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Verfahren zur Herstellung eines ringahnlichen oxidischen Formkorpers 

Beschreibung 

5 Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines ringahnlichen oxidi­
schen Formkorpers, umfassend das mechanische Verdichten eines in den Fullraum 
einer Matrize eingebrachten pulverformigen Haufwerks aus Bestandteilen, die wenigs-
tens eine Metallverbindung, die durch thermische Behandlung bei einer Temperatur > 
100 °C in ein Metalloxid uberfuhrbar ist, oder wenigstens ein Metalloxid, oder wenigs-

10 tens ein Metalloxid und wenigstens eine solche Metallverbindung umfassen, zu einem 
ringahnlichen Vorlauferformkorper, bei dem sich der Fullraum in einer mit einer vertika-
len Bohrachse B von oben nach unten durch das Matrizenmaterial hindurchgefuhrten 
Matrizenbohrung befindet und durch 

15 - die Innenwand der Matrizenbohrung, 

die obere Stirnflache eines von unten entlang der Bohrachse B in die Matrizen­
bohrung hub- und senkbeweglich eingefuhrten unteren Stempels, auf der das in 
den Fullraum eingebrachte pulverformige Haufwerk aufliegt, 

20 
die langs der Bohrachse B in einem axialen Ausgangsabstand A oberhalb der 
oberen Stirnflache des unteren Stempels befindliche untere Stirnflache eines 
entlang der Bohrachse B hub- und senkbeweglich angebrachten oberen Stem-
pels, dessen untere Stirnflache das in den Fullraum eingebrachte pulverformige 

25 Haufwerk von oben beruhrt, und 

die Mantelflache eines aus der geometrischen Mitte der oberen Stirnflache des 
unteren Stempels heraus entlang der Bohrachse B in der Matrizenbohrung von 
unten nach oben gefuhrten Mittelstiftes MF, der wenigstens bis zurgeometri-

30 schen Mitte der unteren Stirnflache des oberen Stempels hinaufreicht, begrenzt 
wird, 

indem man den axialen Ausgangsabstand A der beiden Stirnflachen dadurch auf einen 
fur die Verdichtung vorgegebenen axialen Endabstand E langs der Bohrachse B ver-

35 ringert, dass man den oberen Stempel absenkt und dabei die Position des unteren 
Stempels beibehalt oder den unteren Stempel zusatzlich anhebt, wobei 

die geometrische Form der Mantelflache des unteren Stempels derjenigen der 
Mantelflache eines Kreiszylinders I entspricht; 

40 



WO 2010/000764 PCT/EP2009/058233 

2 
die geometrische Form der Mantelflache des oberen Stempels derjenigen der 
Mantelflache eines Kreiszylinders II entspricht; 

in der geometrischen Mitte der oberen Stirnflache des unteren Stempels eine 
5 von oben nach unten durch den unteren Stempel hindurchgefuhrte Mittelboh-

rung MBU ausgebildet ist; 

im Ausgangsabstand A der beiden Stirnflachen der Mittelstift MF von unten 
durch die Mittelbohrung MBU hindurch bis wenigstens zur geometrischen Mitte 

10 der unteren Stirnflache des oberen Stempels hinaufragt; 

der Mittelstift MF von unten nach oben die geometrische Form eines Kreiszylin­
ders Z mit einer kreiszylindrischen Mantelflache MZ aufweist; 

15 - die Lange der Umrisslinie des Kreiszylinders Z kleiner als die Lange der Umriss-
linie des Kreiszylinders I sowie kleiner als die Lange der Umrisslinie des Kreis­
zylinders II ist; 

die Position des Mittelstiftes MF und die Position der Matrize einschlielJIich der 
20 Matrizenbohrung wahrend des Verfahrens langs der Bohrachse B relativ zuein-

anderfixiert sind; 

in der geometrischen Mitte der unteren Stirnflache des oberen Stempels eine in 
den oberen Stempel hineinfuhrende und mit wenigstens einem Auslass aus 

25 dem oberen Stempel (gasdurchlassig) in Verbindung stehende Mittelbohrung 
MB° ausgebildet ist, die den Mittelstift MF bei der Verringerung des Ausgangs-
abstands A auf den Endabstand E im erforderlichen Umfang aufzunehmen 
vermag und in die der Mittelstift MF bereits im Ausgangsabstand A hineinragen 
kann; 

30 
die Symmetrieachsen der Matrizenbohrung, des Kreiszylinders I, des Kreiszy­
linders II, der Mittelbohrung MB°, des Mittelstiftes MF und der Mittelbohrung 
MBU auf einer gemeinsamen, durch die Matrizenbohrung vertikal verlaufenden 
geraden Linie L liegen; 

35 
die Matrizenbohrung langs ihrer Bohrachse einen Langsabschnitt I aufweist, auf 
dessen Lange I die geometrische Form der Innenwand der Matrizenbohrung 
derjenigen der Mantelflache eines Kreiszylinders KZ entspricht, und an dessen 
oberem Ende sich unmittelbar ein nach oben gerichteter Langsabschnitt II der 

40 Matrizenbohrung anschlielJt, der die Lange II aufweist; 
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die AusmalJe des Langsabschnitts I der Matrizenbohrung und des Kreiszylin­
ders I so beschaffen sind, dass der untere Stempel wahrend des Verfahrens 
stets jeweils wenigstens auf einer Teillange des Langsabschnitts I mit seiner 
Mantelflache auf der Innenwand der Matrizenbohrung gleitend in die Matrizen-

5 bohrung gefuhrt ist; und 

die AusmalJe der Mittelbohrung MBU und des Kreiszylinders Z so beschaffen 
sind, dass der untere Stempel wahrend des Verfahrens stets wenigstens im Be-
reich des Eingangs seiner Mittelbohrung MBU in seine obere Stirnflache mit der 

10 Innenwand der Mittelbohrung MBuauf der kreiszylindrischen Mantelflache MZ 
des Mittelstiftes MF gleitend in die Matrizenbohrung gefuhrt ist; und 

nach beendeter Verdichtung der obere Stempel vom gebildeten ringahnlichen 
Vorlauferformkorper abgehoben und der ringahnliche Vorlauferformkorper durch 

15 Anheben des unteren Stempels aus der Matrizenbohrung entfernt wird, 

sowie ein sich daran anschlielJendes Verfahren der thermischen Behandlung 
des ringahnlichen Vorlauferformkorpers bei einer Temperature 100 °C, bei dem 
sich wenigstens eine Teilmenge seiner Bestandteile unter Ausbildung wenigs-

20 tens einer gasformigen Verbindung zersetzt und/oder chemisch umsetzt, und 
der ringahnliche oxidische Formkorper sich ausbildet. 

Der Begriff „untere (obere) Stirnflache" eines Stempels meint in dieser Schrift die Ober-
flache der Stirn des Stempels an seinem unteren (oberen) Ende. Ist der Stempel z. B. 

25 ein Kreisringzylinder, ist sowohl seine untere Stirnflache als auch seine obere Stirnfla­
che ein Kreisring. 

Der Begriff „Kreiszylinder" meint in dieser Schrift stets einen „geraden Kreiszylinder". 
Verbindet man die Endpunkte paralleler Radien zweier in parallelen Ebenen liegender 

30 gleich grower Kreise miteinander durch Strecken, so entsteht ein Kreiszylinder. Die 
Verbindungsstrecken heilJen Mantellinien des Zylinders. Stehen sie senkrecht auf den 
parallelen Kreisebenen, so heilJt der Zylinder „gerade" oder Rotationszylinder. Die Ver-
bindungsstrecke der Kreismittelpunkte ist die Symmetrieachse des geraden Kreiszylin­
ders (haufig auch einfach „Kreiszylinderachse" oder „Achse des Kreiszylinders" ge-

35 nannt). Die Gesamtheit aller Mantellinien bildet die Mantelflache des Zylinders. 

In analoger Weise meint der Begriff „Kegelstumpf" in dieser Schrift einen anderen spe-
ziellen Rotationskorper. Dieser (der Kegelstumpf) entsteht dadurch, dass man von ei­
nem geraden Kreiskegel parallel zur Grundflache einen kleineren geraden Kegel ab-

40 schneidet. Die grolJere der beiden durch das Abschneiden erzeugten parallelen Kreis-
flachen wird in dieser Schrift auch als Grundflache und die kleinere als Deckflache be-
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zeichnet. Der Abstand von Grund- und Deckflache wird als Hohe des Kegelstumpfes 
bezeichnet. Die Dritte der einen Kegelstumpf begrenzenden Flachen wird als Mantel­
flache desselben bezeichnet. Die Verbindungslinie der Mittelpunkte von Grund- und 
Deckflache bildet die Symmetrieachse des Kegelstumpfs (haufig auch einfach „Achse 

5 des Kegelstumpfs" genannt). Unter einem Kegel versteht man einen Korper, der durch 
einen Kreis (Grundkreis oder Basiskreis) und einen Punkt aulJerhalb der Ebene des 
Kreises (Spitze des Kegels) festgelegt ist und dadurch entsteht, dass man die Punkte 
auf der Umrisslinie des Kreises mit dem einen Punkt aufterhalb der Ebene des Kreises 
verbindet. Steht die Verbindungslinie der Spitze des Kegels mit dem Mittelpunkt des 

10 Basiskreises des Kegels senkrecht zur Basisebene, so liegt ein gerader Kreiskegel 
oder Drehkegel vor. 

Der Begriff „Kreisring" meint in dieser Schrift die Flache zwischen zwei konzentrischen 
Kreisen, d.h., zwischen zwei Kreisen mit gemeinsamem Mittelpunkt. 

15 
Verbindet man von zwei in parallelen Ebenen liegenden kongruenten (deckungsglei-
chen) Kreisringen (dem Grundkreisring und dem Deckkreisring) die jeweiligen End-
punkte paralleler Radien auf den beiden aulJeren Kreisen sowie die jeweiligen End-
punkte paralleler Radien auf den beiden inneren Kreisen durch Strecken, so entsteht 

20 ein Kreisringzylinder. Die Verbindungsstrecken der Endpunkte auf den beiden inneren 
Kreisen heilJen innere Mantellinien des Kreisringzylinders (ihre Gesamtheit bildet den 
inneren Mantel des Kreisringzylinders) und die Verbindungsstrecken der Endpunkte 
auf den beiden aulJeren Kreisen heilJen aulJere Mantellinien des Kreisringzylinders 
(ihre Gesamtheit bildet den aulJeren Mantel des Kreisringzylinders). Stehen die Mantel-

25 linien senkrecht auf den beiden Kreisringen, so heilJt der Kreisringzylinder gerade oder 
nicht schief. Der Begriff ..Kreisringzylinder" soil in dieser Schrift stets fur den geraden 
Kreisringzylinder stehen. Die Verbindungsstrecke der Kreisringmittelpunkte heilJt Ach-
se des Kreisringzylinders. 

30 Der Begriff der ..Bohrung" soil in dieser Schrift nicht so verstanden werden, dass die 
entsprechende Offnung mit Hilfe von Bohrern durch Bohren erzeugt worden sein muss. 
Vielmehr kann die Offnung auch auf andere Weise (z. B. mit Hilfe eines Lasers, einer 
Frase oder eines Schneidbrenners) erzeugt worden sein. Die Symmetrie der Offnung 
soil jedoch so sein, wie wenn sie durch Bohren mit Hilfe eines Bohrers (oder mehrerer 

35 Bohrer) erzeugt worden ware (selbstverstandlich kann sie auch so erzeugt worden 
sein). 
Als Mantelflache wird die Oberflache eines geometrischen Formkorpers ohne Boden 
(Grundflache) und Deckel (Deckflache) bezeichnet. 

40 Das Merkmal „dass die Mantelflache eines Kreiszylinders auf der Innenwand einer 
Bohrung gleitet" (oder umgekehrt) ist in dieser Schrift so zu verstehen, dass, soweit 
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5 
nichts anderes gesagt wird, die der Mantelflache entsprechende AulJenwand des 
Kreiszylinders uber den Bereich der Gleitstrecke (d. h., uber den Gleitbereich) auf der 
Innenwand der Bohrung gleichmalJig, aber gasdurchlassig sowie axial beweglich auf-
liegt. 

Verfahren zur Herstellung eines ringformigen (kreisringzylindrischen) oxidischen Form­
korpers unter Anwendung von zu der in der Praambel dieser Schrift ausgefuhrten Ver-
fahrensweise ahnlichen Verfahrensweisen sind bekannt (vgl. z. B. EP-A 184 790, US 
2005/0263926 sowie die JP-A 10/29097). 

Sie werden ublicherweise angewendet, urn aus pulverformigen Gemischen (Haufwer-
ken) von Metalloxiden und/oder von solchen Metallverbindungen (z. B. Salzen), die 
durch Erhitzen (thermisches Behandeln) in Metalloxide uberfuhrbar sind (wenigstens 
durch thermisches Behandeln in Anwesenheit von gasformigem molekularem Sauer-

15 stoff und/oder von gasformigen Sauerstoff freisetzenden Komponenten) kreisringzy-
lindrische oder kurz ..ringformige" Vorlauferformkorper zu erzeugen, die nach darauffol-
gend durchgefuhrter thermischer Behandlung (in der Regel bei Temperaturen > 100 
°C) als Katalysatoren (in diesem Fall spricht man von ringformigen Vollkatalysatoren) 
oder als Tragerformkorper (kurz auch nur ..Tragerkorper") fur katalytische Aktivmassen 

20 (z. B. fur ringformige Schalenkatalysatoren (enthalten die katalytische Aktivmasse auf 
die aulJere Oberflache des Tragerformkorpers aufgebracht) oder fur ringformige Trank-
katalysatoren (die katalytisch aktive Masse wird (z. B. durch Tranken) in das Innere 
des Tragerformkorpers eingebracht)) verwendet werden konnen. Der Begriff ..oxidi-
scher Formkorper" bringt dabei zum Ausdruck, dass der Formkorper wenigstens ein 

25 Metalloxid, haufig wenigstens ein Multimetalloxid (es enthalt neben Sauerstoff wenigs­
tens zwei voneinander verschiedene Metalle; Halbmetalle wie Phosphor, Antimon, Ar-
sen und Silizium sollen in dieser Schrift auch den Metallen zugerechnet werden) ent­
halt. 

30 Anstelle der Bezeichnung Trankkatalysatoren wird haufig auch die Bezeichnung Tra-
gerkatalysatoren verwendet. Bei den katalytischen Aktivmassen handelt es sich dabei 
haufig um Multimetalloxide. Verwendung finden ringformige Katalysatorformkorper bei-
spielsweise zur (gegebenenfalls mit inerten Formkorpern verdunnten) Beschickung des 
Innenraumes der Reaktionsrohre eines Rohrbundelreaktors mit einem Katalysatorfest-

35 bett. Als inerte Formkorper zum Verdunnen kommen auch ringformige Tragerkorper in 
Betracht. Ein solches Katalysatorfestbett eignet sich unter anderem zur Durchfuhrung 
von heterogen katalysierten Gasphasenreaktionen (z. B. Partialoxidationen organi-
scher Verbindungen). 
Das entsprechende Reaktionsgasgemisch stromt durch das Katalysatorfestbett und 

40 wahrend der Verweilzeit an der Katalysatoroberflache erfolgt die gewunschte Reaktion. 
Die Vorteilhaftigkeit von ringformigen Katalysatorformkorpern besteht in diesem Zu-
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sammenhang unter anderem darin, dass der Druckverlust, den das Reaktionsgasge-
misch beim Durchstromen von ringformigen Katalysatorformkorpern erfahrt, besonders 
gering ist (vgl. z. B. EP-A 184 790). 

5 Nachteilig an durch mechanisches Verdichten eines pulverformigen Haufwerks erzeug-
ten Formkorpern ist ganz generell, dass der Zusammenhalt des Pulverkorns im resul-
tierenden Formkorper im wesentlichen nicht durch intramolekulare chemische Bindun-
gen, sondern durch bleibende interpartikulare Bindungen bewerkstelligt wird. Zwar re-
sultiert aus Partikelverformungen und Bruchvorgangen beim Verdichtungsvorgang in 

10 der Regel eine Zunahme der interpartikularen Gesamtkontaktflache, dennoch ist der 
Betrag der durch das Verdichten erzeugten interpartikularen Bindungskrafte ein ver-
gleichsweise beschrankter. 

GemalJ eingehenden Untersuchungen der Anmelderin ist der vorgenannte Sachverhalt 
15 insbesondere bei der Herstellung von ringformigen Vorlauferformkorpern von Rele-

vanz, da die Wande von ringformigen Vorlauferformkorpern aufgrund des sie durchlau-
fenden inneren Hohlraums fragiler als diejenigen von entsprechenden vollzylindrischen 
Vorlauferformkorpern sind. Als Folgewirkung kommt es bei der Ausubung der Verfah­
ren gemalJ des in der Praambel dieser Schrift zitierten Standes der Technik in den da-

20 bei resultierenden ringformigen Vorlauferformkorpern teilweise zur Ausbildung von op-
tisch kaum wahrnehmbaren Rissen. Bei einer nachfolgenden thermischen Behandlung 
solcher ringformiger Vorlauferformkorper, im Rahmen derer im ringformigen Vorlaufer­
formkorper zusatzlich Gase freigesetzt werden (normalerweise enthalt das komprimier-
te Material sich bei der thermischen Behandlung unter Ausbildung von gasformigen 

25 Substanzen zersetzende und/oder chemisch umsetzende Bestandteile (z. B. Poren-
bildner)), nimmt eine bereits vorhandene Rissbildung in der Regel ganz offensichtlich 
noch zu und entwickelte sich gegebenenfalls bis zum Bruch. Teilweise entwickelt sich 
aus einer vorhandenen Rissbildung (die, wie bereits gesagt, haufig kaum sichtbar ist) 
auch erst beim Einfullen in die z. B. Reaktionsrohre und/oder im Verlauf der Durchfuh-

30 rung der katalytischen Gasphasenreaktion der unerwunschte Bruch. In vielen Fallen 
wird die thermische Behandlung der Vorlauferformkorper auch bereits im Reaktor (z. B. 
Reaktionsrohr) befindlich vorgenommen (z. B. durch Durchleiten entsprechend erhitz-
ter Gase durch die bereits beschickten Reaktionsrohre). Im Katalysatorbett vorhandene 
Bruchstucke bedingen jedoch eine Verdichtung desselben und verursachen beim das 

35 selbige durchstromenden Reaktionsgasgemisch letztlich eine Erhohung des beim 
Durchstromen erlittenen Druckverlustes. D. h., im Katalysatorfestbett befindliche 
Bruchstucke setzen genau den Vorteil herab, zu deren Erzielung die Verwendung ring­
formiger Katalysatorformkorper normalerweise erfolgt. 

40 Eine GegenmalJnahme, die zur Minderung des vorstehend beschriebenen Erschei-
nungsbildes ergriffen werden kann, besteht z. B. darin, vorab der Einbringung von oxi-
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dischen ringformigen Formkorpern im Rahmen deren Herstellung entstandenen Bruch 
abzusieben (vgl. z. B. US-B 7,147,011 und die Deutsche Anmeldung mit dem Akten-
zeichen 102007028332.8). Im Rahmen einer solchen Siebung zerbrechen in der Regel 
auch jene Ringe, die zuvor lediglich ausgepragte Rissbildung gezeigt haben, so dass 

5 die Bruchbildung beim Befullen der Reaktionsrohre mit dem Siebruckstand in der Re­
gel nur noch minimal ist. 
Nachteilig an einer solchen Verfahrensweise istjedoch, dass die Rohstoffkosten fur 
eine grolJtechnische Katalysatorherstellung nicht unerheblich sind, weshalb der beim 
Sieben anfallende Siebdurchgang einen nicht unerheblichen materiellen Verlust bedeu-

10 tet. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein verbessertes Verfah­
ren zur Herstellung eines ringformigen oxidischen Formkorpers zur Verfugung zu stel-
len, das die beschriebenen Nachteile allenfalls noch in vermindertem Umfang aufweist. 

15 
Eingehende Untersuchungen haben zum Ergebnis gefuhrt, dass die angestrebte Ver-
besserung dadurch erzielt werden kann, dass man die Geometrie des Vorlauferform­
korpers dahingehend abandert, dass die geometrische Form seiner aulJeren Mantelfla­
che nicht mehr derjenigen eines Kreiszylinders, sondern (wenigstens teilweise) derje-

20 nigen eines Kegelstumpfes entspricht. Auf diese Weise wird im Endergebnis zwar nur 
noch ein ringahnlicher oxidischer Formkorper hergestellt, dies beeintrachtigt den er-
wunschten Druckverlustvorteil jedoch allenfalls unwesentlich. Die mit der erfindungs-
gemalJen Verfahrensweise erzielte deutliche Bruchminderung wird darauf zuruckge-
fuhrt, dass aufgrund der veranderten geometrischen Verhaltnisse beim Entfernen des 

25 gebildeten Vorlauferformkorpers aus der Matrizenbohrung durch Anheben des unteren 
Stempels die Rollreibung zwischen der Innenwand der Matrizenbohrung und der aulJe-
ren Mantelflache des Vorlauferformkorpers im wesentlichen zum Verschwinden ge-
bracht werden kann. 

30 DemgemalJ wird mit der vorliegenden Patentanmeldung ein Verfahren zur Herstellung 
eines ringahnlichen oxidischen Formkorpers, umfassend das mechanische Verdichten 
eines in den Fullraum einer Matrize eingebrachten pulverformigen Haufwerks aus Be-
standteilen, die wenigstens eine Metallverbindung, die durch thermische Behandlung 
bei einer Temperatur > 100 °C in ein Metalloxid uberfuhrbar ist, oder wenigstens ein 

35 Metalloxid, oder wenigstens ein Metalloxid und wenigstens eine solche Metallverbin­
dung umfassen, zu einem ringahnlichen Vorlauferformkorper, bei dem sich der Full­
raum in einer mit einer vertikalen Bohrachse B von oben nach unten durch das Matri-
zenmaterial (durch die Matrize) hindurchgefuhrten Matrizenbohrung befindet und durch 

40 - die Innenwand der Matrizenbohrung, 
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die obere Stirnflache eines von unten entlang der Bohrachse B in die Matrizen­
bohrung hub- und senkbeweglich eingefuhrten unteren Stempels (in dieser 
Schrift auch ..Unterstempel" genannt), auf der das in den Fullraum eingebrachte 
pulverformige Haufwerk aufliegt, 

5 
die langs der Bohrachse B in einem axialen Ausgangsabstand A oberhalb der 
oberen Stirnflache des unteren Stempels befindliche untere Stirnflache eines 
entlang der Bohrachse B hub- und senkbeweglich angebrachten oberen Stem-
pels (in dieser Schrift auch „Oberstempel" genannt), dessen untere Stirnflache 

10 das in den Fullraum eingebrachte pulverformige Haufwerk von oben beruhrt, 
und 

die Mantelflache eines aus der geometrischen Mitte der oberen Stirnflache des 
unteren Stempels heraus entlang der Bohrachse B in der Matrizenbohrung von 

15 unten nach oben gefuhrten Mittelstiftes MF, der wenigstens bis zur geometri­
schen Mitte der unteren Stirnflache des oberen Stempels hinaufreicht, begrenzt 
wird, 

indem man den axialen Ausgangsabstand A der beiden Stirnflachen dadurch auf einen 
20 fur die Verdichtung vorgegebenen axialen Endabstand E langs der Bohrachse B ver-

ringert, dass man den oberen Stempel absenkt und dabei die Position des unteren 
Stempels beibehalt oder den unteren Stempel zusatzlich anhebt, wobei 

die geometrische Form der (aulJeren) Mantelflache des unteren Stempels der-
25 jenigen der Mantelflache eines Kreiszylinders I entspricht; 

die geometrische Form der (aulJeren) Mantelflache des oberen Stempels derje­
nigen der Mantelflache eines Kreiszylinders II entspricht; 

30 - in der geometrischen Mitte der oberen Stirnflache des unteren Stempels eine 
von oben nach unten durch den unteren Stempel hindurchgefuhrte Mittelboh­
rung MBU ausgebildet ist; 

im Ausgangsabstand A der beiden Stirnflachen der Mittelstift MF von unten 
35 durch die Mittelbohrung MBU hindurch bis wenigstens zur geometrischen Mitte 

der unteren Stirnflache des oberen Stempels hinaufragt; 

der Mittelstift MF von unten nach oben die geometrische Form eines Kreiszylin­
ders Z mit einer kreiszylindrischen Mantelflache MZ aufweist; 

40 
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die Lange der Umrisslinie des Kreiszylinders Z kleiner als die Lange der Umriss­
linie des Kreiszylinders I sowie kleiner als die Lange der Umrisslinie des Kreis­
zylinders II ist; 

5 - die Position des Mittelstiftes MF und die Position der Matrize einschlielJIich der 
Matrizenbohrung langs der Bohrachse B wahrend des Verfahrens relativ zuein-
anderfixiert sind; 

in der geometrischen Mitte der unteren Stirnflache des oberen Stempels eine in 
10 den oberen Stempel hineinfuhrende und mit wenigstens einem Auslass aus 

dem oberen Stempel (gasdurchlassig) in Verbindung stehende Mittelbohrung 
MB° ausgebildet ist, die den Mittelstift MF bei der Verringerung des Ausgangs-
abstands A auf den Endabstand E im erforderlichen Umfang aufzunehmen 
vermag und in die der Mittelstift MF bereits im Ausgangsabstand A hineinragen 

15 kann; 

die Symmetrieachsen der Matrizenbohrung, des Kreiszylinders I, des Kreiszy­
linders II, der Mittelbohrung MB°, des Mittelstiftes MF und der Mittelbohrung 
MBU auf einer gemeinsamen, durch die Matrizenbohrung vertikal verlaufenden 

20 geraden Linie L liegen; 

die Matrizenbohrung langs ihrer Bohrachse einen Langsabschnitt I aufweist, auf 
dessen Lange I die geometrische Form der Innenwand der Matrizenbohrung 
derjenigen der Mantelflache eines Kreiszylinders KZ entspricht, und an dessen 

25 oberem Ende sich unmittelbar ein nach oben gerichteter Langsabschnitt II der 
Matrizenbohrung anschlielJt, der die Lange II aufweist; 

die AusmalJe des Langsabschnitts I der Matrizenbohrung und des Kreiszylin­
ders I so beschaffen sind, dass der untere Stempel wahrend des Verfahrens 

30 (der Verringerung des Ausgangsabstands A auf den Endabstand E) stets je-
weils wenigstens auf einer Teillange (vorzugsweise auf einer Teillange von we­
nigstens 10 %, oder von wenigstens 20 %, oder von wenigstens 30 % (in der 
Regel jedoch < 90 %, oder < 80 %) der Lange I) des Langsabschnitts I mit sei­
ner (aulJeren) Mantelflache auf der Innenwand der Matrizenbohrung gleitend in 

35 die Matrizenbohrung gefuhrt ist; 

die AusmalJe der Mittelbohrung MBU und des Kreiszylinders Z so beschaffen 
sind, dass der untere Stempel wahrend des Verfahrens (der Verringerung des 
Ausgangsabstands A auf den Endabstand E) stets wenigstens im Bereich des 

40 Eingangs seiner Mittelbohrung MBU in seine obere Stirnflache mit der Innen­
wand der Mittelbohrung MBU auf der kreiszylindrischen Mantelflache MZ des 
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Mittelstiftes MF gleitend in die Matrizenbohrung gefuhrt ist; und 

nach beendeter Verdichtung der obere Stempel vom gebildeten ringahnlichen 
Vorlauferformkorper abgehoben und der ringahnliche Vorlauferformkorper durch 

5 Anheben des unteren Stempels aus der Matrizenbohrung entfernt wird, 

sowie ein sich daran anschlielJendes Verfahren der thermischen Behandlung des ring­
ahnlichen Vorlauferformkorpers bei einer Temperatur > 100 °C, bei dem sich wenigs­
tens eine Teilmenge seiner Bestandteile unter Ausbildung wenigstens einer gasformi-

10 gen Verbindung zersetzt und/oder chemisch umsetzt und der ringahnliche oxidische 
Formkorper sich ausbildet zur Verfugung gestellt, das 

dadurch gekennzeichnet ist, dass die geometrische Form der Innenwand der Matrizen­
bohrung auf der Lange II des Langsabschnitts II von unten nach oben derjenigen der 

15 Mantelflache eines sich von unten nach oben erweiternden Kegelstumpfes KS ent­
spricht, dessen Querschnittsflache an seinem unteren Ende der Querschnittsflache des 
Kreiszylinders KZ an dessen oberem Ende entspricht, mit der MalJgabe, dass beim 
Erreichen des Endabstands E die untere Stirnflache des oberen Stempels sich im 
Langsabschnitt II und die obere Stirnflache des unteren Stempels sich nicht unterhalb 

20 des Langsabschnitts I befindet, so dass sich der durch das mechanische Verdichten 
des pulverformigen Haufwerks zwischen den beiden Stirnflachen ausgebildete ringahn­
liche Vorlauferformkorper beim Erreichen des Endabstands E wenigstens teilweise im 
Langsabschnitt II befindet. D.h., das erfindungsgemalJe Verfahren ist dadurch gekenn­
zeichnet, dass sich beim Erreichen des Endabstands E zwischen der oberen Stirnfla-

25 che des unteren Stempels und der unteren Stirnflache des oberen Stempels wenigs­
tens ein Teil der Abstandsstrecke zwischen den beiden Stirnflachen im Langsabschnitt 
II befindet. 

ErfindungsgemalJ vorteilhaft befinden sich beim Erreichen des Endabstands E zwi-
30 schen der oberen Stirnflache des unteren Stempels und der unteren Stirnflache des 

oberen Stempels wenigstens 20 % oder wenigstens 30 %, vorzugsweise wenigstens 
40 % oder wenigstens 50 %, besonders bevorzugt wenigstens 60 % oder wenigstens 
70 % und ganz besonders bevorzugt wenigstens 80 % bzw. wenigstens 90 % der Ab­
standsstrecke (oder 100 % der Abstandsstrecke, d.h., die gesamte Abstandsstrecke 

35 zwischen der oberen Stirnflache des unteren Stempels und der unteren Stirnflache des 
oberen Stempels beim Erreichen des Endabstands E) zwischen den beiden Stirnfla­
chen im Langsabschnitt II der Matrizenbohrung. Im vollen Umfang macht man von der 
Vorteilhaftigkeit des erfindungsgemalJen Verfahrens dann Gebrauch, wenn sich beim 
Erreichen des Endabstands E sowohl die untere Stirnflache des oberen Stempels als 

40 auch die obere Stirnflache des unteren Stempels im Langsabschnitt II der Matrizenboh­
rung befinden, so dass sich der gesamte durch das mechanische Verdichten des pul-
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verformigen Haufwerks zwischen den beiden Stirnflachen ausgebildete ringahnliche 
Vorlauferformkorper beim Erreichen des Endabstands E im Langsabschnitt II befindet. 
Dabei erweist es sich im vorgenannten Fall als gunstig, wenn sich bereits im Zustand 
des Ausgangsabstands A sowohl die untere Stirnflache des oberen Stempels als auch 

5 die obere Stirnflache des unteren Stempels im Langsabschnitt II befinden. 

Die Umrisslinie des Kreiszylinders II ist beim erfindungsgemalJen Verfahren anwen-
dungstechnisch zweckmalJig normalerweise langer oder gleich lang wie die Umrisslinie 
des Kreiszylinders I. In der Regel sind die beiden vorgenannten Umrisslinien gleich 

10 lang. 

Daruber hinaus liegen die obere Stirnflache des unteren Stempels und die untere Stirn­
flache des oberen Stempels erfindungsgemalJ vorteilhaft in zueinander parallelen Ebe-
nen, auf denen die Bohrachse B senkrecht steht. 

15 
Die thermische Behandlung der ringahnlichen Vorlauferformkorper kann beim erfin-
dungsgemalJen Verfahren grundsatzlich sowohl in einer dafur ausgestalteten speziel-
len Vorrichtung (z. B. in einem Bandcalcinierer) als auch erst in dem Reaktor, in wel-
chem sie zur Anwendung kommen sollen (z. B. in den Reaktionsrohren eines Rohr-

20 bundelreaktors) vorgenommen werden. Im letzteren Fall wird man zweckmalJiger Wei-
se heilJe Gase durch die Reaktionsrohre leiten. 

Das erfindungsgemalJe Verdichtungsverfahren ist insbesondere zur Herstellung sol-
cher ringahnlicher Vorlauferformkorper von Interesse, bei denen der Endabstand E 

25 (eine eventuelle Krummung der Stirnflachen soil bei der Bestimmung der Abstande A 
und E keine Berucksichtigung finden; d.h., gemeint ist immer der Abstand der obe-
ren/unteren Umrisslinien der zylindrischen Mantelflache der Stempel) 2 bis 10 mm, 
oder 2 bis 8 mm, oder 3 bis 8 mm, oder 3 bis 7 mm betragt. Sie alle sollen in dieser 
Schrift im Speziellen als ringahnliche Vorlauferformkorper F bezeichnet werden. 

30 Haufig betragt dabei der Quotient Q aus der Lange der Umrisslinie des Kreiszylinders 
Z (Zahler) und der Lange der Umrisslinie des Kreiszylinders I (Nenner) 0,3 bis 0,7 oder 
0,4 bis 0,6. 
D. h., die Differenz, gebildet durch Subtraktion des Radius der Umrisslinie des Kreiszy­
linders Z vom Radius der Umrisslinie des Kreiszylinders I, betragt im Fall von ringahnli-

35 chen Formkorpern F vielfach 1 bis 3 mm, oder 1 bis 2 mm, oder 1,5 bis 2 mm, oder 1 
bis 1,5 mm. Der Durchmesser der Umrisslinie des Kreiszylinders I betragt im Fall von 
ringahnlichen Formkorpern F in vielen Fallen ebenfalls 2 bis 10 mm, oder 2 bis 8 mm, 
oder 4 bis 8 mm, oder 5 bis 7 mm. 

40 Im Unterschied zum Kreiszylinder ist die Querschnittsflache eines Kegelstumpfs uber 
die Hohe des Kegelstumpfs nicht konstant, sondern nimmt von der Deckflache zur 
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Grundflache hin zu. Dies trifft selbstredend auch auf den Kegelstumpf KS zu, der beim 
erfindungsgemalJen Verfahren auf der Lange des Langsabschnitts II in die Matrizen­
bohrung einbeschrieben werden kann und dessen Querschnittsflache von unten nach 
oben zunimmt („auf den Kopf gestellter Kegelstumpf). 

5 
Ist H die Hohe des Kegelstumpfes KS, ist es fur das erfindungsgemalJe Verfahren vor-
teilhaft, wenn die Aufweitung des Kegelstumpfes KS von unten (von der Deckflache) 
nach oben (zur Grundflache) so beschaffen ist, das zwischen dem Durchmesser DD 
der Deckflache, dem Durchmesser DG der Grundflache und der Hohe H des Kegel-

10 stumpfs KS die nachfolgende Beziehung erfullt ist: 

0,003 • H < DG - DD < 0,050 • H (I). 

Vorzugsweise gilt beim erfindungsgemalJen Verfahren 
15 

0,005 • H < DG - DD < 0,025 • H (II). 

Besonders bevorzugt gilt beim erfindungsgemalJen Verfahren 

20 0,007* H<DG-DD< 0,015* H (III). 

Das Vorgenannte trifft insbesondere im Fall einer erfindungsgemalJen Herstellung von 
ringahnlichen Vorlauferformkorpern F zu. 

25 Normalerweise weist beim erfindungsgemalJen Verfahren sowohl die (fur das pulver­
formige Haufwerk zugangliche) obere Stirnflache des unteren Stempels als auch die 
(fur das pulverformige Haufwerk zugangliche) untere Stirnflache des oberen Stempels 
die geometrische Form der Stirnflache eines Kreisringzylinders auf. D.h., beide Stirn­
flachen sind normalerweise Kreisringe, die vorzugsweise kongruent sind. Aus ver-

30 schiedenen Grunden (vgl. z. B. EP-A 184 790) kann es jedoch zweckmalJig sein, eine 
oder beide der vorgenannten Stirnflachen (die beiden aulJeren und die beiden inneren 
Kreise bleiben dabei vorzugsweise kongruent) z.B. konkav zu gestalten (d.h., der 
Kreisring ist ins Stempelinnere einwarts gewolbt). In diesem Fall weist die entspre­
chende Stirn des zugehorigen Stempels die geometrische Form einer kreisformigen 

35 Rille (36) (= eine kreisformige Vertiefung; bei einer Herstellung von ringahnlichen Vor­
lauferformkorpern F liegt die Rillentiefe in der Regel bei < 2 mm) auf. Die daraus je-
weils resultierende Stirnflache des erfindungsgemalJ hergestellten ringahnlichen Vor­
lauferformkorpers ist dann in entsprechender Weise nicht plan, sondern nach aulJen 
(konvex) gewolbt. Eine derartige Ausgestaltung erweist sich insbesondere im Fall von 

40 erfindungsgemalJ hergestellten Tragerformkorpern als vorteilhaft. Durch die gekrumm-
ten Stirnflachen kommt es bei der Herstellung daraus resultierender Trager- oder 
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Schalenkatalysatoren in einem geringeren Umfang zur Ausbildung von unerwunschten 
Zwillingen oder Drillingen der resultierenden Katalysatorformkorper. Der Radius einer 
solchen Krummung betragt in der Regel das 0,4- bis 5-fache des AulJendurchmessers 
des Kreiszylinders I. Im ubrigen gilt das in der EP-A 184 790 bezuglich der Vorteilhaf-

5 tigkeit gekrummter Stirnflachen von Hohlzylindern Gesagte in entsprechender Weise. 

Grundsatzlich kann das Profil der oberen Stirn des unteren Stempels und/oder das 
Profil der unteren Stirn des oberen Stempels beim erfindungsgemalJen Verfahren aber 
auch in jedweder anderen furTabletten (insbesondere pharmazeutische) bekannten 

10 Weise gestaltet sein. Beispielsweise konnen eine oder beide der oben genannten 
Stirnflachen auch konvex gestaltet werden. Auch kann eine der beiden Stirnflachen 
konkav und die andere konvex gestaltet werden. Im Fall einer Herstellung von ringahn­
lichen Vollkatalysatoren sind beide Stirnflachen jedoch vorzugsweise plan gestaltet. 

15 Der AulJendurchmesser des unteren Stempels ist beim erfindungsgemalJen Verfahren 
ublicherweise marginal kleiner als der Innendurchmesser der Matrizenbohrung im 
Langsabschnitt I, so dass der untere Stempel mit seiner AulJenwand auf der Innen­
wand des Langsabschnitts I der Matrizenbohrung axial gleitend in die Matrizenbohrung 
eingefuhrt werden kann. Da sich beim Erreichen des Endabstandes E daruber hinaus 

20 nicht nur die untere Stirnflache des oberen Stempels sondern vorzugsweise auch die 
obere Stirnflache des unteren Stempels im Langsabschnitt II der Matrizenbohrung be­
findet, ist der AulJendurchmesser des unteren Stempels beim erfindungsgemalJen Ver­
fahren somit regelmalJig kleiner als der Innendurchmesser der Matrizenbohrung auf 
der Hohe der oberen Stirnflache des unteren Stempels beim Erreichen des Endab-

25 stands E. In entsprechender Weise ist beim erfindungsgemalJen Verfahren der AulJen-
durchmesser des oberen Stempels anwendungstechnisch zweckmalJig normalerweise 
etwas kleiner als der Innendurchmesser der Matrizenbohrung auf der Hohe der unteren 
Stirnflache des oberen Stempels beim Erreichen des Endabstands E. Auf vorgenannte 
Art und Weise wird gewahrleistet, dass sich sowohl der untere Stempel als auch der 

30 obere Stempel im erfindungsgemalJ erforderlichen Rahmen vergleichsweise frei in den 
relevanten Langsabschnitten der Matrizenbohrung bewegen konnen. Daruber hinaus 
bilden die so zwischen der unteren (bzw. oberen) Umrisslinie des oberen Stempels 
(bzw. unteren Stempels) und der Innenwand der Matrizenbohrung im Zustand des 
Ausgangsabstands A sowie im Zustand des Endabstands E bestehenden Ringspalte 

35 Auslasse fur die beim Verdichtungsvorgang (Kompressionsvorgang) durch Verringe­
rung des Matrizenfullraums komprimierte Gasphase (normalerweise Luft oderStick-
stoff). Um einen moglichst gleichmalJigen Ringspalt zu gewahrleisten, kann z. B. wie in 
der DE-A 197 14 430 bezuglich der Herstellung von kreiszylinderformigen Formkorpern 
durch Tablettieren von pulverformigem Haufwerk beschrieben vorgegangen werden. 

40 Das Gleiten des unteren Stempels auf der Innenwand der Matrizenbohrung des 
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Langsabschnittes I erweist sich in diesem Zusammenhang als ein wesentlicher Vorteil 
der erfindungsgemalJen Verfahrensweise. 
Die vorstehend beschriebenen Ringspalte sind aber auch ursachlich dafur, dass am 
erfindungsgemalJ hergestellten Pressling sowohl im Bereich der Grundflache als auch 

5 im Bereich der Deckflache in geringem Umfang ein Grat entstehen kann. Die Verdich-
tung des pulverformigen Haufwerks innerhalb eines Grats ist weniger stark ausgepragt 
als im Bulk des erfindungsgemalJ erzeugten Komprimats. Die Entfernung des Grats 
vom ringahnlichen Vorlauferformkorper ist daher im weiteren Verlauf der Bearbeitung 
desselben vergleichsweise leicht moglich. In der Regel brechen die Grate z. B. im 

10 Rahmen einer wie in der Deutschen Anmeldung mit dem Aktenzeichen 
102007028332.8 beschrieben durchzufuhrenden Bruchsiebung von alleine ab und 
werden abgetrennt. 

Im Ubrigen muss sich die Breite der vorbeschriebenen Ringspalte unter anderem an 
15 der Kornung des erfindungsgemalJ zu verdichtenden pulverformigen Haufwerks orien-

tieren. D. h., die Breite der Ringspalte sollte in der Regel so limitiert sein, dass sie nicht 
grower ist als das Zweifache (besser nicht grower ist das als Einfache) der im zu ver­
dichtenden pulverformigen Haufwerk am haufigsten vertretenen Langstausdehnung 
des Pulverkorns (die Langstausdehnung eines Pulverkorn ist die Iangste direkte gerad-

20 linige Verbindung zweier auf der Oberflache des Pulverkorns befindlicher Punkte; be-
steht das pulverformige Haufwerk aus durch Agglomeration von Primarkorn erzeugtem 
Sekundarkorn, ist es in der Regel zweckmalJig, zur Bemessung der noch tolerierbaren 
Ringspaltbreite die Langstausdehnung des Primarkorns heranzuziehen). 
Im Rahmen der erfindungsgemalJen Herstellung von ringahnlichen Vorlauferformkor-

25 pern F betragen die vorgenannten Ringspaltbreiten in der Regel wenige (normalerwei­
se weniger als zehn, meist weniger als funf) Hundertstel Millimeter, und dies auch 
dann, wenn sich beim Erreichen des Endabstands E beide Stirnflachen im Langsab­
schnitt II befinden. Vorzugsweise ist auch in diesem Fall die Umrisslinie des Kreiszylin­
ders II gleich lang wie die Umrisslinie des Kreiszylinders I. 

30 
Prinzipiell kann die Matrizenbohrung beim erfindungsgemalJen Verfahren nur aus den 
Langsabschnitten I (31) und II (32) bestehen (nur die Langsabschnitte I und II aufwei-
sen). 
Matrizen mit derartigen Matrizenbohrungen sollen in dieser Schrift als „Matrizen mit 

35 einfachem Kegelstumpf bezeichnet werden. Einen Langsabschnitt durch Matrizen 
dieser Art zeigen beispielhaft die Figuren 2a und 2b dieser Schrift (an ihrem oberen 
und an ihrem unteren Ende ist die Matrizenbohrung anwendungstechnisch zweckma-
R>ig leicht abgerundet, um die Verletzungsgefahr durch scharfe Kanten zu minimieren; 
generell folgen die Figuren 1 bis 8 dieser Schrift in ihrer zeichnerischen Darstellung 

40 den Vorgaben im „Tabellenbuch Metall", Verlag Europa Lehrmittel, 41. Auflage, 1999 
(D-42781-Haan Gruiten); aus Grunden der Ubersichtlichkeit wurden in Figur 6 nicht alle 
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Schnitte vollstandig dargestellt; es wird diesbezuglich auf die Einzeldarstellungen ver-
wiesen). Seibstverstandiich konnen sich an die Langsabschnitte I und II der Matrizen­
bohrung einer Matrize sowohl nach oben als auch nach unten unmittelbar weitere 
Langsabschnitte anschlie&en. 

5 ErfindungsgemalJ wesentlich ist dabei lediglich, dass der unter Stempel (der obere 
Stempel) durch sich an den Langsabschnitt I (den Langsabschnitt II) der Matrizenboh­
rung gegebenenfalls nach unten (oben) anschlielJende weitere Langsabschnitte in den 
Langsabschnitt I (in den Langsabschnitt II) eingefuhrt werden kann. 

10 Insbesondere aus okonomischen Grunden besonders vorteilhaft ist beim erfindungs-
gemalJen Verfahren die Verwendung von Matrizen, deren Matrizenbohrung so be­
schaffen ist, dass sich an ihren Langsabschnitt I nicht nur an dessen oberem Ende 
unmittelbar ein nach oben gerichteter Langsabschnitt II, sondern auch an dessen unte-
rem Ende ein nach unten gerichteter Langsabschnitt anschlielJt (in dieser Schrift als 

15 Langsabschnitt II* (33) bezeichnet), bei dem die geometrische Form der Innenwand 
der Matrizenbohrung auf der Lange II* des Langsabschnitts II* ebenfalls der Mantelfla­
che eines Kegelstumpfes entspricht, dessen Querschnittsflache an seinem oberen En­
de der Querschnittsflache des Kreiszylinders KZ an dessen unterem Ende entspricht 
(in dieser Schrift als Kegelstumpf KS* bezeichnet), jedoch mit einem sich nach unten 

20 erweiternden Querschnitt (vorzugsweise erfullen auch der Durchmesser der Deckfla­
che, der Durchmesser der Grundflache und die Hohe des Kegelstumpfes KS* wenigs­
tens eine der Beziehungen (I), (II) oder (III)). Matrizen mit Matrizenbohrungen, die nur 
die Langsabschnitte II*, I und II aufweisen, werden in dieser Schrift als „Matrizen mit 
doppeltem Kegelstumpf bezeichnet (selbstredend konnen sich auch an die Langsab-

25 schnitte II und II* grundsatzlich unmittelbar weitere Langsabschnitte anschlielJen, so 
lange derjeweilige Stempel in selbige eingefuhrt werden kann). 
ErfindungsgemalJ vorteilhaft entsprechen dabei die geometrischen AusmalJe des 
Langsabschnitts II* denen des Langsabschnitts II. Matrizen der vorgenannten Art sind 
insofern besonders vorteilhaft, als die erfindungsgemalJe Verdichtung z. B. zunachst in 

30 der oberen Halfte des Langsabschnitts I und/oder im Langsabschnitt II der Matrizen­
bohrung durchgefuhrt werden kann. Ist die Innenwand der Matrizenbohrung im vorge­
nannten Bereich aufgrund vielfacher Verfahrensdurchfuhrung in selbigem abgenutzt, 
kann die Matrize in einfacher Weise auf den Kopf gestellt (um eine senkrecht zur Mat­
rizenbohrung liegende Achse um 180° gedreht werden) und die erfindungsgemalJe 

35 Verdichtung anschlielJend in der anderen Halfte des Langsabschnitts I und/oder im 
Langsabschnitt II* der Matrizenbohrung durchgefuhrt werden. Fur das erfindungsge-
malJe Verfahren ganz besonders vorteilhaft ist die Durchfuhrung desselben mit Matri­
zen, deren Matrizenbohrung nur aus einem Langsabschnitt I und einem sich an dessen 
oberes Ende unmittelbar anschlielJenden Langsabschnitt II sowie einem sich an des-

40 sen unteres Ende unmittelbar anschlielJenden Langsabschnitt II* besteht und wobei die 
Geometrie des Langsabschnitts II der Matrizenbohrung zur Geometrie des Langsab-
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schnitts II* der Matrizenbohrung kongruent ist (= „Matrize mit kongruentem doppeltem 
Kegelstumpf). 

Ferner ist es anwendungstechnisch geschickt, wenn die Lange II (Hohe) des Langsab-
5 schnitts II (sowie die Lange II* des Langsabschnitts II*) der Matrizenbohrung der zur 

Durchfuhrung des erfindungsgemalJen Verfahrens verwendeten Matrize (d. h., die Ho­
he H des Kegelstumpfes KS (sowie des Kegelstumpfes KS*)) bis zum Vierfachen, vor­
zugsweise bis zum Dreifachen oder bis zum Zwei- oder Eineinhalbfachen des axialen 
Endabstands E betragt. 

10 D. h., erfindungsgemalJ vorteilhaft sind erfindungsgemalJe Verfahren fur die zutrifft: 

4 • Endabstand E > H > 1 • Endabstand E (IV); 
oder 

3 • Endabstand E > H > 1 • Endabstand E (V); 
15 oder 

1,5 • Endabstand E > H > 1 • Endabstand E (VI); 
oder 

3 • Endabstand E > H > 1,5 • Endabstand E (VII); 
oder 

20 2 • Endabstand E > H > 1,5 • Endabstand E (VIII). 

In der Regel wird beim erfindungsgemalJen Verfahren die Lange I des Langsabschnitts 
I grower sein als die Lange II des Langsabschnitts II (sowie grower als die Lange II* des 
Langsabschnitts II*). Die Lange I des Langsabschnitts I kann aber auch kleiner sein als 

25 die Lange II des Langsabschnitts II (sowie kleiner als die Lange II* des Langsab­
schnitts II*). 

Ublicherweise wird die Lange I jedoch nicht mehr als das Dreifache der Lange II (als 
das Dreifache der Lange II*) betragen. 

30 
Haufig betragt die Lange I nicht mehr als das Zweifache (oder Einfache) der Lange II 
(als das Zweifache (oder Einfache) der Lange II*). 

Normalerweise betragt die Lange I nicht weniger als das 0,1-fache (bzw. nicht weniger 
35 als das 0,2-fache) der Lange II (als das 0,1-fache bzw. 0,2-fache der Lange II*). 

Vielfach betragt die Lange I das 0,1- bis 1-fache oder das 0,5 bis 1-fach der Lange II 
(bzw. der Lange II*). 

40 Alles Vorgenannte gilt, wie sonst auch in dieser Schrift, insbesondere fur den Fall einer 
erfindungsgemalJen Herstellung von ringahnlichen Vorlauferformkorpern F. 
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Im Besonderen gilt alles in dieser Schrift Gesagte fur eine erfindungsgemalJe Herstel­
lung von ringahnlichen Vorlauferformkorpern F, bei deren Herstellung beim Erreichen 
des Endabstands E sowohl die obere Stirnflache des unteren Stempels als auch die 

5 untere Stirnflache des oberen Stempels sich im Langsabschnitt II (oder im Langsab­
schnitt II*) der Matrizenbohrung befinden. Eine derartige Herstellung von ringahnlichen 
Vorlauferformkorpern F wird in dieser Schrift im engeren Sinn als eine Herstellung von 
ringahnlichen Vorlauferformkorpern FUI bezeichnet (unabhangig von den quantitativen 
AusmalJen der erfindungsgemalJ hergestellten ringahnlichen Vorlauferformkorper, sol-

10 len diejenigen, bei deren Herstellung beim Erreichen des Endabstands E sowohl die 
obere Stirnflache des untern Stempels als auch die unter Stirnflache des oberen Stem-
pels sich im Langsabschnitt II (oder im Langsabschnitt II*) der Matrizenbohrung befin­
det, in dieser Schrift als ..ringahnliche Vorlauferformkorper Lll" bezeichnet werden. 

15 Die Vorteilhaftigkeit von erfindungsgemalJen Verfahren, auf die wenigstens eine der 
Beziehungen (IV) bis (VIII) zutrifft, liegt unter anderem darin begrundet, dass insbe­
sondere im Rahmen der Herstellung einer grolJeren Charge von ringahnlichen Vorlau­
ferformkorpern Lll mit der erfindungsgemalJen Verdichtung zunachst im oberen Teil 
des Langsabschnitts II begonnen werden kann (d. h., im Zustand des Ausgangsab-

20 stands A befinden sich sowohl die obere Stirnflache des unteren Stempels als auch die 
untere Stirnflache des oberen Stempels im oberen Teil des Langsabschnitts II; erfin-
dungsgemalJ vorteilhaft wird man am Beginn des Verfahrens im Zustand des Aus­
gangsabstands A die unter Flache des oberen Stempels so positionieren, dass sie mit 
dem oberen Ende des Langsabschnitts II bundig abschlielJt). Mit zunehmender Abnut-

25 zung der Innenwand des oberen Teils des Langsabschnitts II der Matrizenbohrung wird 
man dann im Zustand des Ausgangsabstands A sowohl die untere Stirnflache des obe­
ren Stempels als auch die obere Stirnflache des unteren Stempels innerhalb der Matri­
zenbohrung nach unten verschieben. Die im Rahmen einer solchen Vorgehensweise 
resultierenden ringahnlichen Vorlauferformkorper (z. B. ringahnlichen Vorlauferform-

30 korper Lll oder ringahnlichen Vorlauferformkorper FUI) sind einander geometrisch so 
ahnlich, dass sie Equivalent zu geometrisch einheitlichen Vorlauferformkorpern (z. B. 
als Katalysatoren oder Katalysatortrager) verwendet werden konnen. In bestimmten 
Fallen (vgl. z. B. die Deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 102007017080.9) 
kann eine definierte Varianz der Formkorpergeometrie uber eine Produktionscharge 

35 sogar vorteilhaft sein. Dabei ist zu beachten, dass beim Ubergang vom ringahnlichen 
Vorlauferformkorper zum oxidischen Formkorper durch thermische Behandlung des 
ersteren in der Regel eine Veranderung der Formkorpergeometrie einhergeht. 

Einen Langsschnitt durch erfindungsgemalJ geeignete Matrizen mit kongruentem dop-
40 peltem Kegelstumpf zeigen beispielhaft die Figuren 3a und 3b. 
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Wesentlich fur das erfindungsgemalJe Verfahren ist, dass in der geometrischen Mitte 
der unteren Stirnflache des oberen Stempels eine in den oberen Stempel hineinfuh-
rende und mit wenigstens einem Auslass aus dem oberen Stempel in Verbindung ste-
hende Mittelbohrung MB° ausgebildet ist, die den Mittelstift MF bei der Verringerung 

5 des Ausgangsabstands A auf den Endabstand E im erforderlichen Umfang aufzuneh-
men vermag und in die der Mittelstift MF bereits im Ausgangsabstand A hineinragen 
kann. Der Mittelstift MF wird beim erfindungsgemalJen Verfahren insbesondere dann 
im Zustand des Ausgangsabstands A bereits in die Mittelbohrung MB° hineinragen, 
wenn, wie vorstehend beschrieben, im oberen Teil des Langsabschnitts II die Innen-

10 wand der Matrizenbohrung bereits abgenutzt ist, und die erfindungsgemalJe Verdich­
tung aus diesem Grund in den weiter unten gelegenen Teil des Langsabschnitts II ver-
lagert wird. 

Wird beim erfindungsgemalJen Verfahren im Rahmen des Verdichtungsvorgangs der 
15 obere Stempel abgesenkt, muss die Mittelbohrung MB° (35) den Mittelstift MF jedoch 

in jedem Fall in dem Umfang aufnehmen, indem die Absenkung des oberen Stempels 
erfolgt. 
Da die Mittelbohrung MB0 (im Unterschied zur Mittelbohrung MBU (37), die durch den 
unteren Stempel hindurchgefuhrt ist) normalerweise nicht durch den oberen Stempel 

20 hindurchgefuhrt ist, bedarf es anwendungstechnisch zweckmalJig wenigstens eines 
Auslasses (34), mit dem die Mittelbohrung MB° in Verbindung steht und uber den die-
jenige Gasphase entweichen kann (ausgelassen wird), die der Mittelstift MF bei seiner 
Aufnahme in die Mittelbohrung MB° im Rahmen eines Absenkens des oberen Stem-
pels verdrangt. In der Regel ist der wenigstens eine Auslass ebenfalls als Bohrung 

25 ausgestaltet, die schrag auf die Mittelbohrung MB° zulauft. 
Die Figuren 4a, 4b, 4c und 4d zeigen Langsschnitte durch entsprechende mit wenigs­
tens einem Auslass versehene Oberstempel, wobei der eigentliche obere Stempel im 
Sinne dieser Erfindung lediglich den nach unten kreiszylindrisch (bzw. ringformig) aus-
laufenden Hals in diesen Figuren meint. Die Gesamtfigur zeigt jeweils die Ausgestal-

30 tung des erfindungsgemalJen oberen Stempels als sogenannter oberer „Einlegestem-
pel", auf den im weiteren Verlauf dieser Schrift noch Bezug genommen werden wird. 
Die Verbindung der Mittelbohrung MB° zu wenigstens einem Auslass ist insbesondere 
dann von besonderer Bedeutung, wenn wenigstens der Eingang in die Mittelbohrung 
MB° vorzugsweise kreiszylindrisch so gestaltet ist, dass die Mantelflache des Kreiszy-

35 linders Z (des kreiszylindrischen Mittelstiftes MF) bei seiner Aufnahme in die Mittelboh­
rung MB° wenigstens im Eingangsbereich derselben auf ihrer Innenwand gleitet. Erfin-
dungsgemalJ bevorzugt ist die Mittelbohrung MB° so gestaltet, dass die Geometrie 
ihrer Innenwand entlang ihrer gesamten Langsachse der Mantelflache eines Kreiszy­
linders entspricht. In diesem Fall sind die AusmalJe des kreiszylindrischen Mittelstiftes 

40 MF und der Mittelbohrung MB° vorzugsweise so gestaltet, dass die Mantelflache des 
kreiszylindrischen Mittelstiftes MF (des Kreiszylinders Z) im gesamten Umfang seiner 
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Aufnahme in die Mittelbohrung MB° auf der Innenwand der Mittelbohrung MB° gleitet. 
Im Unterschied dazu ist die Mittelbohrung MBU unterhalb des Bereichs ihres Eingangs 
in die obere Stirnflache des unteren Stempels haufig geringfugig erweitert gestaltet, 
wie es z. B. im Langsschnitt durch einen unteren Stempel in der Figur 5a gezeigt wird. 

5 Im Unterschied dazu zeigt die Figur 5b einen Langsschnitt durch einen unteren Stem-
pel, bei dem die Mittelbohrung MBU uber die gesamte Lange des unteren Stempels mit 
konstantem zylindrischem Querschnitt gestaltet ist. Auch in den Figuren 5a und 5b ist 
mit dem unteren Stempel im Sinne dieser Erfindung lediglich der nach oben kreiszy­
lindrisch (bzw. ringformig) auslaufende Hals in diesen Figuren gemeint. Die Gesamtfi-

10 gur zeigt jeweils die Ausgestaltung des erfindungsgemalJen unteren Stempels als so-
genannter „unterer Einlegestempel", auf den im weiteren Verlauf dieser Schrift noch 
Bezug genommen werden wird. Die Offnung der Mittelbohrung MBU in der oberen 
Stirnflache des unteren Stempels und die Offnung der Mittelbohrung MB° in der unte­
ren Stirnflache des oberen Stempels sind normalerweise kongruent gestaltet. 

15 
Ist die Matrize eine solche mit kongruentem doppeltem Kegelstumpf, ist die Lange ei­
ner Mantellinie des Kreiszylinders I in der Regel nicht grower als die Summe aus der 
Lange II und dem 0,7-fachen der Lange I (und dem 0,5-fachen der Lange I). Ist der 
untere Stempel dabei als ein unterer Einlegestempel ausgestaltet, ist es erfindungs-

20 gemalJ vorteilhaft, wenn der Querschnitt des Einlegestempels dort, wo er das untere 
Ende des unteren Stempels halt, im Vergleich zum Querschnitt des Kreiszylinders I, 
einen kleineren Querschnitt aufweist. Eine derartige Ausgestaltung ermoglicht den 
Austrag von feinteiligem Korn, das sich zwischen der Wand der Matrizenbohrung und 
der Mantelflache des Kreiszylinders I verfangen hat, im Zuge einer Absenkung des 

25 unteren Stempels in den Langsabschnitt II* hinein. 

ErfindungsgemalJ weist der Mittelstift MF von unten nach oben die geometrische Form 
eines Kreiszylinders Z mit einer kreiszylindrischen Mantelflache MZ auf. 
Des weiteren ist es erfindungsgemalJ wesentlich, dass die Position des Mittelstiftes MF 

30 und die Position der Matrize einschlielJIich der Matrizenbohrung wahrend des Verfah­
rens langs der Bohrachse B relativ zueinanderfixiert sind. Die Fixierung der Matrize 
wird in der Praxis in der Regel so vorgenommen, dass die Matrize passgenau in eine 
entsprechende Aufnahmeoffnung innerhalb einer Matrizenscheibe eingelegt wird. 

35 Zusatzlich wird sie normalerweise mittels einer Befestigungsschraube, die z. B. vom 
Matrizenscheibenrand horizontal zur Aufnahmeoffnung fur die Matrize fuhren kann, 
fixiert. Weist die Matrizenscheibe mehrere, z.B. auf einem Kreisumfang aquidistant 
platzierte Aufnahmeoffnungen auf, kann die zusatzliche Fixierung von in selbige einge-
legten Matrizen auch so erfolgen, dass die Befestigungsschraube auf einem Teilkreis 

40 zwischen zwei Aufnahmeoffnungen platziert ist, die die zwei in diese eingelegten Mat­
rizen gegeneinander fixiert. 
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Zur Fixierung des Mittelstiftes MF werden in der Regel Mittelstifthalter eingesetzt. Um 
die Fixierung zu erleichtern, ist der Mittelstift MF an seinem unteren Ende normalerwei­
se mit einem Kopf (27) ausgestattet, der von einem passgenau gefertigten Zwischen-
raum (28) (Schlitz) des Mittelstifthalters aufgenommen wird. Zum vorgenannten Kopf 

5 hin kann sich an den eigentlichen Mittelstift ein verbreiterter Querschnitt anschlielJen, 
der die Fixierung des Mittelstiftes erleichtert (vgl. z. B. in Figur 6 und in Figur 1). Der 
Mittelstifthalter selbst wird anwendungstechnisch zweckmalJig in der Regel ebenfalls 
an der Matrizenscheibe festgeschraubt. 

10 Die vorliegende Erfindung soil jedoch auch diejenige Ausfuhrungsform umfassen, bei 
der der Mittelstift MF von unten nach oben zunachst die geometrische Form eines 
Kreiszylinders Z mit einer kreiszylindrischen Mantelflache MZ aufweist, sich daran an-
schlielJend jedoch nach oben hin konisch verjungt. Dies gilt insbesondere dann, wenn 
der von unten nach oben zunachst kreiszylindrische Mittelstift MF sich innerhalb des 

15 Langsabschnitts II der Matrizenbohrung nach oben hin konisch verjungt (und sich bis 
zu seinem oberen Ende nicht mehr erweitert). In diesem Fall kann der Mittelstift MF 
von unten nach oben die Geometrie eines Kreiszylinders Z aufweisen, dem dann in­
nerhalb des Langsabschnitts II ein sich nach oben verjungender Kegelstumpf KM (30) 
aufgesetzt ist (der Querschnitt des Kreiszylinders Z entspricht dabei dem Querschnitt 

20 der Grundflache des Kegelstumpfs KM). Dabei kann die Hohe des Kegelstumpfs KM 
der Lange des Langsabschnitts II entsprechen (was erfindungsgemalJ bevorzugt ist), 
aber auch kurzer sein (im letzteren Fall erstreckt sich der eine kreiszylindrische Geo­
metrie aufweisende Anteil des Mittelstiftes von unten nach oben bis in den Langsab­
schnitt II hinein. Die Vorteilhaftigkeit eines solchen Auslaufens des Mittelstiftes MF 

25 nach oben als Kegelstumpf KM liegt, in ahnlicher Weise wie die Vorteilhaftigkeit der 
Geometrie des Langsabschnitts II der Matrizenbohrung selbst, darin begrundet, dass 
aufgrund der konischen Verjungung des Mittelstiftes MF nach oben, beim Entfernen 
des gebildeten ringahnlichen Formkorpers aus der Matrizenbohrung durch Anheben 
des unteren Stempels die Rollreibung zwischen der AulJenwand (der Mantelflache) des 

30 Mittelstiftes MF und der Mantelflache des Hohlraums des gebildeten ringahnlichen 
Formkorpers (z. B. uber die Lange des Langsabschnitts II) im wesentlichen zum Ver-
schwinden gebracht werden kann (z. B. im Fall der Herstellung von ringahnlichen Vor­
lauferformkorpern Lll bzw. FUI). Allerdings ist der aus diesem Sachverhalt resultierende 
Vorteilsgewinn vergleichsweise beschrankt, da die Mantelflache des Kegelstumpfs KM 

35 im Vergleich zur Mantelflache des Kegelstumpfs KS bei gleicher Hohe im Normalfall 
wesentlich kleiner ist. 

Ist H* die Hohe des Kegelstumpfs KM, ist es vorteilhaft, wenn die Verjungung des Ke­
gelstumpfs KM von unten (von der Grundflache) nach oben (zur Deckflache) so be-

40 schaffen ist, dass zwischen dem Durchmesser DG* der Grundflache und der Hohe H* 
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sowie dem Durchmesser DD* der Deckflache des Kegelstumpfes KM die nachfolgende 
Beziehung erfullt ist: 

0,005 • H*<DG*-DD*< 0,015 • H* (IX). 
5 

Vorzugsweise gilt: 

0,007 • H*<DG*-DD*< 0,013 • H* (X). 
10 

Besonders bevorzugt gilt: 

0,009 • H*< DG*-DD*< 0,011 • H* (XI). 
15 

Zu beachten ist bei der Anwendung eines sich z. B. zu seinem oberen Ende hin ko­
nisch verjungenden Mittelstiftes MF, dass aufgrund des uber die Hohe H* des Kegel­
stumpfes KM nicht konstanten Querschnitts bei der Aufnahme des Kegelstumpfs KM in 
die Mittelbohrung MB° in notwendiger Weise ein Ringspalt verbleibt (die Mantelflache 

20 des Kegelstumpfs KM nicht auf der Innenwand der Mittelbohrung MB° gleitet). Die 
noch tolerable Breite desselben muss sich wieder an der KorngrolJe des zu verdich-
tenden pulverformigen Haufwerks orientieren. Im Normalfall wird man den Querschnitt 
der Mittelbohrung MB° im Fall eines sich nach oben konisch verjungenden Mittelstiftes 
MF so bemessen, dass er bei einer Aufnahme seines kreiszylindrischen Abschnitts in 

25 die Mittelbohrung MB° mit seiner kreiszylindrischen Mantelflache wenigstens im Be­
reich des Eingangs in die Mittelbohrung MB° auf deren Innenwand gleiten wurde. Figur 
7 zeigt beispielhaft einen Langsschnitt durch einen von unten nach oben ausschlielJIich 
die geometrische Form eines Kreiszylinders Z aufweisenden Mittelstiftes MF, wahrend 
Figur 8 beispielhaft einen Langsschnitt durch einen solchen Mittelstift MF zeigt, der von 

30 unten nach oben zunachst die Geometrie eines Kreiszylinders Z aufweist, und sich 
anschlielJend bis zu seinem oberen Ende konisch verjungt. 

Ganz generell ist es beim erfindungsgemalJen Verfahren bevorzugt, wenn das obere 
Ende des Langsabschnitts II der Matrizenbohrung, die obere (plane) Stirnflache des 

35 Mittelstiftes MF und die obere (plane) Stirnflache der Matrize miteinander bundig (d. h., 
nicht uberstehend) abschlielJen. 

Dies gilt insbesondere fur den Fall einer maschinellen Durchfuhrung des erfindungs-
gemalJen Verfahrens, da vorgenannte Konstellation das maschinelle Einbringen des 

40 pulverformigen Haufwerks in den Fullraum erleichtert (begunstigt). 
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In der Regel weist die Matrize eine plane obere Stirnflache auf. Anwendungstechnisch 
zweckmalJig ist auch die untere Stirnflache der Matrize plan gestaltet. Vorzugsweise 
weist die Matrize (sieht man von der Matrizenbohrung ab) die Form eines Kreiszylin­
ders mit einer planen oberen und einer planen unteren Stirnflache auf. In der aulJeren 

5 Wand des Kreiszylinders verlauft auf halber Hohe vorteilhaft ein horizontal verlaufender 
Ring bzw. eine runde Vertiefung. Sie dient der Fixierung der Matrize in der Matrizen­
scheibe mittels einer oder mehreren Befestigungsschrauben. 

Grundsatzlich kann beim erfindungsgemalJen Verfahren die Verringerung des Aus-
10 gangsabstands A auf den Endabstand E so erfolgen, dass beide (der untere und der 

obere Stempel) Stempel aktiv aufeinander zu bewegt werden. Selbstverstandlich kann 
aber auch so vorgegangen werden, dass der untere Stempel seine Position beibehalt 
und nur der obere Stempel bewegt (nach unten abgesenkt) wird. 

15 In der Regel ist es fur eine moglichst gleichmalJige Oberflachenharte des beim erfin-
dungsgemalJen Verfahren resultierenden Komprimats (ringahnlichen Vorlauferform­
korpers) vorteilhaft, wenn bei der Verringerung des Ausgangsabstands A auf den End­
abstand E Ober- und Unterstempel gemeinsam aktiv aufeinander zu bewegt werden 
(der obere Stempel wird abgesenkt, der untere Stempel wird angehoben). In diesem 

20 Fall wird der erforderliche Kompressionsdruck auf das pulverformige Haufwerk vom 
oberen und vom unteren Stempel gleichmalJig ausgeubt, was eine einheitlichere Sei-
tendruckfestigkeit des resultierenden Komprimats uber dessen Hohe bedingt. 

Auch resultiert dabei ein Vorlauferformkorper mit einer homogeneren Massendichte 
25 uber seine gesamte Dimension. Letzteres bedingt nach der thermischen Behandlung 

ein homogeneres Porengefuge und auf letzterem basierend eine verbesserte Katalysa-
torperformance. 

Grundsatzlich kann das erfindungsgemalJe Verfahren sowohl manuell als auch ma-
30 schinell durchgefuhrt werden. Aus Grunden der Wirtschaftlichkeit ist eine maschinelle 

Ausubung des erfindungsgemalJen Verfahrens bevorzugt. Im wesentlichen konnen 
dazu zwei Maschinentypen verwendet werden, die in der Fachliteratur als „Exzen-
terpresse" und als „Rundlaufer" voneinander unterschieden werden. Bei der Exzen-
terpresse ubt nur der Oberstempel den eigentlichen Kompressionsdruck durch seine 

35 Abwartsbewegung mit Hilfe der Exzenterscheibe aus, wobei der Unterstempel wahrend 
der Kompression stillsteht und sich lediglich zur abschlie&enden AusstolJung des 
Komprimats (des ringahnlichen Vorlauferformkorpers) aufwarts bewegt (angehoben 
wird). Bei der Exzenterpresse steht die Matrize still. Sie ruht in der Matrizenplatte auf 
dem feststehenden Matrizentisch. Die Matrize kann eine oder (nebeneinander) mehre-

40 re Matrizenbohrungen (und damit Matrizenfullraume) aufweisen. In jeder Matrizenboh­
rung bewegt sich im Rhythmus der Exzenterscheibe ein aus Oberstempel und Unter-
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stempel bestehendes Stempelpaar. Der Mittelstift MF ist ebenfalls stillstehend durch 
die Matrizenbohrung und den unteren Stempel gefuhrt und mit einem Mittelstifthalter 
an der Matrizenplatte befestigt. Je nachdem ob die Matrize eine oder mehrere Matri-
zenbohrungen (Matrizenfullraume) aufweist, spricht man von einer einstempligen oder 

5 mehrstempligen Matrize. In entsprechender Weise wird zwischen Einfach- und Mehr-
fachwerkzeugen unterschieden. Das Einfachwerkzeug besteht aus einer Matrize mit 
einer Matrizenbohrung und einem Mittelstift MF sowie einem Ober- und einem Unter­
stempel. Ein Mehrfachwerkzeug besteht in entsprechender Weise aus einer Matrize 
mit zwei oder mehreren Matrizenbohrungen und mit entsprechend vielen Mittelstiften 

10 MF sowie Ober- und Unterstempeln. Ob Einfach- oder Mehrfachwerkzeuge verwendet 
werden, wird im wesentlichen anhand der GrolJe des ringahnlichen Vorlauferformkor­
pers sowie des Pressdrucks, den die Maschine leisten kann, entschieden. Die beim 
erfindungsgemalJen Verfahren anwendbare Obergrenze liegt bei einem ca. funfzigfa-
chen Werkzeug. Da bei der Exzenterpresse die Matrize stillsteht, gleiten normalerwei-

15 se ein Fulltrichter samt Fullschuh, die das erfindungsgemalJ zu verdichtende pulver­
formige Haufwerk enthalten, auf dem Matrizentisch vorwarts und ruckwarts, um eine 
gleichmalJige Fullung des Fullraums bzw. der Fullraume der Matrize zu erreichen. Ful-
lung des Fullraums, Verdichtung (Kompression) und Auslass des ringahnlichen Form­
korpers erfolgen bei der Exzenterpresse auf diese Weise zeitlich periodisch wiederkeh-

20 rend nacheinander und entsprechen zusammen jeweils einer vollen Exzenterumdre-
hung. 

Im einfachsten Fall verlauft der Arbeitsgang bei der Exzentermaschine daher wie folgt. 
Der Unterstempel befindet sich innerhalb der Matrizenbohrung zunachst in seiner Full-

25 stellung. Der Fullschuh gleitet uber die Matrize, deren obere plane Stirnflache mit der 
oberen planen Stirnflache des Mittelstiftes MF bundig abschlielJt, wobei das Fullgut 
(das pulverformige Haufwerk) in die Matrizenbohrung und auf die obere Stirnflache des 
unteren Stempels gelangt. Beim Zuruckgleiten des Fullschuhes bewegt sich der Ober­
stempel abwarts, bis er mit seiner unteren Stirnflache das Fullgut beruhrt. Damit ist das 

30 pulverformige Haufwerk in den Fullraum eingebracht und der Zustand des Ausgangs­
abstands A erreicht. Durch weitergehende Abwartsbewegung des Oberstempels (bei 
feststehendem Unterstempel) wird das Fullgut zum ringahnlichen Vorlauferformkorper 
verdichtet, bis der Endabstand E samt zugehorigem Pressdruck erreicht ist. Anschlie-
IJend wird der Oberstempel vom gebildeten ringahnlichen Vorlauferformkorper abge-

35 hoben und durch (in der Regel etwas verzogertes) Anheben des unteren Stempels der 
ringahnliche Vorlauferformkorper aus der Matrizenbohrung entfernt. In der Regel er-
folgt das Anheben des unteren Stempels so weit, dass die Unterseite des gebildeten 
Vorlauferformkorpers das Niveau der Matrizenoberseite knapp erreicht. Wahrend nun 
die Vorderkante des sich vorwartsschiebenden Fullschuhes den Vorlauferformkorper 

40 von der Matrize schiebt, senkt sich der Unterstempel bereits wieder bis zu seiner Full-
stellung, und die Matrizenbohrung wird neu gefullt. 
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Beim Rundlaufer steht dagegen der Fulltrichter samt Fullschuh fest, und eine Matrizen­
scheibe, in der die Matrizen ruhen, rotiert, wobei die Matrizenbohrungen unter dem 
Fullschuh vorbeigefuhrt werden. Bei einer Umdrehung der Matrizenscheiben werden 

5 die einzelnen Matrizen (bzw. deren Matrizenbohrungen) nacheinander gefullt. 
Dann werden die Fullungen komprimiert und nachfolgend die resultierenden Kompri-
mate ausgestolJen. 
Es wird also eine Matrizenbohrung gefullt, wahrend eine andere Matrizenfullung komp­
rimiert und gleichzeitig bei wiederum einer anderen Matrize ein ringahnlicher Vorlaufer-

10 formkorper (das Komprimat) ausgestolJen wird. Bei einer Umdrehung der Matrizen­
scheibe werden so viele ringahnliche Vorlauferformkorper hergestellt, wie - bei Ver-
wendung von einstempeligen Werkzeugen - Werkzeugsatze vorhanden sind. Bei 
mehrstempeligen Werkzeugen ist mit der Anzahl der Bohrungen pro Matrize zu multip-
lizieren. Wahrend die Exzenterpresse diskontinuierlich arbeitet, arbeiten Rundlaufpres-

15 sen kontinuierlich. Fernerwird beim Rundlaufer der Kompressionsdruck mit Hilfe von 
Druckrollen vom Ober- und Unterstempel gleichmalJig ausgeubt. 

An Rundlaufern sind am Markt zur Durchfuhrung des erfindungsgemalJen Verfahrens 
Modelle fur 10 bis 100 (bzw. 80) Werkzeugsatze verfugbar, wobei jeder Werkzeugsatz 

20 normalerweise insgesamt bis zu sechsstempelig sein kann. Wahrend bei einem norma-
len Rundlaufer je Matrizenscheiben-Umdrehung so viele Komprimate gepresst werden, 
wie Matrizen (mal Bohrungen bei Mehrfachwerkzeug) vorhanden sind, haben soge-
nannte Doppelrundlaufer (sie verfugen uber eine besonders hohe AusstolJleistung) 
zwei Pressstationen, und es werden - bei einstempeligen Werkzeugsatzen - wahrend 

25 einer Matrizenscheiben - Umdrehung zur gleichen Zeit jeweils zwei Matrizen gefullt, 
zwei Fullungen komprimiert und zwei ringahnliche Formkorper ausgestolJen. Bei-
spielsweise konnen fur das erfindungsgemalJe Verfahren die Exzenterpressen KS, KIS 
und K III der Firma Kilian, D-50735 Koln, verwendet werden. Besonders geeignet sind 
fur das erfindungsgemalJe Verfahren jedoch Rundlaufer der Firma Kilian (z. B. der T-

30 Reihe, der R-Reihe, der S-Reihe und der X-Reihe). 
Besonders geeignet ist fur das erfindungsgemalJe Verfahren der Kilian Doppelrundlau­
fer vom Typ RX 73 sowie der Rundlaufer Kilian Synthesis 700-77 A. 
Ferner eigenen sich fur das erfindungsgemalJe Verfahren die Rundlaufer der Korsch 
AG, D-13509 Berlin, wie z. B. die Korsch Rundlaufer PH800 und PH865. 

35 Die individuelle Gestaltung des oberen Stempels, des Mittelstiftes MF, des unteren 
Stempels und der Matrize samt Matrizenbohrung (d. h., des Werkzeugs) obliegt dabei 
dem Anwender. Zur Anwendung in einem Kilian Rundlaufer kann deren Ausgestaltung 
in einer fur das erfindungsgemalJe Verfahren besonders vorteilhaften Weise z. B. wie 
folgt sein (die numerischen Adressen beziehen sich dabei (wie stets in dieser Schrift) 

40 auf die dieser Schrift beiliegenden Figuren). 



WO 2010/000764 PCT/EP2009/058233 

25 
Die einzelne Matrize (1) ist so gefertigt, dass sie genau in die in einer Matrizenscheibe 
befindliche Aufnahmeoffnung passt. Sieht man von der Matrizenbohrung (2) ab, weist 
die Matrize anwendungstechnisch zweckmalJig die Form eines Kreiszylinders mit einer 
planen oberen und einer planen unteren Stirnflache auf, in dessen aulJerer Wand auf 

5 halber Hohe entweder ein horizontal verlaufender Ring oder eine runde Vertiefung (3) 
ausgefrast ist. Sie dient der Fixierung der Matrize in der Matrizenscheibe (z.B. mittels 
wenigstens einer Befestigungsschraube, die z. B. vom Matrizenscheibenrand horizon­
tal zur Aufnahmeoffnung fur die Matrize fuhren oder auf einem Teilkreis von einer Mat­
rize zu der zu dieser benachbarten Matrize verlaufen kann). ErfindungsgemalJ zweck-

10 malJig ist der (zu dieser Matrize gehorige) obere Stempel als ein oberer Einlegestem­
pel (4), und der (zu dieser Matrize gehorige) untere Stempel als ein unterer Einlege­
stempel (5) gefertigt. Der untere Einlegestempel (der obere Einlegestempel) kann mit­
tels einer unteren Schraubkappe (6) (mittels einer oberen Schraubkappe (7)), in die der 
untere Einlegestempel (der obere Einlegestempel) eingelegt werden kann, auf einen 

15 unteren Schaft (8) (auf einen oberen Schaft (9)) zentriert aufgeschraubt werden. Der 
unter Schaft (der obere Schaft) lauft in einen unteren Schaftkopf (10) (lauft in einen 
oberen Schaftkopf (11)) aus, der in den Fuhrungsschienen des Rundlaufers gleitet. Der 
untere Einlegestempel (der obere Einlegestempel) lauft in den eigentlichen unteren 
Stempel (12) (in den eigentlichen oberen Stempel (13)) aus (d. h., der erfindungsge-

20 maR> relevante Stempel ist in beiden Fallen der Hals, in den der jeweilige Einlegestem­
pel auslauft). 
Der Boden (14) des oberen Einlegestempels (auch „Einsetzstempel" genannt) liegt im 
eingeschraubten Zustand auf der kreisformigen Druckflache (15) des oberen Schaftes 
auf. Die Gestaltung als Einlegestempel eroffnet bei Verwendung derselben Schafte 

25 eine hohe Flexibility. 
Der kreisringformige Boden (16) des unteren Einsetzstempels liegt im eingeschraubten 
Zustand auf der kreisringformigen Druckflache (17) des unteren Schaftes auf. Die 
Kreisringoffnung der Druckflache (17) ist als zylindrischer Hohlraum in den unteren 
Schaft fortgefuhrt. Er kann die Fortsetzung des Mittelstiftes MF (18) aufnehmen. Uber 

30 eine seitliche Offnung (eine Nut) des unteren Schaftes kann der Mittelstift MF mittels 
eines Mittelstifthalters (19) positioniert (langs der Bohrachse B relativ zur Matrize und 
deren Matrizenbohrung fixiert werden) werden. 
Der Mittelstifthalter selbst wird mittels einer Schraube an der Matrizenscheibe befestigt. 
Figur 1 zeigt in einer Art Explosionsdarstellung die vorstehend aufgefuhrten Einzelele-

35 mente im Langsschnitt. 

Figur 6 zeigt einen Ausschnitt eines durch die Matrizenscheibe gefuhrten Langs-
schnitts. Er zeigt die in die Aufnahmeoffnung der Matrizenscheibe (20) eingelegte Mat­
rize (1) sowie den horizontal verlaufenden Ring (3) zu ihrer Fixierung mittels einer Be-

40 festigungsschraube. Der Teil der Matrizenscheibe, in dessen Aufnahmeoffnungen die 
Matrizen (1) eingelegt sind, soil in dieser Schrift auch als Matrizenscheibenzunge (21) 
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bezeichnet werden. Desweiteren zeigt die Figur 6 die in der Matrizenscheibe oberhaib 
und unterhalb der Aufnahmeoffnung fur die Matrize (1) angebrachten Fuhrungsboh-
rungen (22) fur die Schafte (8) und (9). Auf der Innenwand der jeweiligen Fuhrungs-
bohrung (22) mit seiner Mantelflache vertikal gleitend, kann der untere Schaft (8) bzw. 

5 der obere Schaft (9) angehoben oder abgesenkt werden. Der Teil der Matrizenschei­
ben, der die Fuhrungsbohrungen fur die oberen Schafte enthalt, soil in dieser Schrift 
auch als Matrizenscheibenstirn (23) bezeichnet werden. Der Teil der Matrizenscheibe, 
der die Fuhrungsbohrungen fur die unteren Schafte enthalt, soil in dieser Schrift auch 
als Matrizenscheibenkinn (24) bezeichnet werden. Der Mittelstifthalter (19) ist in der 

10 Figur 6 von unten mit der Matrizenscheibe (20) verschraubt. Der der zu seinem Kopf 
hin mit einem breiteren Querschnitt auslaufende Mittelstift MF (18) fuhrt vom Mittelstift­
halter (19) gehalten durch den unteren Schaft und den unteren Einsetzstempel hin­
durchgefuhrt bis zur planen Stirnflache der Matrize (1), mit der die plane Stirn des Mit­
telstiftes MF (18) bundig abschlielJt. Insbesondere wenn Mehrfachwerkzeuge verwen-

15 det werden, sollten sich die Schafte in der Fuhrungsbohrung (22) nicht drehen. Dies 
erreicht man durch Keilnuten im Schaft und Keile langs der Innenwand der Fuhrungs­
bohrung. Der obere Schaftkopf (11) und der untere Schaftkopf (10) sitzen in einer fest-
stehenden „Oberstempelfuhrungsschiene" bzw. „Unterstempelfuhrungsschiene", die 
die Figur 6 nicht zeigt. Die eingelegte Matrize (1) ist eine Matrize mit kongruentem 

20 doppeltem Kegelstumpf. 
Die Arbeitsweise der Rundlaufpresse ist nun schematisch wie folgt (dieses Arbeitsprin-
zip ist bei alien Rundlaufern im wesentlichen gleich). 
Die z. B. durch eine Schnecke oder ein Zahnrad angetriebene Matrizenscheibe dreht 
sich in Horizontalebene um ihre Achse. Die mit ihrem jeweiligen Schaftkopf in festste-

25 henden Fuhrungsschienen (in der Regel Edelstahl- oder Kunststoffschienen) sitzenden 
Schafte folgen beim Drehen der Matrizenscheibe in der jeweiligen Fuhrungsschiene 
gleitend deren Hohenprofil. Der den unteren Stempel tragende untere Schaft gleitet im 
Rahmen der Drehbewegung der Matrizenscheibe auf seiner Gleitbahn zunachst bis 
zum Fullschuh, wo er und damit auch der untere Stempel nach unten gezogen wird, so 

30 dass sich die obere Stirnflache des unteren Stempels in der Matrizenbohrung auf ihrer 
Fullhohe befindet. Im weiteren Verlauf der Drehbewegung wird der oberhaib der obe­
ren Stirnflache des unteren Stempels befindliche freie Raum der Matrizenbohrung mit 
dem erfindungsgemalJ zu verdichtenden feinteiligen Haufwerk (dem Fullgut) aus dem 
Fullschuh heraus gefullt. Beim Weiterdrehen der Matrizenscheibe wird der untere 

35 Schaft und mit ihm der untere Stempel angehoben, so dass sich die obere Stirnflache 
des unteren Stempels in der Matrizenbohrung auf ihrer Fullmengenhohe befindet. U-
berschussiges Fullgut wird nach oben gedruckt und im weiteren Verlauf der Drehbe­
wegung abgestrichen. Dann wird der untere Schaft und mit ihm der untere Stempel 
wieder heruntergezogen, so dass sich die obere Stirnflache des unteren Stempels in 

40 der Matrizenbohrung in derjenigen Hohe befindet, auf die sich der Ausgangsabstand A 
bezieht (hier auch ..Presshohe" genannt). Wahrend der Fullung schwebt der obere 
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Stempel uber dem Fullschuh und gleitet nun entsprechend dem Verlauf der Fuhrungs-
schiene fur den oberen Schaft abwarts, bis er mit seiner unteren Stirnflache das in der 
Matrizenbohrung befindliche feinteilige Haufwerk beruhrt. Damit ist das pulverformige 
Haufwerk in den Fullraum eingebracht und der Zustand des Ausgangsabstands A er-

5 reicht. Sowohl der obere Schaftkopf als auch der unter Schaftkopf werden im Rahmen 
der Weiterdrehung der Matrizenscheibe uberjeweils eine Druckrolle gefahren, und 
dadurch sowohl der obere Stempel als auch der unter Stempel gegen das in den Full­
raum eingebrachte Fullgut gepresst (der untere Stempel wird angehoben, der obere 
Stempel weiter abgesenkt), bis der Endabstand E erreicht ist. Wahrend der Verdich-

10 tung zwischen den Druckrollen kann bedarfsgerecht eine Weghaltezeit erreicht wer­
den, wahrend der der Abstand von Ober- und Unterstempel konstant gehalten wird (bei 
Exzentertablettiermaschinen gibt es keine Zeitspanne, in der der Abstand zwischen 
Ober- und Unterstempel konstant bleibt; die Verdichtung wird nur durch die Eintauch-
tiefe des Oberstempels in das pulverformige Haufwerk bedingt). 

15 Die Weghaltezeit, wahrend der der Verdichtungsdruck annahernd konstant ist, beguns-
tigt zeitabhangige plastische Verformungsvorgange im zu verdichtenden Haufwerk. 
Dann wird der obere Schaft bedingt durch den Verlauf seiner Fuhrungsschiene wieder 
angehoben, um den oberen Stempel vom erzeugten ringahnlichen Formkorper abzu-
heben. Der untere Schaft und mit ihm der untere Stempel wird durch das Gleiten des 

20 unteren Schaftkopfs in der Aushebebahn der Fuhrungsschiene angehoben und der auf 
seiner oberen Stirnflache befindliche ringahnliche Vorlauferformkorper aus der Matri­
zenbohrung herausgefuhrt, und durch einen Abstreifer abgestreift (das erfindungsge-
malJe Verfahren ermoglicht in vorteilhafter Weise besonders geringe Auswurfkrafte; in 
der Regel liegen diese bei Verwendung von frischen Matrizen im Bereich von 0,15 bis 

25 1,5 kN; im Verlauf der weiteren Ausubung des Verfahrens steigt die erforderliche Aus-
wurfkraft in der Regel an; erreicht dieser Anstieg ca. 700 N, wird die Matrize normaler­
weise gedreht oder ausgetauscht). Uber eine Rinne rutscht der ringahnliche Vorlaufer­
formkorper anschlielJend in einen Lagerbehalter. Im Rahmen der weiteren Drehbewe­
gung der Matrizenscheibe wird der obere Stempel durch das Gleiten des oberen 

30 Schaftkopfs in seiner Obergleitbahn bis zu seiner hochsten Stelle geschoben, bis er 
sich wieder uber dem Fullschuh befindet. 
Der untere Stempel wird inzwischen durch das Weitergleiten des unteren Schaftkopfes 
in seiner Untergleitbahn wieder nach unten gezogen (abgesenkt), so dass er sich auf 
der Untergleitbahn ebenfalls wieder unter dem Fullschuh und seine obere Stirnflache 

35 sich in der Matrizenbohrung wieder auf ihrer Fullhohe befindet. AnschlielJend wieder-
holt sich der beschriebene Vorgang mit der Periodizitat der Drehbewegung der Matri­
zenscheibe. 
Es ist vorteilhaft, wenn die Fullung der Matrizenbohrung mit Fullgut bereits wahrend 
der Absenkung des unteren Stempels auf Fullhohe erfolgt, damit beim Fullen der Mat-

40 rizenbohrung nicht zuviel Luft eingeschlossen wird. Im Verlauf einer vollstandigen Um-
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drehung der Matrizenscheibe werden die Schafte aus den Fuhrungsbohrungen niemals 
vollstandig herausgefuhrt. 
ErfindungsgemalJ bevorzugt werden Rundlaufer eingesetzt, bei denen nicht wie eben 
beschrieben durch Verwendung eines Paares von Druckrollen nur ein Verdichtungs-

5 vorgang je ringahnlichem Vorlauferformkorper, sondern durch Verwendung zweier 
dicht hintereinander angeordneter Druckrollenpaare eine Vor- (auf den vorlaufigen 
Endabstand Ev der beiden Stirnflachen) und eine Hauptverdichtung (auf den Endab­
stand E, wobei Ev > E) pro ringahnlichem Vorlauferformkorper durchgefuhrt wird (die 
Vordruckrolle ist in der Regel in einfacher Weise kleiner dimensioniert als die Haupt-

10 druckrolle. Die Anwendung einer Vorverdichtung auf einen vorlaufigen Endabstand Ev 

(> E) der beiden Stirnflachen gewahrleistet eine bessere Entluftung beim Verdichten 
sowie eine gleichmalJigere Verdichtung des pulverformigen Haufguts, da das Vorver-
dichten das Fullgut in einen vergleichsweise einheitlichen Ordnungszustand uberfuhrt. 
Generell ist ein langsames Verpressen vorteilhaft fur eine gute Entgasung. Die Seiten-

15 wanddruckfestigkeit des resultierenden ringahnlichen Vorlauferformkorpers kann auch 
dadurch verbessert werden, dass man nach der Vorverdichtung zunachst eine Entlas-
tung und sich an diese anschlielJend erst die Hauptverdichtung durchfuhrt. Der Voll-
standigkeit halber sind in den Figuren 5c, 5d und 5e drei untere Einlegestempel darge-
stellt, bei denen die obere Stirnflache des unteren Stempels nicht plan ist. Der untere 

20 Einlegestempel in Figur 5c lauft dabei in einen unteren Stempel aus, in dem die Lehre 
der EP-A 184790 umgesetzt ist. Die Figuren 4e und 4f zeigen entsprechend ausgestal-
tete obere Einlegestempel. 

Als Fullschuhe kommen fur das erfindungsgemalJe Verfahren im Fall von Rundlaufern 
25 z. B. Ruttelfullschuhe, Vibrationsfullschuhe und Ruhrwerkfullschuhe in Betracht. Be­

sonders bevorzugt werden jedoch Ruhrflugelfullschuhe verwendet. Letztere wurden 
auch in alien Ausfuhrungsbeispielen eingesetzt. 

Ferner sei an dieser Stelle noch festgehalten, dass fur das erfindungsgemalJe Verfah-
30 ren die Verwendung von solchen einfachen Rundlaufern oder Doppelrundlaufern be­

sonders vorteilhaft ist, bei denen die Matrizenscheibe (20) auswechselbar gelagert ist. 
Ein solcher Doppelrundlaufer ist z. B. der Doppelrundlaufer Synthesis 700 der Firma 
Kilian. Gunstig an diesem Doppelrundlaufer ist auch, dass er mit Vorverdichtung und 
Hauptverdichtung arbeitet. Rundlaufermaschinen sind z. B. in den Schriften DE-A 

35 2624853, DE-A 19733969 und DE-A 2435777 beschrieben. Im ubrigen sind die Werk-
zeuge fur eine erfindungsgemalJe Tablettierung sehr prazise zu fertigen und die dies-
bezuglich geltenden Normen des jeweiligen Landes (z. B. die DIN ISO 2768) zu erful-
len. Die jeweiligen Oberflachen der Werkzeuge sollten moglichst glatt gefertigt sein. 

40 Insbesondere fur den Fall, dass das erfindungsgemalJ zu verdichtende pulverformige 
Haufwerk wenigstens ein Metalloxid (z. B. aus derGruppe umfassend Aluminiumoxid, 
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Wolframoxid, Antimonoxid, Zirkoniumoxid, Wismutoxid, Molybdanoxid, Siliciumoxid, 
Magnesiumoxid sowie Mischoxide, die wenigstens zwei der in den vorgenannten Me-
talloxiden enthaltenen Metallelemente enthalten (z. B. Mischoxide des Wismuts und 
des Wolframs wie z. B. Bi2W20g)), ein Metallhydroxid, ein Metallhydrogenphosphat 

5 und/oder wenigstens ein Metallnitrat (unter diesem Begriff sollen auch Metallnitrathyd-
rate subsumieren) wie z. B. Kobaltnitrat, Eisennitrat, Wismutnitrat, Nickelnitrat, Casi-
umnitrat, Kupfernitrat, Calciumnitrat und Magnesiumnitrat enthalt (derartige pulverfor­
mige Haufwerke sollen im Folgenden als pulverformige Haufwerke HW* bezeichnet 
werden), ist es erfindungsgemalJ vorteilhaft, wenn der obere Stempel und der untere 

10 Stempel fur das erfindungsgemalJe Verfahren aus dem Werkzeugstahl mit der DIN-
Werkstoffnummer 1.2601 gefertigt sind (fur den Fall, dass die vorgenannten Stempel 
als Einlegstempel gefertigt sind, ist der gesamte Einlegestempel anwendungstechnisch 
zweckmalJig aus dem DIN-Werkstoff 1.2601 gefertigt). Alternativ zum DIN-Werkstoff 
1.2601 konnen die Stempel, insbesondere in den vorgenannten Fallen, auch aus dem 

15 DIN-Werkzeugstahl 1.2379 gefertigt sein. 

Die Matrize ist im Unterschied zu den Stempeln erfindungsgemalJ vorteilhaft hingegen 
aus einem Werkstoffverbund gefertigt. Dieser besteht auf seiner die Matrizenbohrung 
beruhrenden Seite erfindungsgemalJ bevorzugt aus einem Hartmetall (25) und auf sei-

20 ner von der Matrizenbohrung abgewandten Seite vorteilhaft aus einem Werkzeugstahl 
(26). Letzterer hat vorzugsweise die folgende Elementzusammensetzung WS: 

1,50 bis 1,80 Gew.-% C, 
0,10 bis 0,40 Gew.-% Si, 

25 0,10 bis 0,50 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, 
10 bis 13 Gew.-% Cr, 
0,50 bis 0,80 Gew.-% Mo, 

30 0,10 bis 1,10 Gew.-% V, 
> 0 bis 0,60 Gew.-% W, und 
> 0 bis 0,10 Gew.-% eines oder mehrere seltene Erdmetalle, und im 

ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreini-
gungen, wobei die Prozentangaben jeweils auf 

35 das Gesamtgewicht bezogen sind. 

Besonders bevorzugte Werkzeugstahle WS sind die DIN-Werkstoffe 1.2601 und 
1.2379. D. h., die Matrize besteht erfindungsgemalJ zweckmalJig aus einem die Matri­
zenbohrung aufweisenden Kern aus Hartmetall und einer den Kern der Matrize umfas-

40 senden Matrizeneinfassung aus einem Werkzeugstahl (vorzugsweise aus einem sol­
chen der Elementzusammensetzung WS). Eine Wanddicke des die Matrizenbohrung 
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beruhrenden Hartmetalls von wenigen Millimetern (z.B. 1 bis 10 mm, vielfach 2 bis 
8 mm, oder 2 bis 6 mm, oder 2 bis 4 mm) ist dabei in der Regel ausreichend. Dies ist 
insbesondere im Fall einer erfindungsgemalJen Herstellung von ringahnlichen Form­
korpern F zutreffend. Die Wanddicke der Matrizeneinfassung wird normalerweise bei 

5 wenigen Zentimetern (z.B. 0,5 bis 3 cm, oder 1 bis 2 cm) liegen (insbesondere im Fall 
einer Herstellung von ringahnlichen Vorlauferformkorpern F, z. B. FUI). 

Unter einem Hartmetall soil in dieser Schrift ein gesinterter Verbundwerkstoff aus we­
nigstens einem Hartstoff, ausgewahlt aus der Gruppe der Metallcarbide, Metallnitride 

10 und Metallboride (wobei das Metall jeweils bevorzugt wenigstens ein Metall aus der 
Gruppe bestehend aus W, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo und Cr ist), und wenigstens einem 
weichen, zahen Metall der Gruppe Fe, Co, Ni und Cr verstanden werden. Die Herstel­
lung erfindungsgemalJ geeigneter gesinterter Hartmetalle erfolgt normalerweise so, 
dass man eine uberwiegende Menge (in der Regel > 80 Gew.-%, vorzugsweise > 90 

15 Gew.-%) der hochschmelzenden Hartstoffe (bevorzugt wenigstens ein Metallcarbid) in 
Pulverform mit einer geringen Menge (in der Regel < 20 Gew.-%, vorzugsweise < 10 
Gew.-%) an tiefer schmelzendem Metallpulver (vorzugsweise moglichst homogen) 
mischt und auf Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes der hochschmelzenden 
Hartstoffe erhitzt, wobei die Temperatur und Zeitdauer der Erhitzung so gewahlt wer-

20 den, dass der Hartstoff zu einem Skelett (der Hartphase) zusammensintert, in welches 
das Metall als Bindephase (Bindemittel) eingelagert ist. Die KorngrolJe (insbesondere 
des Hartstoffanteils) im Hartmetallpulver kann dabei z.B. 0,2 pm bis 15 pm, vorteilhaft 
0,5 bis 3 pm, besonders vorteilhaft 1 bis 1,5 pm betragen. Vorteilhaft sollte die Rock-
wellharte des Hartmetalls nicht unter 80 liegen, seine Vickers Harte > 1500 betragen 

25 und die Biegefestigkeit bei > 2000 N/mm2 liegen. Die Herstellung von gesinterten 
Hartmetallen ist z.B. in den Schriften AT-PS 358833, EP-A 1364732, AT-PS 362943 
sowie in der Studienarbeit „Ermudungsverhalten des Hartmetalls G55 Co bei Raum-
temperatur", von Frank Hebneraus Erlangen, 7. September 2003, an der Friedrich-
Alexander-Universitat, Erlangen-Nurnberg, Institut fur Werkstoffwissenschaften, Lehr-

30 stuhl I - Allgemeine Werkstoffeigenschaften, Prof. Dr. Mughrabi und dem in diesen 
Schriften zitierten Stand derTechnik beschrieben. 

Fur das erfindungsgemalJe Verfahren besonders bevorzugt ist die Verwendung eines 
Hartmetalls als Matrizenkern, das, bezogen auf sein Gewicht, zu > 90 Gew.-% aus 

35 Wolframcarbid besteht. Ferner ist es erfindungsgemalJ gunstig, wenn es zusatzlich zu 
wenigstens 5 Gew.-% aus Ni oder aus Ni und Cr besteht. 

Noch besser ist fur das erfindungsgemalJe Verfahren die Verwendung eines Hartme­
talls als Matrizenkern, das, bezogen auf sein Gewicht, zu 90 bis 95 % Gew.-% aus 

40 Wolframcarbid (WC), zu > 0 bis 1 Gew.-% aus wenigstens einem (in der Regel als 
kornwachstumshemmender Zusatz wirkendes) Metallcarbid aus der Gruppe bestehend 
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aus Titancarbid (TiC), Tantalcarbid (TaC), Niobcarbid (NbC), Vanadiumcarbid (VC), 
Chromcarbid (O3C2) und Mischmetallcarbiden (z.B. Tantal-Niob-Carbid (TaNbC)), die 
wenigstens zwei der in den vorgenannten Metallcarbiden enthaltenen Metalle enthal-
ten, sowie zu 5 bis 10 Gew.-% aus Fe, Co, Ni und/oder Cr besteht, wobei Ni oder Ni 

5 und Cr als Bindephase bevorzugt sind. 

Ganz besonders bevorzugt wird beim erfindungsgemalJen Verfahren als Hartmetall fur 
den Matrizenkern ein solches verwendet, das aus 

10 90 bis 95 Gew.-% WC, 
> 0 bis 1 Gew.-% TiC und/oder TaNbC, und 
5bis10Gew.-% Ni oder Ni und Cr 

besteht. 
15 

Unter den vorgenannten Hartmetallen sind wiederum jene erfindungsgemalJ bevorzugt, 

die aus 89,2 bis 94,8 Gew.-% WC, 
0,2 bis 0,8 Gew.-% TiC und TaNbC, 

20 sowie 5bis10Gew.-% Ni 

bestehen. Zu diesen Hartmetallen gehort unter anderem das erfindungsgemalJ fur den 
Matrizenkern besonders gunstig verwendbare Hartmetall G 10-Ni der Hartmetall® Ge-
sellschaft in D-70572 Stuttgart. 

25 Alle vorstehenden Ausfuhrungen sind insbesondere fur HartmetallkorngrolJen, (d. h. 
HartstoffkorngrolJen im Hartmetall) von 0,5 pm bis 2 pm, bevorzugt von 1 bis 1,5 pm 
zutreffend. 

Ferner gilt das in dieser Schrift zum Werkstoff (bzw. Werkstoffverbund) fur die Matrize 
30 Gesagte insbesondere dann, wenn das erfindungsgemalJ zu verdichtende pulverformi­

ge Haufwerk ein pulverformiges Haufwerk HW* ist. Letzteres nicht zuletzt dann, wenn 
in dem pulverformigen Haufwerk HW* noch Salpetersaure enthalten ist (dann soil es in 
dieser Schrift als pulverformiges Haufwerk HW** bezeichnet werden). 

35 Der Mittenrauhwert Ra (nach DIN 4768) der Innenwand der Matrizenbohrung (insbe­
sondere im Langsabschnitt I und II) sollte beim erfindungsgemalJen Verfahren vor­
zugsweise nicht mehr als 0,2 pm und besonders bevorzugt nicht mehr als 0,1 pm und 
noch besser nicht mehr als 0,05 pm betragen. 
Im ubrigen sollte der Mittenrauhwert Ra der Werkzeuge beim erfindungsgemalJen Ver-

40 fahren nicht mehr als 1 pm, vorzugsweise nicht mehr als 0,8 pm und besonders bevor­
zugt nicht mehr als 0,4 pm betragen (der Mittenrauhwert ist der arithmetische Mittel-
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wert der absoluten Betrage der Abstande des Rauheitsprofils von der mittleren Linie 
innerhalb der Messstrecke). Entsprechend geringe Rauheiten sind durch Polieren zu 
erreichen. 

5 Die Herstellung einer erfindungsgemalJ zu verwendenden Matrize mit z. B. einem Kern 
aus dem Hartmetall G10-Ni und z. B. einer Matrizeneinfassung aus dem DIN-Werkstoff 
1.2379 ist in einfacher Weise z. B. durch sogenanntes Einschrumpfen moglich. 
Es wird dabei zunachst die Matrizeneinfassung aus dem Werkzeugstahl hergestellt. 
Diese wird dann erhitzt, wobei sie sich ausdehnt. In die ausgedehnte Matrizeneinfas-

10 sung kann der Hartmetallkern eingefugt werden. Beim Abkuhlen zieht sich die Matri­
zeneinfassung wieder zusammen und bildet mit dem Hartmetallkern einen quasi naht-
losen Verbund. 
Um den in der WO 2005/115733 beschriebenen Problemen Rechnung zu tragen, wer­
den die Mittelstifte MF mitVorteil aus einem DIN-Werkzeugstahl 1.2343 gefertigt. 

15 Dies gilt insbesondere im Fall einer Verdichtung von pulverformigen Haufwerken HW* 
und HW** (insbesondere im Fall einer Herstellung von ringahnlichen Vorlauferformkor­
pern F; vor allem im Fall von ringahnlichen Vorlauferformkorpern FUI). Die Matrizen-
scheibenzunge besteht beim erfindungsgemalJen Verfahren, insbesondere im Fall von 
pulverformigem Haufwerk HW* oder HW**, vorteilhaft aus dem DIN Kugelgraphitgrau-

20 guR> GGG 50 mit einer dunnen Auflage aus dem DIN Werkzeugstahl 1.0425, wahrend 
die Matrizenscheibenstirn und das Matrizenscheibenkinn anwendungstechnisch 
zweckmalJig aus dem DIN Werkzeugstahl 1.6850 (nitriert) gefertigt sind. Der untere 
Schaft, der obere Schaft und die zugehorigen Schaftkopfe konnen beim erfindungsge-
malJen Verfahren ebenso wie die Mittelstifthalter in an sich bekannter Weise z. B. aus 

25 dem DIN Werkzeugstahl 1.25550 (gehartet und angelassen, Rockwellhartegrad HRC 
58 + 2) gefertigt sein. 

Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemalJen Verfahrens im Endabstand E von 
beiden Stempeln (bzw. wenigstens vom Oberstempel) in typischer Weise ausgeubten 

30 Pressdrucke liegen ublicherweise im Bereich von 50 bis 5000 kg/cm2, vorzugsweise 
bei 200 bis 3500 kg/cm2, besonders bevorzugt 500 bis 2500 kg/cm2 und besonders 
bevorzugt 500 bis 1500 kg/cm2. 
Die Vordrucke (sie werden im vorlaufigen Endabstand Ev ausgeubt) betragen typisch 
5 - 500 kg/cm2 und die Hauptdrucke liegen meist bei 1000 - 2000 kg/cm2. Je hoher der 

35 angewandte Hauptdruck ist, als desto vorteilhafter erweist sich das erfindungsgemalJe 
Verfahren. 

Das erfindungsgemalJe Verfahren entfaltet besondere Vorteilhaftigkeit, wenn das zu 
verdichtende pulverformige Haufwerk gegenuber Stahlen korrosiv wirkende Bestand-

40 teile wie z.B. Salpetersaure, Ammoniumsalze und/oder Nitratsalze enthalt. 
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Durch die korrosive Einwirkung kommt es in diesen Fallen bei der Verfahrensausubung 
zu einer vergleichsweise raschen Aufrauhung der Innenwand der Matrizenbohrung und 
damit zu einer ebenso raschen Zunahme der Gleitreibung beim Entfernen des gebilde­
ten Formkorpers im Falle einer ausschlielJIich kreiszylindrischen Matrizenbohrung. 

5 
Insbesondere im Fall einer erfindungsgemalJen Herstellung von ringahnlichen Vorlau­
ferformkorpern Lll (z.B. FUI), wird diesem Problem im wesentlichen vollstandig abge-
holfen. Letzteres gilt insbesondere dann, wenn die Matrize aus einem Werkstoffver-
bund gefertigt ist, wie er im Vorstehenden ausgefuhrt wurde. 

10 
Wie bereits verschiedentlich ausgefuhrt, umfasst das erfindungsgemalJe Verfahren die 
Herstellung von ringahnlichen Vorlauferformkorpern aus pulverformigem Haufwerk, das 
bereits (bei Normalbedingungen (25 °C, 1 atm) in der Regel festes) wenigstens ein 
Metalloxid enthalt, und/oder wenigstens eine solche Metallverbindung (z. B. ein Metall-

15 salz), die durch thermische Behandlung bei einer Temperatur > 100 °C in ein (bei 
Normalbedingungen in der Regel festes) Metalloxid uberfuhrbar ist (wenigstens durch 
thermisches Behandeln in Anwesenheit von gasformigem molekularem Sauerstoff 
und/oder von gasformigen Sauerstoff freisetzenden Komponenten; prinzipiell kann die 
Sauerstoffquelle z. B. in Form eines Peroxids auch Bestandteil des pulverformigen 

20 Haufwerks und damit des erfindungsgemalJ resultierenden ringahnlichen Vorlauferkor-
pers sein). Derartige pulverformige Haufwerke sollen in dieser Schrift auch als pulver­
formige Haufwerke O bezeichnet werden. 
Das feste Metalloxid kann dabei ein solches sein, das neben Sauerstoff nur ein oder 
aber auch mehr als ein (z. B. zwei oder drei) Metallelemente enthalt. 

25 Ebenso kommen als Metallverbindungen grundsatzlich auch solche in Betracht, die nur 
ein, oder aber auch mehr als ein (z. B. zwei oder drei) Metallelement enthalt. 

Ferner umfasst das erfindungsgemalJe Verfahren die thermische Behandlung der er-
findungsgemalJ hergestellten ringahnlichen Vorlauferformkorper. Im Rahmen dieser 

30 thermischen Behandlung kommt es dann zur Ausbildung der erfindungsgemalJ er-
wunschten ringahnlichen oxidischen Formkorper. ErfindungsgemalJ erfolgt die thermi­
sche Behandlung bei Temperaturen > 100 °C, haufig > 150 °C, oder > 200 °C (z. B. 
300 bis 800 °C). Insbesondere im Fall einer Herstellung von ringahnlichen oxidischen 
Tragerformkorpern kann die thermische Behandlung eine solche bei Temperaturen > 

35 600 °C, oder> 1000 °C einbeziehen. 1500 °C werden in den meisten Fallen nicht u-
berschritten. 

ErfindungsgemalJ wesentlich ist dabei ferner, dass das erfindungsgemalJ zu verdich-
tende pulverformige Haufwerk, und mit diesem die resultierenden ringahnlichen Vorlau-

40 ferformkorper, Substanzen (Bestandteile) enthalten, die sich unter den bei ihrer nach-
folgenden erfindungsgemalJen thermischen Behandlung angewandten Bedingungen 
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unter Ausbildung von unter den Bedingungen der thermischen Behandlung gasformi-
gen Verbindungen zersetzen und/oder chemisch umsetzen (z. B. unter Ausbildung von 
Ammoniak, Wasserdampf, CO2, CO und/oder Stickstoffoxiden). In der Regel betragt 
der mit der thermischen Behandlung der ringahnlichen Vorlauferformkorper einherge-

5 hende und auf deren Ausgangsgewicht bezogene Gewichtsverlust (infolge des vorge­
nannten Ausgasens) 0,5 bis 40 Gew.-%, haufig 0,8 bis 35 Gew.-% oder 2 bis 30 Gew.-
%. 

Eine Ausbildung (Freisetzung) von gasformigen Verbindungen im Rahmen einer erfin-
10 dungsgemalJen thermischen Behandlung der erfindungsgemalJ erzeugten ringahnli­

chen Vorlauferformkorper ist normalerweise z.B. dann gegeben, wenn die Bestandteile 
des erfindungsgemalJ zu verdichtenden pulverformigen Haufwerks (eines Haufwerks 
O) wenigstens teilweise organischer Natur sind bzw. Hydroxidionen, Carbonationen, 
Hydrogencarbonationen, Ammoniumionen, Hydrogenphosphationen und/oder Nitratio-

15 nen enthalten, die sich bei der erfindungsgemalJen thermischen Behandlung in der 
Regel wenigstens teilweise zersetzen. Dabei konnen die Hydroxidionen, Carbonatio­
nen, Hydrogencarbonationen, Ammoniumionen, Hydrogenphosphationen und/oder 
Nitrationen grundsatzlich bereits Bestandteil der nicht Oxid seienden Metallverbindun-
gen in dem erfindungsgemalJ zu verdichtenden pulverformigen Haufwerk sein. Sie 

20 konnen dem erfindungsgemalJ zu verdichtenden pulverformigen Haufwerk aber auch 
zusatzlich (oder nur) als Bestandteil von bei der nachfolgenden thermischen Behand­
lung der ringahnlichen Vorlauferformkorper Poren bildenden, keine Metallverbindungen 
seienden, Substanzen zugegeben werden. 

25 Als solche porenbildende Substanzen kann das erfindungsgemalJ zu verdichtende 
pulverformige Haufwerk (ein Haufwerk O) z.B. NH4OH, (NH4)2C03, NH4HCO3, NH4NO3, 
Harnstoff, NH4CHO2, NH4CH3CO2, NH4HSO4, (NH4)2S04, Ammoniumoxalat und/oder 
Hydrate der vorgenannten Ammoniumsalze zugesetzt enthalten. Selbstverstandlich ist 
das erfindungsgemalJe Verfahren aber auch dann von Vorteil, wenn das erfindungs-

30 gemalJ zu verdichtende pulverformige Haufwerk (ein Haufwerk O) als sich im Rahmen 
der nachfolgenden thermischen Behandlung gasformig zersetzende und/oder sich in 
gasformige Verbindungen chemisch umsetzende organische Substanzen wie z.B. 
Starken (wie Kartoffelstarke, Maisstarke), gemahlene Nussschale, feinteiliges Kunst-
stoffgranulat (wie z.B. Polyethylen, Polypropylen), Cellulose, Graphit, Stearinsaure, 

35 Malonsaure, Salze der Stearinsaure, Salz der Malonsaure u.a. zugesetzt enthalt. 

Des weiteren kann das erfindungsgemalJ zu verdichtende pulverformige Haufwerk (ein 
Haufwerk O) als weitere Hilfsmittel Gleitmittel zugesetzt enthalten, die z.B. die Haftrei-
bung zwischen dem erfindungsgemalJ hergestellten ringahnlichen Vorlauferformkorper 

40 und der Innenwand der Matrizenbohrung herabsetzen. Als solche Gleit- bzw. 
Schmiermittel konnen z.B. Graphit, RuR>, Polyethylenglykol, Stearinsaure, Salze der 
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Stearinsaure, Starke, Polyacrylsaure, Mineralol, Pflanzenol, Wasser, Bornitrid, 
Bortrifluorid, Glycerin, feinteiliges Teflonpulver und/oder Celluloseether verwendet wer­
den (es sei an dieser Stelle festgehalten, dass das erfindungsgemalJe Verfahren auch 
dadurch besticht, dass es die Minimierung des Bedarfs derartiger Hilfsmittel ermog-

5 licht). Vorgenannte Gleitmittel konnen sich im Rahmen einer sich an die erfindungsge-
malJe Formgebung anschlielJenden thermischen Behandlung der ringahnlichen Vorlau­
ferformkorper gegebenenfalls auch unter Bildung gasformiger Substanzen zersetzen 
bzw. chemisch umsetzen. 

10 Als weitere Formgebungshilfsmittel kann das erfindungsgemalJ zu verdichtende pulver­
formige Haufwerk (ein Haufwerk O) sogenannte Verstarkungsmittel zugesetzt enthal­
ten, die den Zusammenhalt im resultierenden Komprimat fordern. Solche Verstar­
kungsmittel konnen beispielsweise Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid 
und/oder Kaliumtitanat sein. 

15 

20 

Bezogen auf die Gesamtmenge des erfindungsgemalJ zu verdichtenden pulverformi­
gen Haufwerks (eines Haufwerks O) wird die Gesamtmenge an Formgebungshilfsmit-
teln in der Regel nicht mehr als 30 Gew.-%, meist nicht mehr als 20 Gew.-% und viel-
fach nicht mehr als 10 Gew.-% betragen. 

Ublicherweise wird das pulverformige Haufwerk (ein Haufwerk O) beim erfindungsge-
malJen Verfahren anfasstrocken eingesetzt. Es kann jedoch bis zu 10 % seines Ge-
samtgewichts Substanzen zugesetzt enthalten, die bei Normalbedingungen (25°C, 
1 atm) flussig sind. Das erfindungsgemalJe Verfahren ist aber auch dann anwendbar, 

25 wenn das pulverformig Haufwerk (ein Haufwerk O) uberhaupt keine solchen flussigen 
Substanzen mehr enthalt. Selbstverstandlich kann das pulverformige Haufwerk (ein 
pulverformiges Haufwerk O) auch feste Solvate (z.B. Hydrate) enthalten, die solche 
flussigen Substanzen in chemisch und/oder physikalisch gebundener Form aufweisen. 
Derartige Solvate zersetzen sich bei der thermischen Behandlung in der Regel eben-

30 falls unter gasformiger Freisetzung der Solvatphase. ErfindungsgemalJ vorteilhaft liegt 
die Restfeuchte des erfindungsgemalJ zu verdichtenden Haufwerks bei < 10 Gew.-%, 
in Abwesenheit von Kristallwasser (bzw. Kristallsolvatphase) in der Regel bei < 
5 Gew.-%. 

35 Die Partikeldurchmesser des erfindungsgemalJ zu verdichtenden feinteiligen pulver­
formigen Haufwerks (eines pulverformigen Haufwerks O) werden (zugesetzte Formge-
bungs- und Porosierungsmittel ausgenommen) fur wenigstens 90 % des Gewichts des 
pulverformigen Haufwerks (zugesetzte Formgebungs- und Porasierungsmittel nicht 
miteinbezogen) anwendungstechnisch zweckmalJig im Bereich von 10 bis 2000 |jm, 

40 vielfach im Bereich von 20 bis 1800 |jm, oder von 30 bis 1700 |jm, oder von 40 bis 
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1600 |jm, oder von 50 bis 1500 |jm liegen. Besonders haufig werden vorgenannte Par-
tikeldurchmesser im Bereich von 100 bis 1500 |jm oder 150 bis 1500 |jm liegen. 

Grundsatzlich kann eine erfindungsgemalJe thermische Behandlung von erfindungs-
5 gemalJ hergestellten ringahnlichen Vorlauferformkorpern sowohl unter Vakuum, unter 

inerter Atmosphare (z.B. N2, Edelgase, Wasserdampf, CO2 etc.), unter reduzierender 
Atmosphare (z.B. H2 oder NH3) oder unter oxidierender Atmosphare erfolgen. In der 
Regel werden oxidierende Atmospharen molekularen Sauerstoff enthalten. Typische 
oxidierende Atmospharen sind Gemische aus Inertgas (N2, Edelgase, Wasserdampf, 

10 CO2 etc.) und molekularem Sauerstoff, Ublicherweise wird der Gehalt an molekularem 
Sauerstoff dabei wenigstens 0,1 Vol.-%, haufig wenigstens 0,2 Vol.-%, vielfach wenigs­
tens 0,5 Vol.-%, oft wenigstens 1 Vol.-%, oder wenigstens 10 Vol.-%, oder wenigstens 
20 Vol.-% betragen. Selbstverstandlich kann der Gehalt an molekularem Sauerstoff in 
solchen Gemischen aber auch 30 Vol.-%, oder 40 Vol.-%, oder 50 Vol.-%, oder mehr 

15 betragen. Selbstverstandlich kommt als oxidierende Atmosphare fur eine solche ther­
mische Behandlung aber auch reiner molekularer Sauerstoff in Betracht. Haufig wird 
eine oxidierende thermische Behandlung unter Luft erfolgen. Generell kann die thermi­
sche Behandlung unter stehender oder unter flielJender Gasatmosphare (z.B. im Luft-
strom) erfolgen. 

20 
Der Begriff der Atmosphare (bzw. der Gasatmosphare) in welcher die thermische Be­
handlung erfolgt, ist dabei in dieser Schrift so zu verstehen, dass er sich aus den erfin-
dungsgemalJ hergestellten ringahnlichen Vorlauferformkorpern im Rahmen der thermi­
schen Behandlung aufgrund von Zersetzungsvorgangen und/oder chemischen Reakti-

25 onsvorgangen sich entwickelnde Gase nicht umfasst. Selbstverstandlich kann die 
Gasatmosphare, in welcher die thermische Behandlung erfolgt, aber auch ausschlielJ-
lich oder teilweise aus diesen Gasen bestehen. Auch konnen sowohl die Behandlungs-
temperatur als auch die Behandlungsatmosphare uber die Dauer der thermischen Be­
handlung zeitlich konstant oder zeitlich variabel gestaltet sein. Fur den Fall, dass als 

30 Ergebnis der anschlielJenden thermischen Behandlung von erfindungsgemalJ erhaltli-
chen ringahnlichen Vorlauferformkorpern ringahnliche (oxidische) Vollkatalysatoren 
angestrebt werden, deren Aktivmasse wenigstens ein Multimetalloxid ist, erfolgt die 
thermische Behandlung haufig bei Temperaturen von 150 bis 650°C, vielfach 200 bis 
600°C, oft 250 bis 550°C und vielfach 300 bis 500°C. Der Begriff „Multimetalloxid" 

35 meint in dieser Schrift kein einfaches Gemisch verschiedener Metalloxide, sondern 
eine komplexe Polyoxyverbindung, die neben Sauerstoff wenigstens zwei voneinander 
verschiedene Metalle (metallische Konstituenten) enthalt. 

Wie in dieser Schrift bereits mehrfach angesprochen, eignet sich das erfindungsgema-
40 R>e Verfahren insbesondere zur Herstellung von ringahnlichen Vorlauferformkorpern, 

aus denen durch thermische Behandlung ringahnliche (oxidische) Katalysatorformkor-



WO 2010/000764 PCT/EP2009/058233 

37 
per bzw. vereinfacht ausgedruckt, ringahnliche Katalysatoren erhaltlich sind (z.B. dann, 
wenn die katalytisch aktive Komponente des ringahnlichen Katalysatorformkorpers ein 
Multimetalloxid ist). Derartige erfindungsgemalJ erhaltliche ringahnliche Vorlauferform­
korper sollen in dieser Schrift auch als ringahnliche Katalysatorvorlauferformkorper 

5 bezeichnet werden. 

Dabei kann der ringahnliche Katalysatorformkorper im einfachsten Fall nur aus der 
katalytisch aktiven Komponente (z.B. dem Multimetalloxid) bestehen. Er kann die kata­
lytisch aktive Komponente (z.B. das Multimetalloxid) aber auch mit inertem Material 

10 verdunnt enthalten. In beiden Fallen spricht man von ringahnlichen Vollkatalysator-
formkorpern. Ist die aktive Komponente ein Multimetalloxid soil in dieser Schrift von 
ringahnlichen Multimetalloxidvollkatalysatoren gesprochen werden. 

Ringahnliche Multimetalloxidvollkatalysatoren eignen sich insbesondere fur die hetero-
15 gene Katalyse von partiellen Gasphasenoxidationen (vgl. z.B. DE-A 102005037678, 

die Deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 102007028332.8, die Deutsche An-
meldung mit dem Aktenzeichen 102007025869.2, die Deutsche Anmeldung mit dem 
Aktenzeichen 102007017080.9 und die Deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 
102007003778.5) organischer Verbindungen mit molekularem Sauerstoff. 

20 
Unter einer vollstandigen Oxidation einer organischen Verbindung mit molekularem 
Sauerstoff soil in dieser Schrift verstanden werden, dass die organische Verbindung 
unter reaktiver Einwirkung von molekularem Sauerstoff so umgesetzt wird, dass der in 
der organischen Verbindung insgesamt enthaltene Wasserstoff in Oxide des Wasser-

25 stoffs umgewandelt wird. Alle davon verschiedenen exothermen Umsetzungen einer 
organischen Verbindung unter reaktiver Einwirkung von molekularem Sauerstoff wer­
den hier als Partialoxidationen einer organischen Verbindung zusammengefasst (z.B. 
einschliefilich der Ammoxidationen und Oxychlorierungen, die im gleichzeitigen Beisein 
von Ammoniak bzw. Chlorwasserstoff durchgefuhrt werden). Im besonderen sollen in 

30 dieser Schrift unter Partialoxidationen solche exothermen Umsetzungen organischer 
Verbindungen unter reaktiver Einwirkung von molekularem Sauerstoff verstanden wer­
den, bei denen die partiell zu oxidierende organische Verbindung nach beendeter Um-
setzung wenigstens ein Sauerstoffatom mehr chemisch gebunden enthalt, als vor 
Durchfuhrung der Partialoxidation. 

35 
Als Beispiele fur heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidationen seien an dieser 
Stelle beispielhaft diejenige von Propylen zu Acrolein, diejenige von iso-Buten zu Me-
thacrolein, diejenige von Methacrolein zu Methacrylsaure und diejenige von C4-Kohlen-
wasserstoffen zu Maleinsaureanhydrid genannt. Ublicherweise werden heterogen kata-

40 lysierte partielle Gasphasenoxidationen in z.B. mit Salzschmelzen gekuhlten Rohrbun-
delreaktoren durchgefuhrt. Die Katalysatoren befinden sich dabei, gegebenenfalls mit 
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inerten Formkorpern verdunnt, in den vom Reaktionsgasgemisch durchstromten Reak-
tionsrohren. 

Zur Herstellung von ringahnlichen Multimetalloxidvollkatalysatoren kann nun so vorge-
5 gangen werden, dass man aus Quellen der elementaren Konstituenten des katalytisch 

aktiven Multimetalloxids sowie nach Bedarf mitzuverwendenden Formgebungshilfsmit-
teln (z.B. Porosierungsmittel, Gleitmittel und Verstarkungsmittel) ein feinteiliges Hauf­
werk erzeugt, und aus diesem nach dem erfindungsgemalJen Verfahren zunachst ring­
ahnliche Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorper herstellt. Als Quellen fur 

10 die elementaren Konstituenten des Multimetalloxids konnen dabei (bei Normalbedin­
gungen in der Regel im festen Aggregatzustand befindliche) Metalloxide und/oder sol­
che Metallverbindungen verwendet werden, die durch Erhitzen (thermisches Behan­
deln) in (bei Normalbedingungen in der Regel im festen Aggregatzustand befindliche) 
Oxide uberfuhrbar sind (wenigstens durch thermisches Behandeln in Anwesenheit von 

15 gasformigem molekularem Sauerstoff und/oder von gasformigen Sauerstoff freisetzen-
den Komponenten). 

Durch nachfolgende thermische Behandlung der ringahnlichen Multimetalloxid-
Vollkatalysatorvorlauferformkorper (z.B. im Temperaturbereich von 200 bis 800°C, oder 

20 300 bis 600°C) sind dann die ringahnlichen Multimetalloxidvollkatalysatoren erhaltlich. 

Die zur erfindungsgemalJen Herstellung von ringahnlichen Multimetalloxid-
Vollkatalysatorvorlauferformkorpern zu verwendenden pulverformigen Haufwerke wer­
den daher in der Regel Haufwerke HW* oder Haufwerke HW" sein. Insbesondere aber 

25 werden sie pulverformige Haufwerke O sein. Alle bezuglich der erfindungsgemalJen 
Verdichtung von pulverformigen Haufwerken O, HW* und HW** in dieser Schrift ge-
machten Ausfuhrungen gelten daher in entsprechender Weise. Bei erfindungsgemalJ 
bevorzugten ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorpern handelt 
es sich in der Regel um ringahnliche Formkorper F, vorzugsweise um ringahnliche 

30 Formkorper FUI. 

Unter anderem eignet sich das erfindungsgemalJe Verfahren zur Herstellung der Vor­
lauferformkorper von solchen ringahnlichen Multimetalloxidvollkatalysatoren, die als 
katalytisch aktive Komponente wenigstens ein Multimetalloxid enthalten, in welchem 

35 das Element Mo, oder das Element V, oder das Element P dasjenige von Sauerstoff 
verschiedene Element ist, das numerisch (molar gerechnet) am haufigsten enthalten ist 
(Multimetalloxid meint dabei, dass das Oxid wenigstens zwei von Sauerstoff verschie­
dene Elemente enthalt). 

40 Insbesondere eignet sich das erfindungsgemalJe Verfahren zur Herstellung der Vorlau­
ferformkorper (insbesondere von ringahnlichen Vorlauferformkorpern F bzw. FUI) von 
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solchen ringahnlichen Multimetalloxidvollkatalysatoren, die als katalytisch aktive Kom­
ponente wenigstens ein Multimetalloxid enthalten, das die Elemente Mo und Fe, oder 
die Elemente Mo, Fe und Bi, oder die Elemente Mo und V, oder die Elemente Mo, V 
und P, oder die Elemente V und P enthalt (vor allem, wenn gleichzeitig die vorgenann-

5 te Haufigkeitsbedingung erfullt ist). Die ersteren ringahnlichen Multimetalloxidvollkata-
lysatoren in der vorgenannten Reihe eignen sich vor allem fur heterogen katalysierte 
partielle Gasphasenoxidationen von Methanol zu Formaldehyd. Die Zweitgenannten 
eignen sich vor allem fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von 
Propylen zu Acrolein. Die Drittgenannten eignen sich vor allem fur heterogen kataly-

10 sierte partielle Gasphasenoxidationen von Acrolein zu Acrylsaure, die Viertgenannten 
eignen sich vor allem fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von 
Methacrolein zu Methacrylsaure und die Letztgenannten in der vorstehenden Reihe 
eignen sich vor allem fur heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidationen von n-
Butan zu Maleinsaureanhydrid. 

15 
Zur erfindungsgemalJen Herstellung von ringahnlichen Multimetalloxid-
Vollkatalysatorvorlauferformkorpern wird vorzugsweise ein unterer Stempel mit einer 
planen oberen Stirnflache und ein oberer Stempel mit einer planen unteren Stirnflache 
verwendet (vorzugsweise sind dabei die beiden Stirnflachen zueinander kongruent). 

20 Selbstverstandlich konnen ringahnliche Multimetalloxid-
Vollkatalysatorvorlauferformkorper aber auch, wie in dieser Schrift beschrieben, mit 
gekrummten Stirnflachen hergestellt werden. 

Katalytisch aktive Multimetalloxide der vorgenannte Art, einschliefilich zur erfindungs-
25 gemalJen Herstellung von zugehorigen ringahnlichen Multimetalloxid-

Vollkatalysatorvorlauferformkorpern verwendbarer pulverformiger Haufwerke, finden 
sich unter anderem in den Schriften WO 2005/030393, EP-A 467 144, EP-A 1 060 792, 
DE-A 198 55 913, WO 01/68245, EP-A 1060792, Research Disclosure RD 2005-
497012, DE-A 102005035978, DE-A 102005037678, WO 03/78059, WO 03/078310, 

30 DE-A 199 22 113, WO 02/24620, WO 02/062737, die Deutsche Anmeldung mit dem 
Aktenzeichen 102007028332.8, die Deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 
102007025869.2, die Deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 102007017080.9 
und US-A 2005/0131253. 

35 Die erfindungsgemalJ zu verdichtenden pulverformigen (Vorlaufer)Haufwerke sind da­
bei in einfachster Weise dadurch erhaltlich, dass man von Quellen der elementaren 
Konstituenten des angestrebten katalytisch aktiven Multimetalloxids ein feinteiliges, 
moglichst inniges, der Stochiometrie des gewunschten Multimetalloxids entsprechend 
zusammengesetztes, formbares Gemisch erzeugt, dem noch die bereits erwahnten 

40 Formgebungshilfsmittel (einschliefilich Verstarkungshilfsmittel) zugesetzt werden kon­
nen (und/oder von Anfang an eingearbeitet werden konnen). 
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Als Quellen fur die elementaren Konstituenten des gewunschten Multimetalloxids 
kommen, wie bereits gesagt, grundsatzlich solche Metallverbindungen in Betracht, bei 
denen es sich bereits um Oxide handelt und/oder um solche Metallverbindungen, die 

5 durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von gasformigem molekularem Sauerstoff 
und/oder von gasformigen Sauerstoff freisetzenden Komponenten, in Oxide uberfuhr-
bar sind. Prinzipiell kann die Sauerstoffquelle auch z. B. in Form eines Peroxids Be­
standteil des Vorlaufergemisches (des pulverformigen Haufwerks) selbst sein. Auch 
kann das pulverformige (Vorlaufer)Haufwerk Verbindungen wie NH4OH, (NH4)2C03, 

10 NH4NO3, Harnstoff, NH4CHO2, NH4CH3CO2, Ammoniumoxalat, Hydrate der vorgenann­
ten Verbindungen und/oder organische Komponenten wie z. B. Stearinsaure zugesetzt 
enthalten, die bei der thermischen Behandlung als Porenbildner zu vollstandig gasfor-
mig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt werden konnen. 

15 Das, vorzugsweise innige, Vermischen der Ausgangsverbindungen (Quellen) zur Her­
stellung des feinteiligen erfindungsgemalJ formbaren pulverformigen (Vorlau-
fer)Haufwerks, kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener 
Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmalJigerweise als feinteilige Pulver 
(mit einem Partikeldurchmesser dso (Zur Bestimmung von Partikeldurchmesservertei-

20 lungen sowie den aus diesen entnommenen Partikeldurchmessern dio, dso und dgo (all-
gemein dx) wurde das jeweilige feinteilige Pulver uber eine Dispergierrinne in den Tro-
ckendispergierer Sympatec RODOS (Sympatec GmbH, System-Partikel-Technik, Am 
Pulverhaus 1, D-38678 Clausthal-Zellerfeld) gefuhrt und dort mit Druckluft trocken 
dispergiert und im Freistrahl in die Messzelle geblasen. In dieser wird dann nach ISO 

25 13320 mit dem Laserbeugungsspektrometer Malvern Mastersizer S (Malvern Instru­
ments, Worcestshire WR14 1AT, United Kingdom) die volumenbezogene Partikel-
durchmesserverteilung bestimmt. Die als Messergebnis angegebenen Partikeldurch­
messer dx sind dabei so definiert, dass X % des Gesamtpartikelvolumens aus Partikeln 
mit diesem oder einem kleineren Durchmesser bestehen.) zweckmalJig im Bereich 1 

30 bis 200 |jm, vorzugsweise 2 bis 180 |jm, besonders bevorzugt 3 bis 170 |jm und ganz 
besonders bevorzugt 4 bis 160 |jm, oder 5 bis 150 |jm bzw. 10 bis 150 |jm, oder 15 bis 
150 |jm liegend) eingesetzt. Nach Zusatz der Formgebungshilfsmittel kann anschlie-
IJend die erfindungsgemalJe Formgebung erfolgen. Solche Hilfsmittel konnen bei-
spielsweise Graphit als Gleitmittel sowie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid 

35 und/oder Kaliumtitanat sein. Ganz generell kann eine Ausgangsverbindung Quelle fur 
mehr als einen elementaren Konstituenten sein. 

Anstatt das durch Mischen von pulverformigen Quellen erzeugte Gemisch als solches 
unmittelbar zur gewunschten Vorlaufergeometrie zu formen, ist es haufig zweckmalJig, 

40 als einen ersten Formgebungsschritt zunachst eine Zwischenkompaktierung desselben 
durchzufuhren, um das Pulver zu vergrobern (in der Regel auf Partikeldurchmesser dso 
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von 100 bis 2000 |jm, bevorzugt 150 bis 1500 |jm, besonders bevorzugt 400 bis 1000 
Mm). 

Dabei kann bereits vor der Zwischenkompaktierung z. B. Graphit als Kompaktierhilfs-
5 mittel zugesetzt werden. AnschlielJend erfolgt mit dem vergroberten Pulver die erfin-

dungsgemalJe Formgebung, wobei bei Bedarf zuvor nochmals z. B. feinteiliger Graphit 
(sowie gegebenenfalls weitere Formgebungshilfsmittel (einschliefilich Verstarkungsmit-
tel)) zugegeben werden kann. 

10 Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen der Quellen jedoch in nasser Form. Ubli-
cherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen z. B. in Form einer wassrigen (a-
ber auch Flussigkeiten wie iso-Butanol kommen als Losungs- und/oder Dispergierme-
dium in Betracht) Losung und/oder Suspension miteinander vermischt. Besonders inni­
ge formbare Gemische werden dabei dann erhalten, wenn ausschlielJIich von in gelos-

15 ter Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als 
Losungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt (aber auch Flussigkeiten wie iso-
Butanol kommen als Losungsmittel in Betracht). AnschlielJend wird die erhaltene Lo­
sung oder Suspension getrocknet, wobei der Trocknungsprozess vorzugsweise durch 
Spruhtrocknung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150 °C erfolgt (in manchen Fal-

20 len kann die Trocknung aber auch durch Filtration und anschlielJende Trocknung des 
Filterkuchens erfolgen). Der Partikeldurchmesser dso des resultierenden Spruhpulvers 
betragt in typischer Weise 10 bis 50 |jm. War Wasser die Basis des flussigen Mediums, 
wird das resultierende Spruhpulver normalerweise nicht mehr als 20 % seines Gewich­
tes, vorzugsweise nicht mehr als 15% seines Gewichtes und besonders bevorzugt 

25 nicht mehr als 10 Gew.-% seines Gewichtes an Wasser enthalten. Diese Prozentsatze 
gelten in der Regel auch bei Anwendung andererflussiger Losungs- bzw. Suspendier-
hilfsmittel. Nach Zusatz (oder auch ohne einen solchen Zusatz) der gewunschten 
Formgebungshilfsmittel zur jeweiligen pulverformig gestalteten Trockenmasse kann 
das pulverformige Gemisch als feinteiliges Vorlaufergemisch (pulverformiges Hauf-

30 werk) erfindungsgemalJ zum gewunschten Multimetalloxid-
Vollkatalysatorvorlauferformkorper verdichtet (geformt) werden. Die feinteiligen Form­
gebungshilfsmittel konnen aber auch bereits vorab in die Spruhmaische (teilweise oder 
vollstandig) zugesetzt werden. 

35 Eine nur teilweise Entfernung des Losungs- bzw. Suspendiermittels kann auch dann 
zweckmalJig sein, wenn seine Mitverwendung als Formgebungshilfsmittel beabsichtigt 
ist. 
Vorab einer Zugabe von z. B. feinteiligem Graphit als Gleitmittel kann auch bereits eine 
erste thermische Behandlung des Trockenpulvers erfolgen. Nach Zugabe des z. B. 

40 Graphits erfolgt dann die erfindungsgemalJe Formgebung sowie die sich daran an-
schlielJende thermische Weiterbehandlung. 
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Anstatt das auf dem SpruhpulverfulJende feinteilige Vorlaufergemisch als solches un­
mittelbar zur gewunschten Geometrie zu formen, ist es haufig zweckmalJig, als einen 
ersten Formgebungsschritt zunachst eine Zwischenkompaktierung durchzufuhren, um 

5 das Pulver zu vergrobern (in der Regel auf Partikeldurchmesser von 100 bis 2000 |jm, 
bevorzugt 150 bis 1500 |jm, besonders bevorzugt 400 bis 1000 jjm). 

Dabei kann bereits vor der Zwischenkompaktierung z. B. Graphit als Kompaktierhilfs-
mittel zugesetzt werden. AnschlielJend erfolgt auf der Grundlage des vergroberten Pul-

10 vers die endgultige (eigentliche), die erfindungsgemalJe Formgebung, wobei bei Bedarf 
zuvor nochmals feinteiliger Graphit (sowie gegebenenfalls weitere Formgebungshilfs­
mittel wie z. B. Verstarkungsmittel) zugegeben werden kann. 

Selbstverstandlich konnen als Quellen der elementaren Konstituenten auch Ausgangs-
15 verbindungen eingesetzt werden, die ihrerseits durch thermische Behandlung von Vor-

lauferverbindungen (Elementquellen) erzeugt wurden, und multimetalloxidischer Natur 
sind. Insbesondere konnen die Ausgangsverbindungen der elementaren Konstituenten 
multimetallischer Natur sein. 

20 Alles bisher in dieser Schrift Gesagte hat vor allem dann Gultigkeit, wenn das kataly­
tisch wirksame (aktive) Multimetalloxid des ringahnlichen Multimetalloxid-
Vollkatalysators eine Stochiometrie der allgemeinen Formel XII, 

MOl2BiaFebX1cX2dX3eX4fOn (XII), 

25 

mit 

X1 = 
X2 = 

30 X3 = 

X4 = 

a = 
35 b = 

c = 
d = 
e = 
f = 

40 n = 

Nickel und/oder Kobalt, 
Thallium, Samarium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 
Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei, Vanadium, Chrom, Niob 
und/oder Wolfram, 
Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

0,2 bis 5, 
0,01 bis 5, 
0 bis 10, 
0 bis 2, 
0 bis 8, 
0 bis 10, und 
eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschie-
denen Elemente in XII bestimmt wird, 
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oder eine Stochiometrie der allgemeinen Formel XIII, 

[Y1a'Y2b'Ox']p[Y3c'Y4d'Y5e'Y6fY7g Y8h'Oy']q (XI11), 

5 

mit 
Y1 = nur Wismut oder Wismut und wenigstens eines der Elemente Tellur, Antimon, 

Zinn und Kupfer, 
Y2 = Molybdan oder Wolfram, oder Molybdan und Wolfram, 

10 Y3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 
Y4 = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium 

und/oder Quecksilber, 
Y5 = Eisen oder Eisen und wenigstens eines der Elemente Vanadium, Chrom und 

Cer, 
15 Y6 = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

Y7 = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, 
Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, 
Thorium und/oder Uran, 

Y8 = Molybdan oder Wolfram, oder Molybdan und Wolfram, 
20 a' = 0,01 bis 8, 

b'= 0,1 bis 30, 
c' = 0 bis 4, 
d'= Obis 20, 
e' > 0 bis 20, 

25 f = 0 bis 6, 
g' = 0 bis 15, 
h'= 8 bis 16, 

x', y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-
30 nen Elemente in XIII bestimmt werden, und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

aufweist. 

35 Solche ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatoren eignen sich vor allem als Kata­
lysatoren mit erhohter Selektivitat und Aktivitat fur die gasphasenkatalytische Partial-
oxidation von Propen zu Acrolein sowie von iso-Buten bzw. tert.-Butanol bzw. dessen 
Methylether zu Methacrolein. 

40 Zur erfindungsgemalJen Herstellung der zugehorigen ringahnlichen Multimetalloxid-
Vollkatalysatorvorlauferformkorper wird man aus Quellen der elementaren Konstituen-
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ten des aktiven Multimetalloxids ein feinteiliges, durch Verdichten formbares Vorlaufer-
gemisch erzeugen (ein pulverformiges Haufwerk) und dieses Gemisch, nach Zugabe 
von Formgebungshilfsmittel (vgl. dazu z.B. DE-A 10 2005 037 678, DE-
A 10 2007 003 778, DE-A 10 2007 028 332 und den in diesen Schriften zitierten Stand 

5 der Technik), das gegebenenfalls auch Verstarkungsmittel umfasst, in erfindungsge-
malJer Weise verdichten (vorzugsweise zu ringahnlichen Vollkatalysatorvorlauferform-
korpern F bzw. FUI). 

Die erfindungsgemalJe Formgebung erfolgt dabei vorteilhaft so, dass die Seitendruck-
10 festigkeit des resultierenden ringahnlichen Multimetalloxid-

Vollkatalysatorvorlauferformkorpers > 10 und < 40 N, besser> 10 und < 35 N, noch 
besser > 12 N und < 30 N betragt. Vorzugsweise betragt die Seitendruckfestigkeit der 
ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorper > 13 N und <27 N, 
bzw. > 14 N und < 25 N. Ganz besonders bevorzugt betragt die Seitendruckfestigkeit 

15 der ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorper > 15 N und 
<22 N. 

Die Kornung (der Partikeldurchmesser) des erfindungsgemalJ zu verdichtenden pulver­
formigen Haufwerks (ausgenommen die zuzusetzenden Hilfsmittel) wird dabei vorteil-

20 haft auf 200 bis 1500 |jm, besonders vorteilhaft auf 400 bis 1000 |jm eingestellt (z. B. 
durch Zwischenkompaktierung). In gunstiger Weise liegen wenigstens 80 Gew.-%, 
besser wenigstens 90 Gew.-% und besonders vorteilhaft 95 oder 98 oder mehr Gew.-
% des pulverformigen Haufwerks in diesem Kornungsbereich. 

25 Als Seitendruckfestigkeit wird dabei in dieser Schrift die Druckfestigkeit bei Stauchung 
des ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorpers senkrecht zur 
Symmetrieachse (d.h., parallel zur Flache der Offnung) verstanden. Dabei beziehen 
sich alle Seitendruckfestigkeiten dieser Schrift auf eine Bestimmung mittels einer Mate-
rial-Prufmaschine der Firma Zwick GmbH & Co (D-89079 Ulm) des Typs Z 2.5/TS15. 

30 Diese Material-Prufmaschine ist fur quasistatische Beanspruchung mit zugigem, ru-
hendem, schwellendem oder wechselndem Verlauf konzipiert. Sie istfurZug-, Druck-
und Biegeversuche geeignet. Der installierte Kraftaufnehmer des Typs KAF-TC der 
Firma A.S.T. (D-01307 Dresden) mit der Herstellnummer 03-2038 wird dabei entspre-
chend der DIN EN ISO 7500-1 kalibriert und ist fur den Messbereich 1-500 N einsetz-

35 bar (relative Messunsicherheit: + 0,2 %). 

Die Messungen werden mit folgenden Parametern durchgefuhrt: 

Vorkraft: 0,5 N. 
40 Vorkraft-Geschwindigkeit: 10 mm/min. 

Prufgeschwindigkeit: 1,6 mm/min. 
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Dabei wird der obere Stempel zunachst iangsam bis kurz vor die Mantelflache des 
ringahnlichen Vollkatalysatorvorlauferformkorpers abgesenkt. Dann wird der obere 
Stempel abgestoppt, um anschlielJend mit der deutlich langsameren Prufgeschwindig-

5 keit mit minimaler, zu weiterer Absenkung erforderlicher, Vorkraft abgesenkt zu wer­
den. 

Die Vorkraft, bei der der Vollkatalysatorvorlauferformkorper Rissbildung zeigt, ist die 
Seitendruckfestigkeit (SDF). 

10 
Betreffend die Aktivmassen der Stochiometrie XII betragen der stochiometrische Koef­
fizient b vorzugsweise 2 bis 4, der stochiometrische Koeffizient c vorzugsweise 3 bis 
10, der stochiometrische Koeffizient d vorzugsweise 0,02 bis 2, der stochiometrische 
Koeffizient e vorzugsweise 0 bis 5 und der stochiometrische Koeffizient a vorzugsweise 

15 0,4 bis 2. Der stochiometrische Koeffizient f betragt vorteilhaft 0,5 oder 1 bis 10. Be­
sonders bevorzugt liegen die vorgenannten stochiometrischen Koeffizienten gleichzei-
tig in den genannten Vorzugsbereichen. 

Ferner ist X1 vorzugsweise Kobalt, X2 ist vorzugsweise K, Cs und/oder Sr, besonders 
20 bevorzugt K, X3 ist bevorzugt Wolfram, Zink und/oder Phosphor und X4 ist bevorzugt 

Si. Besonders bevorzugt weisen die Variablen X1 bis X4 gleichzeitig die vorgenannten 
Bedeutungen auf. 

Besonders bevorzugt weisen alle stochiometrischen Koeffizienten a bis f und alle Vari-
25 ablen X1 bis X4 gleichzeitig ihre vorgenannten vorteilhaften Bedeutungen auf. 

Innerhalb der Stochiometrien der allgemeinen Formel XIII sind jene bevorzugt, die der 
allgemeinen Formel XIV 

30 [Bia"Z2b"Ox"]p"[Z8i2Z3c"Z4d"Fee"Z5fZ6g»Z7h"Oy"]q" (XIV), 

mit 

Z2 = Molybdan oder Wolfram, oder Molybdan und Wolfram, 
Z3 = Nickel und/oder Kobalt, 

35 Z4 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein E rd a I ka I i m eta 11, vorzugsweise K, Cs 
und/oder Sr, 

Z5 = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Vanadium, Chrom und/oder Bi, 
Z6 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, vorzugsweise Si, 
Z7 = Kupfer, Silber und/oder Gold, 

40 Z8= Molybdan oder Wolfram, oder Wolfram und Molybdan, 
a" = 0,1 bis 1, 



WO 2010/000764 PCT/EP2009/058233 

46 
b" = 0,2 bis 2, 
c"= 3 bis 10, 
d"= 0,02 bis 2, 
e" = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 

5 f" = 0 bis 5, 
g" = 0 bis 10, vorzugsweise > 0 bis 10, besonders bevorzugt 0,2 bis 10 und ganz 

besonders bevorzugt 0,4 bis 3, 
h"= 0 bis 1, 
x", y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-

10 nen Elemente in XIV bestimmt werden, und 
p", q" = Zahlen, deren Verhaltnis p" / q" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt, 

entsprechen. 

15 Ferner sind katalytisch aktive Multimetalloxide der Stochiometrie XIII bevorzugt, die 
dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer 
lokalen Umgebung verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der 
chemischen Zusammensetzung Y1a Y2b'Ox' enthalten, deren GrolJtdurchmesser (Iangste 
durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende direkte Verbindungsstrecke zweier auf 

20 der Oberflache (Grenzflache) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm bis 100 |jm, hau­
fig 10 nm bis 500 nm oder 1 |jm bis 50 bzw. 25 |jm, betragt. 

Besonders vorteilhafte katalytisch aktive Multimetalloxide der Stochiometrie XIII sind 
solche, in denen Y1 nur Wismut ist. 

25 
Innerhalb der katalytisch aktiven Multimetalloxide der Stochiometrie XIV sind diejeni-
gen erfindungsgemalJ bevorzugt, in denen ZV = (Wolfram)b- und Z812 = (Molybdan)i2 
ist. 

30 Ferner sind katalytisch aktive Multimetalloxide der Stochiometrie XIV bevorzugt, die 
dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer 
lokalen Umgebung verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der 
chemischen Zusammensetzung Bia-ZVOx- enthalten, deren GrolJtdurchmesser (Iangste 
durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende direkte Verbindungsstrecke zweier auf 

35 der Oberflache (Grenzflache) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm bis 100 |jm, hau­
fig 10 nm bis 500 nm oder 1 |jm bis 50 bzw. 25 |jm, betragt. 

Ferner ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugt wenigstens 50 mol-% 
und besonders bevorzugt 100 mol-%) des gesamten Anteils [Y1a'Y2bOx']P 

40 ([Bia"Z2b"Ox"]p) der wie beschrieben erhaltlichen katalytisch aktiven Multimetalloxide der 
Stochiometrie XIII (der Stochiometrie XIV) in den katalytisch aktiven Multimetalloxiden 
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der Stochiometrie XIII (der Stochiometrie XIV) in Form dreidimensional ausgedehnter, 
von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen 
chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche der chemischen Zusammen­
setzung Y1a Y2b'Ox' ([BiaZ2b"Ox"]) vorliegen, deren GrolJtdurchmesser im Bereich 1 nm 

5 bis 100 |jm liegt. 

Im Fall eines katalytisch aktiven Multimetalloxids einer der Stochiometrien XII bis XIV 
kommen fur das erfindungsgemalJe Verfahren der Herstellung ringahnlicher Vorlaufer­
formkorper als Gleitmittel neben Graphit auch RuR>, Polyethylenglycol, Stearinsaure, 

10 Starke, Polyacrylsaure, Mineral- oder Pflanzenol, Wasser, Bortrifluorid und/oder Bor-
nitrid in Betracht. Auch Glycerin und Celluloseether konnen als weitere Gleitmittel ein­
gesetzt werden. ErfindungsgemalJ bevorzugt wird Graphit als alleiniges Formgebungs­
hilfsmittel zugesetzt. Bezogen auf die erfindungsgemalJ zum ringahnlichen Vollkataly-
satorvorlauferformkorper zu formende Masse werden insgesamt in der Regel < 

15 15 Gew.-%, meist < 9 Gew.-%, vielfach < 5 Gew.-%, oft < 4 Gew.-% an Graphit zuge­
setzt. Ublicherweise betragt die vorgenannte Zusatzmenge > 0,5 Gew.-%, meist > 
2,5 Gew.-%. Bevorzugt zugesetzte Graphite sind Asbury3160 und Asbury 4012 der 
Firma Asbury Graphite Mills, Inc. New Jersey 08802, USA und Timrex® T44 der Firma 
Timcal Ltd., 6743 Bodio, Schweiz. 

20 
Bei Bedarf konnen noch feinteilige Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, As-
best, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden. 

Die thermische Behandlung von wie eben beschrieben erfindungsgemalJ erhaltlichen 
25 ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorpern erfolgt in der Regel 

bei Temperaturen, die 350 °C uberschreiten. Normalerweise wird im Rahmen der 
thermischen Behandlung die Temperatur von 650 °C jedoch nicht uberschritten. Erfin-
dungsgemalJ vorteilhaft wird im Rahmen der thermischen Behandlung die Temperatur 
von 600 °C, bevorzugt die Temperatur von 550 °C und besonders bevorzugt die Tem-

30 peraturvon 510 °C nicht uberschritten. Ferner wird im Rahmen der thermischen Be­
handlung des ringahnlichen Vollkatalysatorvorlauferformkorpers vorzugsweise die 
Temperatur von 380 °C, mit Vorteil die Temperatur von 400 °C, mit besonderem Vorteil 
die Temperatur von 420 °C und ganz besonders bevorzugt die Temperatur von 440 °C 
uberschritten. Dabei kann die thermische Behandlung in ihrem zeitlichen Ablauf auch 

35 in mehrere Abschnitte gegliedert sein. Beispielsweise kann zunachst eine thermische 
Behandlung bei einer Temperatur von 150 bis 350 °C, vorzugsweise 220 bis 290 °C, 
und daran anschlielJend eine thermische Behandlung bei einer Temperatur von 400 bis 
600 °C, vorzugsweise 430 bis 550 °C durchgefuhrt werden. 

40 Normalerweise nimmt die thermische Behandlung des ringahnlichen Multimetalloxid-
(XII bis XIV)-Vollkatalysatorvorlauferformk6rpers mehrere Stunden (meist mehr als 5 h) 



WO 2010/000764 PCT/EP2009/058233 

48 
in Anspruch. Haufig erstreckt sich die Gesamtdauer der thermischen Behandlung auf 
mehr als 10 h. Meist werden im Rahmen der thermischen Behandlung des ringahnli­
chen Vollkatalysatorvorlauferformkorpers Behandlungsdauern von 45 h bzw. 25 h nicht 
uberschritten. Oft liegt die Gesamtbehandlungsdauer unterhalb von 20 h. Erfindungs-

5 gemalJ vorteilhaft werden im Rahmen der thermischen Behandlung des relevanten 
ringahnlichen Vollkatalysatorvorlauferformkorpers 500°C (460°C) nicht uberschritten 
und die Behandlungsdauer im Temperaturfenster von > 400°C (> 440°C) erstreckt sich 
auf 5 bis 20 h. 

10 Die thermische Behandlung (auch die nachfolgend angesprochene Zersetzungsphase) 
der vorstehend ausgefuhrten ringahnlichen Multimetalloxid (XII bis XIV)-
Vollkatalysatorvorlauferformkorper kann sowohl unter Inertgas als auch unter einer 
oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie 
auch unter reduzierender Atmosphare (z.B. Gemisch aus Inertgas, NH3, CO und/oder 

15 H2 oder Methan, Acrolein, Methacrolein) erfolgen. Selbstredend kann die thermische 
Behandlung auch unter Vakuum ausgefuhrt werden. 

Prinzipiell kann die thermische Behandlung von ringahnlichen Multimetalloxid-
Vollkatalysatorvorlauferformkorpern in den unterschiedlichsten Ofentypen wie z. B. 

20 beheizbare Umluftkammern, Hordenofen, Drehrohrofen, Bandcalcinierern oder 
Schachtofen durchgefuhrt werden. Bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung der 
ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorper in einer Bandcalci-
niervorrichtung, wie sie die DE-A 100 46 957 und die WO 02/24620 empfehlen. 

25 Die thermische Behandlung von ringahnlichen Multimetalloxid- Vollkatalysatorvorlaufer-
formkorpern unterhalb von 350 °C verfolgt in der Regel das Ziel der thermischen Zer-
setzung der in den Vollkatalysatorvorlauferformkorpern enthaltenen Quellen der ele­
mentaren Konstituenten des angestrebten ringahnlichen Multimetalloxid-
Vollkatalysators. Haufig erfolgt diese Zersetzungsphase im Rahmen des Aufheizens 

30 auf Temperaturen > 350 °C. 

Insbesondere zur Herstellung von katalytisch aktiven Multimetalloxiden der Stochio­
metrie der allgemeinen Formel XIII oder XIV ist es vorteilhaft, ein Mischoxid Y1a'Y2b'0X' 
bzw. Bia"Z2b"0X" als Quelle der Elemente Y1, Y2 bzw. Bi, Z2 in Abwesenheit der ubrigen 

35 Konstituenten des Multimetalloxids vorzubilden und damit nach seiner Vorbildung, wie 
bereits beschrieben, mit Quellen der ubrigen Konstituenten des Multimetalloxids ein 
feinteiliges formbares Gemisch zu erzeugen, um daraus, nach Zusatz von Formge­
bungshilfsmittel, den ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorper 
erfindungsgemalJ zu formen. 

40 
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Bei einer solchen Vorgehensweise ist lediglich darauf zu achten, dass fur den Fall, 
dass die Herstellung des feinteiligen formbaren Gemischs nass erfolgt (in Suspension), 
die vorgebildeten Mischoxide Y1aY2b'Ox'bzw. Bia-ZVOx- nicht in nennenswertem Um­
fang in Losung gehen. 

5 
Ausfuhrlich wird eine wie vorstehend beschriebene Herstellweise in den Schriften 
DE-A 44 07 020, EP-A 835, EP-A 575 897 und DE-C 33 38 380 sowie in der Deut-
schen Anmeldung mit dem Aktenzeichen 102007003778.5 beschrieben. 

10 Beispielsweise kann man wasserlosliche Salze von Y1 wie Nitrate, Carbonate, Hydro­
xide oder Acetate mit Y2-Sauren oder deren Ammoniumsalzen in Wasser mischen, die 
Mischung trocknen (vorzugsweise spruhtrocknen) und die getrocknete Masse an-
schlielJend thermisch behandeln. Die thermisch behandelte Masse wird nachfolgend 
zweckmalJig zerkleinert (z. B. in einer Kugelmuhle oder durch Strahlmahlen) und aus 

15 dem dabei erhaltlichen, in der Regel aus im wesentlichen kugelformigen Partikeln be-
stehenden, Pulver die Kornklasse mit einem im fur das aktive Multimetalloxid der Sto­
chiometrie der allgemeinen Formel XIII bzw. XIV gewunschten GrolJtdurchmesserbe-
reich liegenden KorngrolJtdurchmesser durch in an sich bekannter Weise durchzufuh-
rendes Klassieren (z. B. Nass- oderTrockensiebung) abgetrennt und vorzugsweise 

20 mit, bezogen auf die Masse dieser abgetrennten Kornklasse, 0,1 bis 3 Gew.-%, feintei-
ligem SiC>2 (der Partikeldurchmesser dso der ublicherweise im wesentlichen kugelformi­
gen Si02-Partikel betragt zweckmalJigerweise 100 nm bis 15 jjm) vermischt und so 
eine Ausgangsmasse 1 hergestellt. Die thermische Behandlung erfolgt zweckmalJig bei 
Temperaturen von 400 bis 900 °C, vorzugsweise bei 600 bis 900 °C. Letzteres gilt ins-

25 besondere dann, wenn es sich bei dem vorgebildeten Mischoxid um ein solches der 
Stochiometrie BiZ2C>6, Bi2Z220g und/oder Bi2Z230i2 handelt, unter denen das Bi2Z220g 
bevorzugt ist, insbesondere wenn Z2 = Wolfram. 

Ublicherweise erfolgt die thermische Behandlung im Luftstrom (z. B. in einem Dreh-
30 rohrofen, wie er in der DE-A 103 25 487 beschrieben ist). Die Dauer der thermischen 

Behandlung erstreckt sich in der Regel auf einige Stunden. 

Von den ubrigen Bestandteilen des gewunschten aktiven Multimetalloxids der allge­
meinen Formel XIII bzw. XIV wird normalerweise ausgehend von in an sich bekannter 

35 Weise geeigneten Quellen (vgl. EP-A 835 und DE-C 33 38 380 sowie DE-A 44 07 020 
und die Deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 102007003778.5) in erfindungs-
gemalJ zweckmalJiger Weise z. B. ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges Tro-
ckengemisch hergestellt (z. B. wasserlosliche Salze wie Halogenide, Nitrate, Acetate, 
Carbonate oder Hydroxide in einer wassrigen Losung vereinen und anschlielJend die 

40 wassrige Losung z. B. spruhtrocknen oder nicht wasserlosliche Salze, z. B. Oxide, in 
wassrigem Medium suspendieren und anschlielJend die Suspension z. B. spruhtrock-
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nen), das hier als Ausgangsmasse 2 bezeichnet wird. Wesentlich ist nur, dass es sich 
bei den Bestandteilen der Ausgangsmasse 2 entweder bereits um Oxide handelt, oder 
um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, gegebenenfalls in Anwesenheit von Sau­
erstoff und/oder Sauerstoffquellen, in Oxide uberfuhrbar sind. AnschlielJend werden die 

5 Ausgangsmasse 1 und die Ausgangsmasse 2 im gewunschten Mengenverhaltnis so­
wie unter Zusatz von Formgebungshilfsmittel zum zum ringahnlichen Vollkatalysator-
vorlauferformkorper formbaren Gemisch vermischt. Die Formung kann, wie bereits 
beschrieben, anwendungstechnisch zweckmalJig uber die Stufe einer Zwischenkom­
paktierung erfolgen. 

10 
In einer weniger bevorzugten Ausfuhrungsform kann das Vorgebildete Mischoxid 
Y1a Y2b'Ox' bzw. Bia Z2b"Ox" mit Quellen der ubrigen Bestandteile der gewunschten Ak-
tivmasse auch in flussigem, vorzugsweise wassrigem, Medium innig vermischt werden. 
Dieses Gemisch wird anschlielJend z. B. zu einem innigen Trockengemisch getrocknet 

15 und sodann, wie bereits beschrieben, geformt und thermisch behandelt. Dabei konnen 
die Quellen der ubrigen Konstituenten in diesem flussigen Medium gelost und/oder 
suspendiert vorliegen, wohingegen das Vorgebildete Mischoxid in diesem flussigen 
Medium im wesentlichen unloslich sein sollte, d. h., suspendiert vorliegen muss. 

20 Die vorgebildeten Mischoxidpartikel sind im fertig gestellten ringformigen Vollkatalysa-
tor in der durch die Klassierung eingestellten Langstausdehnung im wesentlichen un-
verandert enthalten. Im Ubrigen kann wie in der Deutschen Anmeldung mit dem Akten­
zeichen 102007003778.5 ausgefuhrt verfahren werden. Die in der Deutschen Anmel­
dung mit dem Aktenzeichen 102007003778.5 bezuglich ringformiger Multimetalloxid-

25 Vollkatalysatorvorlauferformkorper sowie den aus diesen resultierenden ringformigen 
Multimetalloxidvollkatalysatoren gemachten Ausfuhrungen gelten fur die Gegenstande 
dieser Anmeldung in entsprechender Weise. 

In typischer Weise betragen die Seitendruckfestigkeiten von wie beschrieben erhaltli-
30 chen ringahnlichen Multimetalloxid (XII bis XIV)- Vollkatalysatoren 5 bis 13 N, haufig 8 

bis 11 N. 

Wie bereits erwahnt, eignen sich die wie beschrieben erhaltlichen ringahnlichen Vollka­
talysatoren insbesondere als Katalysatoren fur die Partialoxidation von Propen zu Ac-

35 rolein bzw. von iso-Buten und/oder teert. Butanol zu Methacrolein. Die Partialoxidation 
kann dabei z. B. wie in den Schriften WO 00/53557, WO 00/53558, 
DE-A 199 10 506, EP-A 1 106 598, WO 01/36364, DE-A 199 27 624, 
DE-A 199 48 248, DE-A 199 48 523, DE-A 199 48 241, EP-A 700 714, 
DE-A 10313213, DE-A 103 13 209, DE-A 102 32 748, DE-A 103 13 208, 

40 WO 03/039744. EP-A 279 374, DE-A 33 38 380, DE-A 33 00 044, EP-A 575 897, 
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DE-A 10 2004 003 212, DE-A 10 2005 013 039, DE-A 10 2005 009 891, die Deutsche 
Anmeldung mit dem Aktenzeichen 102007003778.5, DE-A 10 2005 010 111, DE-
A 10 2005 009 885 sowie DE-A 44 07 020 fur ringformige Vollkatalysatoren beschrie­
ben durchgefuhrt werden, wobei die Katalysatorbeschickung z. B. nur wie beschrieben 

5 erhaltliche ringahnliche Vollkatalysatoren oder z. B. mit inerten Formkorpern verdunnte 
ringahnliche Vollkatalysatoren umfassen kann. Im letzteren Fall wird die Katalysatorbe­
schickung vorteilhaft in der Regel so gestaltet, dass ihre volumenspezifische Aktivitat in 
Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches kontinuierlich, sprunghaft und/oder 
stufenformig zunimmt. 

10 
Fur das Verfahren der Propylenpartialoxidation zu Acrolein besonders vorteilhafte Mul-
timetalloxidstochiometrien sind: 

a) [Bi2W20g x 2W03]o,4[Moi2Co5,5Fe2,94Sii,59Ko,o80x]i; 
15 b) Moi2Ni6,5Zn2Fe2BiiPo,oo65Ko,o60x-10Si02; 

c) Moi2Co7Fe2,94Bio,6Sii,59Ko,o80x; 
d) wie Multimetalloxid ll-Vollkatalysator gemalJ Beispiel 1 der DE-A 197 46 210; und 
e) wie Beispiel 1c aus der EP-A 015 565. 

20 Das in dieser Schrift Gesagte hat aber auch dann Gultigkeit, wenn das katalytisch 
wirksame (aktive) Multimetalloxid des ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysators 
eine Stochiometrie der allgemeinen Formel XV, 

MOl2PaVbXc1Xd2Xe3SbfRegShOn (XV), 

25 

aufweist, in der Variablen folgende Bedeutung haben: 

X1 = Kalium, Rubidium und/oder Casium, 
X2 = Kupfer und/oder Silber, 

30 X3 = Cer, Bor, Zirkonium, Mangan und/oder Wismut, 
a = 0,5 bis 3, 
b = 0,01 bis 3, 
c = 0,2 bis 3, 
d = 0,01 bis 2, 

35 e = 0 bis 2, 
f = 0 bis 2, vorzugsweise 0,01 bis 2, 
g = 0 bis 1, 
h = 0 bis 0,5, vorzugsweise 0,001 bis 0,5, und 
n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschie­

40 denen Elemente in XV bestimmt wird. 
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Bevorzugt sind Multimetalloxide XV, in denen h 0,03 bis 0,5 ist. 

Besonders bevorzugte Stochiometrien der allgemeinen Formel XV sind jene der Aus-
fuhrungsbeispiele B1 bis B15 aus der EP-A 467 144 und dies auch dann, wenn diese 

5 beispielhaften Multimetalloxide kein K und/oder kein Re enthalten. 

Vorgenannte EP-A 467 144 und die Deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 
102007003778.5 beschreiben auch die Herstellung von ringformigen Multimetalloxid 
(XV)-Vollkatalysatorformk6rpern und deren Verwendung als Katalysatoren fur die hete-

10 rogen katalysierte Gasphasenpartialoxidation von Methacrolein zu Methacrylsaure. 
Diese Beschreibungen sind auch im in der vorliegenden Anmeldung gegebenen Kon-
text zutreffend. 

D.h., ringahnliche Multimetalloxid (XV)-Vollkatalysatorvorlauferformk6rper konnen er-
15 findungsgemalJ dadurch hergestellt werden, dass man als Ausgangsverbindungen 

geeignete Salze der sie konstituierenden elementaren Bestandteile, gegebenenfalls bei 
erhohter Temperatur und unter Zusatz von Sauren oder Basen, in wassrigem Medium 
durch Losen und/oder Suspendieren fein verteilt und, zur Vermeidung unerwunschter 
Oxidationsprozesse ggf. unter Inertgas, mischt, das Gemisch trocknet (z. B. eindampft 

20 oder spruhtrocknet), der resultierenden, feinteilige Form aufweisenden oder in feinteili­
ge Form uberfuhrten Trockenmasse z. B. Graphit als Gleitmittel sowie gegebenenfalls 
sonstige der bereits genannten Formgebungshilfsmittel zusetzt, und die dabei erhalte-
ne feinteilige Masse erfindungsgemalJ zur gewunschten ringahnlichen Geometrie formt 
(verdichtet). Die dabei resultierenden Katalysatorvorlauferformkorper werden anschlie-

25 IJend zur Uberfuhrung in die aktiven ringahnlichen Katalysatorformkorper thermisch 
behandelt. Bevorzugt wird die thermische Behandlung bei Temperaturen von 180 bis 
480°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 250 bis 450 °C durchgefuhrt. Die 
thermische Behandlung kann dabei unter den bereits beschriebenen Gasatmospharen 
erfolgen. Beispielhaft erwahnt seien nochmals stromende Luft, stromende Inertgasat-

30 mosphare (z. B. N2, oder CO2, oder Edelgase) oder Vakuum. Die thermische Behand­
lung kann in mehreren Temperaturstufen und/oder in verschiedenen Atmospharen 
durchgefuhrt werden. So kann z. B. in einer ersten Stufe bei 200 bis 260 °C in Luft, in 
einer zweiten Stufe bei 420 bis 460 °C in Stickstoff und in einer dritten Stufe bei 350 bis 
410 °C wiederum in Luft thermisch behandelt werden. Im Regelfall ist stromende Luft 

35 die bevorzugte Atmosphare fur die thermische Behandlung. 

Im Ubrigen gilt das in dieser Schrift bei der Herstellung von ringahnlichen Vollkatalysa-
torformkorpern von Multimetalloxiden XII bis XIV Gesagte hier in entsprechender Wei­
se, jedoch mit dem Unterschied, dass hier die erhohten Seitendruckfestigkeiten fur die 

40 ringformigen Vollkatalysatorvorlauferformkorper bevorzugt werden. 
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Ebenso gelten die in der Deutschen Anmeldung mit dem Aktenzeichen 
102007003778.5 bezuglich der Herstellung von ringformigen Vollkatalysatorformkor-
pern von Multimetalloxiden XV gemachten Aussagen hier in entsprechender Weise. 

5 D. h., z. B. bevorzugtes Trocknungsverfahren fur die wassrige Losung oder Suspensi­
on der Quellen der elementaren Konstituenten des gewunschten aktiven Multimetall­
oxids XV ist die Spruhtrocknung. Das resultierende Spruhpulver mit einem Partikel­
durchmesser dso zwischen 10 bis 50 |jm wird vorteilhaft nach Zusatz von feinteiligem 
Graphit als Hilfsmittel zwischenkompaktiert, um das Pulver zu vergrobern. Bevorzugt 

10 erfolgt die Zwischenkompaktierung hier auf Partikeldurchmesser von 100 bis 2000 pm, 
bevorzugt von 150 bis 1500 pm und besonders bevorzugt von 400 bis 1000 pm. An-
schlielJend erfolgt auf der Grundlage des vergroberten Pulvers die erfindungsgemalJe 
Formgebung, wobei bei Bedarf zuvor nochmals feinteiliger Graphit (sowie gegebenen­
falls weitere Formgebungshilfsmittel) zugegeben werden kann. 

15 
Bei der beschriebenen Herstellungsweise von ringahnlichen Vollkatalysatorformkor-
pern von aktiven Multimetalloxiden der allgemeinen Formel XV wird Antimon ublicher­
weise als Antimontrioxid, Rhenium z. B. als Rhenium(VII)oxid, Molybdan vorzugsweise 
als Ammoniumsalz der Molybdan- oder Phosphormolybdansaure, Borz. B. als Borsau-

20 re, Vanadin in der Regel als Ammoniumvanadat oder Vanadinoxalat, Phosphor mit 
Vorteil als ortho-Phosphorsaure oder Di-Ammonium-Phosphat, Schwefel z.B. als Am-
moniumsulfat und die kationischen Metalle normalerweise als Nitrate, Oxide, Hydroxi­
de, Carbonate, Chloride, Formiate, Oxalate und/oder Acetate bzw. deren Hydrate ein­
gesetzt. 

25 
Das erfindungsgemalJe Verfahren eignet sich ferner zur Herstellung von ringahnlichen 
Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorpern mit gekrummter und/oder nicht 
gekrummter Stirnflache von ringahnlichen Multimetalloxidvollkatalysatoren, deren akti-
ves Multimetalloxid ein Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltendes Multimetall-

30 oxid ist, und die sich als Katalysatoren fur die heterogen katalysierte Gasphasenoxida­
tion wenigstens eines Kohlenwasserstoffs mit mindestens vier Kohlenstoffatomen (ins­
besondere n-Butan, n-Butene und/oder Benzol) zu Maleinsaureanhydrid eignen. Die 
Stochiometrie des aktiven Multimetalloxids kann dabei z. B. eine solche der allgemei­
nen Formel XVI sein, 

35 
VlPbFecX1dX2eOn (XVI), 

in der die Variablen folgende Bedeutung aufweisen: 

40 X1 = Mo, Bi, Co, Ni, Si, Zn, Hf, Zr, Ti, Cr, Mn, Cu, B, Sn und/oder Nb, 
X2 = K, Na, Rb, Cs und/oder TI, 
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b = 0,9 bis 1,5, 
c= Obis 0,1, 
d = 0 bis 0,1, 
e = 0 bis 0,1, und 

5 n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschie­
denen Elemente in XVI bestimmt wird. 

Zur Herstellung von diesbezuglich geeigneten und erfindungsgemalJ zu ringahnlichen 
Vorlauferformkorpern (insbesondere F bzw. FUI) zu verdichtenden pulverformigen 

10 Haufwerken sei an dieser Stelle auf die WO 03/078310 und Deutschen Anmeldung mit 
dem Aktenzeichen 102007003778.5, die WO 01/68245 und die DE-A 10 2005 035 978 
verwiesen, die die Herstellung entsprechender ringformiger Systeme betreffen. 

Beispielsweise kann wie folgt vorgegangen werden: 
15 

a) Umsetzung einer funfwertigen Vanadiumverbindung (z. B. V2O5) mit einem orga­
nischen, reduzierenden Losungsmittel (z. B. iso-Butanol) in Gegenwart einer 
funfwertigen Phosphorverbindung (z. B. Ortho- und/oder Pyrophosphorsaure) 
unter Erwarmen auf 75 bis 205 °C, bevorzugt auf 100 bis 120 °C; 

20 b) Abkuhlen des Reaktionsgemisches auf vorteilhaft 40 bis 90 °C; 
c) Zugabe von Eisen(lll)phosphat; 
d) Erneutes Erwarmen auf 75 bis 205°C, bevorzugt 100 bis 120 °C; 
e) Isolierung der gebildeten festen Vanadium-, Phosphor-, Eisen- und Sauerstoff 

enthaltenden Vorlaufermasse (z. B. durch Filtrieren); 
25 f) Trocknung und/oder thermische Vorbehandlung der Vorlaufermasse (gegebe­

nenfalls bis zu beginnender Vorformierung durch Wasserabspaltung aus der Vor­
laufermasse); 

g) Zugabe von feinteiligem Graphit und anschlielJend erfindungsgemalJe Formge­
bung zum ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorper; 

30 
daran anschlielJend thermische Behandlung der gebildeten Katalysatorvorlauferform-
korper durch Erhitzen in einer Atmosphare, welche Sauerstoff, Stickstoff, Edelgase, 
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und/oder Wasserdampf enthalt (z. B. wie in der WO 
03078310 auf Seite 20, Zeile 16 bis Seite 21, Zeile 35 beschrieben). 

35 
Das erfindungsgemalJe Verfahren umfasst weiterhin Verfahren zur Herstellung von 
ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorpern mit gekrummter 
und/oder nicht gekrummter Stirnflache von ringahnlichen Multimetalloxid-
Vollkatalysatoren, deren aktives Multimetalloxid ein Mo, V und wenigstens eines der 

40 Elemente Te und Sb enthaltendes Multimetalloxid ist, wie es z.B. die Schriften EP-
A 962 253, DE-A 101 22 027, EP-A 608 838, DE-A 198 35 247, EP-A 895 809, EP-
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A 1 254 709, EP-A 1 192 987, EP-A 1 262 235, EP-A 1 193 240, JP-A 11-343261, JP-
A 11-343262, EP-A 1 090 684, EP-A 1 301 457, EP-A 1 254 707, EP-A 1 335 793, 
DE-A 100 46 672, DE-A 100 34 825, EP-A 1 556 337, DE-A 100 33 121, WO 01/98246 
und EP-A 1 558 569 beschreiben. 

5 
Haufig enthalten die vorgenannten Mo, V und wenigstens eines der Elemente Te und 
Sb enthaltenden Multimetalloxide noch das Element Nb. Die vorgenannten resultieren­
den ringahnlichen Multimetalloxidvollkatalysatoren eignen sich fur alle in den vorge­
nannten Schriften aufgefuhrten heterogen katalysierten Gasphasenreaktionen (insbe-

10 sondere partiellen Oxidationen). Dies sind im besonderen die heterogen katalysierte 
partielle Gasphasenoxidation von Propan zu Acrylsaure sowie von Acrolein zu Acryl-
saure, von Methacrolein zu Methacrylsaure und von iso-Butan zu Methacrylsaure. 

Das erfindungsgemalJe Verfahren eignet sich aber auch, wie in dieser Schrift bereits 
15 mehrfach angesprochen, zur Herstellung von ringahnlichen Vorlauferformkorpern (z. B. 

von ringahnlichen Vorlauferformkorpern F oder von ringahnlichen Vorlauferformkorpern 
FUI), aus denen durch thermische Behandlung ringahnliche (oxidische) Tragerformkor­
per erhaltlich sind, die z. B. zur Herstellung ringahnlicher Schalenkatalysatoren oder 
zur Herstellung ringahnlicher Trankkatalysatoren verwendet werden konnen. Derartige 

20 ringahnliche Tragerformkorper konnen aber selbstredend auch als inerte Formkorper 
zum Verdunnen eines Katalysatorfestbetts verwendet werden. 

Zur erfindungsgemalJen Herstellung solcher ringahnlicher Trager-Vorlauferformkorper 
wird als erfindungsgemalJ zu verdichtendes pulverformiges Haufwerk in der Regel ein 

25 solches verwendet, das aus (unter Normalbedingungen ublicherweise festen) Metall-
oxiden und/oder aus solchen Metallverbindungen (z. B. Salzen) besteht, die durch Er-
hitzen (thermisches Behandeln) in (unter Normalbedingungen ublicherweise feste) O-
xide uberfuhrbar sind (wenigstens durch thermisches Behandeln in Anwesenheit von 
gasformigem molekularem Sauerstoff und/oder von gasformigen Sauerstoff freisetzen-

30 den Komponenten). Zusatzlich kann das pulverformige Haufwerk die in dieser Schrift 
bereits erwahnten Formgebungshilfsmittel wie z. B. Gleitmittel, Porosierungsmittel und 
Verstarkungsmittel zugesetzt enthalten. 

Die zur erfindungsgemalJen Herstellung von ringahnlichen Trager-
35 Vorlauferformkorpern zu verwendenden pulverformigen Haufwerke werden daher in 

der Regel ebenfalls Haufwerk HW* oder Haufwerke HW** sein. Insbesondere aber 
werden sie pulverformige Haufwerke O sein. Alle bezuglich der erfindungsgemalJen 
Verdichtung von pulverformigen Haufwerken O, HW* und HW** in dieser Schrift ge-
machten Ausfuhrungen gelten daher in entsprechender Weise. Bei erfindungsgemalJ 

40 bevorzugten ringahnlichen Trager-Vorlauferformkorpern handelt es sich in der Regel 
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um ringahnliche Vorlauferformkorper F, vorzugsweise um ringahnliche Vorlauferform­
korper FUI. 

Die thermische Behandlung der ringahnlichen Trager-Vorlauferformkorper zur Uberfuh-
5 rung derselben in den ringahnlichen Trager erfolgt in der Regel bei Temperaturen > 

500 °C, haufig > 600 °C und vielfach > 700 °C. In der Regel wird die vorgenannte 
thermische Behandlung jedoch bei Temperaturen < 1500 °C durchgefuhrt. Die thermi­
sche Behandlung kann dabei sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen 
Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) erfolgen. Selbstre-

10 dend kann die thermische Behandlung auch unter Vakuum oder reduzierender Atmo­
sphare erfolgen. 

Ublicherweise erfolgt die thermische Behandlung unter oxidierender Atmosphare (im 
allgemeinen unter Luft). 

15 
Von den katalytisch aktiven Multimetalloxiden unterscheiden sich die Trageroxide nor­
malerweise dadurch, dass die thermische Behandlung zu ihrer Erzeugung bei wesent­
lich hoheren Temperaturen und/oder uber eine langere Zeitdauer erfolgt (wodurch sie 
haufig weitgehend unporos sind) und/oder dass das in ihnen numerisch (molar gerech-

20 net) am haufigsten enthaltene, von Sauerstoff verschiedene, Element kein Uber-
gangsmetall der 5. bis 11. Nebengruppe (das sind die Vanadiumgruppe, die Chrom-
gruppe, die Mangangruppe, die Eisengruppe, die Kobaltgruppe und die Nickelgruppe) 
und nicht Phosphor ist. Vielfach ist das in ihnen numerisch (molar gerechnet) am hau­
figsten enthaltene, von Sauerstoff verschiedene, Metall ein Element aus der Gruppe 

25 bestehend aus Erdalkali (z.B. Mg, Ca), Zn, Zr, Al, Si und Ti. 

Die bei der Herstellung der ringahnlichen Trager-Vorlauferformkorper mitverwendeten 
organischen (einschlielJIich Graphit) Formgebungshilfsmittel zersetzen sich bei der 
vorgenannten thermischen Behandlung in der Regel zu gasformig entweichenden Ver-

30 bindungen (und/oder setzen sich zu gasformig entweichenden chemischen Verbindun­
gen um). Haufig besteht der ringahnliche Tragerformkorper aus einem keramischen 
Werkstoff. Beispielhaft genannt seien Silikatkeramiken und sonstige Metalloxidkerami-
ken. In dem entsprechender Weise enthalt das zur Herstellung eines ringahnlichen 
Trager-Vorlauferformkorpers erfindungsgemalJ zu verdichtende pulverformige Hauf-

35 werk als mineralische Ausgangsrohstoffe vielfach pulverformige Silikate wie z. B. Zir-
konsilikat, Aluminiumsilikat (z. B. Mullit), Magnesium-Silikat (z. B. Steatit) und sonstige 
pulverformige Metalloxide wie z. B. Aluminiumoxid, Magnesiumoxid und Zirkonoxid. 

Beispielhaft naher ausgefuhrt sei an dieser Stelle die Herstellung der in der WO 
40 99/48606 in Ringform ausgefuhrten Tragerformkorper, die sich zur Herstellung von 
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Tragerkatalysatoren fur die Umsetzung von Ethylen und Chlorwasserstoff im Beisein 
von molekularem Sauerstoff zu 1,2-Dichlorethan eigenen („Oxychlorierung"). 

Als feinteiliger mineralischer Rohstoff wird ein feinteiliges Gemisch von Pseudobohmit 
5 und Y-AI2O3 im Gewichtsverhaltnis 4:1 bis 1:4, vorzugsweise 1:1 bis 1:3 verwendet. 

Diesem Gemisch, dessen dso Partikeldurchmesser anwendungstechnisch zweckmalJig 
10 bis 100 |jm betragt, werden, bezogen auf sein Gewicht, 0,5 bis 7 Gew.-% (vorzugs­
weise 2 bis 5 Gew.-%) Magnesiumstearat sowie 0,5 bis 3 Gew.-% (vorzugsweise 1 bis 
1,5 Gew.-%) feinteiliger Graphit (dso Partikeldurchmesser 15 bis 30 jjm) als Formge-

10 bungshilfsmittel zugesetzt. 

Das dabei resultierende pulverformige Haufwerk wird anschlielJend in erfindungsge-
malJer Weise zu den ringahnlichen Trager-Vorlauferformkorpern verdichtet (der Lehre 
der EP-A 184790 folgend ist die obere Stirnflache des unteren Stempels und die untere 

15 Stirnflache des oberen Stempels dabei vorteilhaft konkav gestaltet (d. h., sie weisen 
vorzugsweise eine kreisformige Rille auf)). Diese werden danach in oxidierender At­
mosphare (vorzugsweise unter Luft) bei Temperaturen von 500 bis 800 °C, vorzugs­
weise 700 bis 750 °C thermisch behandelt (in der Regel 0,5 bis 10 h). 

20 Der so erhaltene ringahnliche Tragerformkorper wird anschlielJend mit einer wassrigen 
CuCh/KCI-Losung getrankt. Nach derTrankung werden die ringahnlichen Formkorper 
zu den aktiven ringahnlichen Katalysatoren getrocknet (in der Regel bei Temperaturen 
von 80 bis 300 °C, vorzugsweise 100 bis 200 °C). Die Trocknung erfolgt normalerweise 
an Luft. 

25 
Typische Trocknungsdauern betragen 0,2 bis 10 h, im Bereich erhohter Temperaturen 
0,5 bis 2 h. Die Konzentration und das Volumen derTranklosung werden bei derTran­
kung anwendungstechnisch zweckmalJig so gewahlt, dass die resultierenden Trager­
katalysatoren einen Cu-Gehalt von 1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 10 Gew.-

30 %, und einen K-Gehalt von 0,1 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise von 0,3 bis 3 Gew.-% auf-
weisen. Im ubrigen kann wie in der WO 99/48606 beschrieben verfahren werden. 

Das in dieser Schrift Gesagte hat aber auch dann Gultigkeit, wenn das katalytisch 
wirksame (aktive) Multimetalloxid des ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysators die 

35 Stochiometrie (Fe20s)i • (Mo03)s,2s aufweist. Als Ausgangsverbindungen zur Herstel­
lung derselben eignen sich z. B. Eisen-(lll)-nitrat und Molybdantrioxid. Besonders be­
vorzugte Fe-Quelle ist Eisen-(lll)-nitrat-nonahydrat-Schmelze gemalJ der Lehre der 
PCT/EP2008/050341. Bevorzugt werden beide in wassriger ammoniakalischer Losung 
miteinander vermischt. Selbige wird anschleilJend spruhgetrocknet und das resultie-

40 rende Spruhpulver in erfindungsgemalJer Weise zu ringahnlichen Vorlauferformkorpern 
verdichtet. Der Endabstand E ist dabei bevorzugt 5 mm, die Lange der Umrisslinie des 
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Kreiszylinders Z ist vorzugsweise 2*TT mm (TT ist dabei das Verhaltnis von Kreisumfang 
zu Kreisdurchmesser) und der Durchmesser DD der Deckflache des Kegelstumpfes 
KS ca. 5 mm. AbschlielJend werden die ringahnlichen Vorlauferformkorper im Tempe-
raturbereich von 400 bis 500 °C unter Luft thermisch behandelt. Die resultierenden 

5 ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorformkorper eignen sich z. B. als Katalysa­
toren fur die Partialoxidation von Methanol zu Formaldehyd. 

Damit umfasst die vorliegende Patentanmeldung insbesondere die nachfolgenden er-
findungsgemalJen Ausfuhrungsformen: 

10 
1. Verfahren zur Herstellung eines ringahnlichen oxidischen Formkorpers, umfas-

send das mechanische Verdichten eines in den Fullraum einer Matrize einge-
brachten pulverformigen Haufwerks aus Bestandteilen, die wenigstens eine Me­
tallverbindung, die durch thermische Behandlung bei einer Temperatur > 100 °C 

15 in ein Metalloxid uberfuhrbar ist, oder wenigstens ein Metalloxid, oder wenigs­
tens ein Metalloxid und wenigstens eine solche Metallverbindung umfassen, zu 
einem ringahnlichen Vorlauferformkorper, bei dem sich der Fullraum in einer mit 
einer vertikalen Bohrachse B von oben nach unten durch das Matrizenmaterial 
hindurchgefuhrten Matrizenbohrung befindet und durch 

20 
- die Innenwand der Matrizenbohrung, 

- die obere Stirnflache eines von unten entlang der Bohrachse B in die Matri­
zenbohrung hub- und senkbeweglich eingefuhrten unteren Stempels, auf der 

25 das in den Fullraum eingebrachte pulverformige Haufwerk aufliegt, 

- die langs der Bohrachse B in einem axialen Ausgangsabstand A oberhaib 
der oberen Stirnflache des unteren Stempels befindliche untere Stirnflache 
eines entlang der Bohrachse B hub- und senkbeweglich angebrachten obe-

30 ren Stempels, dessen untere Stirnflache das in den Fullraum eingebrachte 
pulverformige Haufwerk von oben beruhrt, und 

- die Mantelflache eines aus der geometrischen Mitte der oberen Stirnflache 
des unteren Stempels heraus entlang der Bohrachse B in der Matrizenboh-

35 rung von unten nach oben gefuhrten Mittelstiftes MF, der wenigstens bis zur 
geometrischen Mitte der unteren Stirnflache des oberen Stempels hinauf-
reicht, begrenzt wird, 

indem man den axialen Ausgangsabstand A der beiden Stirnflachen dadurch 
40 auf einen fur die Verdichtung vorgegebenen axialen Endabstand E langs der 

Bohrachse B verringert, dass man den oberen Stempel absenkt und dabei die 
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Position des unteren Stempels beibehalt oder den unteren Stempel zusatzlich 
anhebt, wobei 

die geometrische Form der Mantelflache des unteren Stempels derjenigen 
5 der Mantelflache eines Kreiszylinders I entspricht; 

die geometrische Form der Mantelflache des oberen Stempels derjenigen 
der Mantelflache eines Kreiszylinders II entspricht; 

10 - in der geometrischen Mitte der oberen Stirnflache des unteren Stempels ei­
ne von oben nach unten durch den unteren Stempel hindurchgefuhrte Mit­
telbohrung MBU ausgebildet ist; 

im Ausgangsabstand A der beiden Stirnflachen der Mittelstift MF von unten 
15 durch die Mittelbohrung MBU hindurch bis wenigstens zur geometrischen 

Mitte der unteren Stirnflache des oberen Stempels hinaufragt; 

der Mittelstift MF von unten nach oben die geometrische Form eines Kreis­
zylinders Z mit einer kreiszylindrischen Mantelflache MZ aufweist; 

20 
die Lange der Umrisslinie des Kreiszylinders Z kleiner als die Lange der 
Umrisslinie des Kreiszylinders I sowie kleiner als die Lange der Umrisslinie 
des Kreiszylinders II ist; 

25 - die Position des Mittelstiftes MF und die Position der Matrize einschlielJIich 
der Matrizenbohrung langs der Bohrachse B wahrend des Verfahrens relativ 
zueinander fixiert sind; 

in der geometrischen Mitte der unteren Stirnflache des oberen Stempels ei-
30 ne in den oberen Stempel hineinfuhrende und mit wenigstens einem Aus­

lass aus dem oberen Stempel in Verbindung stehende Mittelbohrung MB° 
ausgebildet ist, die den Mittelstift MF bei der Verringerung des Ausgangsab­
stands A auf den Endabstand E im erforderlichen Umfang aufzunehmen 
vermag und in die der Mittelstift MF bereits im Ausgangsabstand A hinein-

35 ragen kann; 

die Symmetrieachsen der Matrizenbohrung, des Kreiszylinders I, des Kreis­
zylinders II, der Mittelbohrung MB°, des Mittelstiftes MF und der Mittelboh­
rung MBU auf einer gemeinsamen, durch die Matrizenbohrung vertikal ver-

40 laufenden geraden Linie L liegen; 
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auf dessen Lange I die geometrische Form der Innenwand der Matrizenboh­
rung derjenigen der Mantelflache eines Kreiszylinders KZ entspricht, und an 
dessen oberem Ende sich unmittelbar ein nach oben gerichteter Langsab-

5 schnitt II der Matrizenbohrung anschlielJt, der die Lange II aufweist; 

die AusmalJe des Langsabschnitts I der Matrizenbohrung und des Kreiszy­
linders I so beschaffen sind, dass der untere Stempel wahrend des Verfah­
rens stets jeweils wenigstens auf einer Teillange des Langsabschnitts I mit 

10 seiner Mantelflache auf der Innenwand der Matrizenbohrung gleitend in die 
Matrizenbohrung gefuhrt ist; 

die AusmalJe der Mittelbohrung MBU und des Kreiszylinders Z so beschaf­
fen sind, dass der untere Stempel wahrend des Verfahrens stets wenigstens 

15 im Bereich des Eingangs seiner Mittelbohrung MBU in seine obere Stirnfla­
che mit der Innenwand der Mittelbohrung MBU auf der kreiszylindrischen 
Mantelflache MZ des Mittelstiftes MF gleitend in die Matrizenbohrung ge­
fuhrt ist; und 

20 - nach beendeter Verdichtung der obere Stempel vom gebildeten ringahnli­
chen Vorlauferformkorper abgehoben und der ringahnliche Vorlauferform­
korper durch Anheben des unteren Stempels aus der Matrizenbohrung ent-
fernt wird, 

25 sowie ein sich daran anschlielJendes Verfahren der thermischen Behandlung 
des ringahnlichen Vorlauferformkorpers bei einer Temperature 100 °C, bei dem 
sich wenigstens eine Teilmenge seiner Bestandteile unter Ausbildung wenigs­
tens einer gasformigen Verbindung zersetzt und/oder chemisch umsetzt und 
der ringahnliche oxidische Formkorper sich ausbildet, 

30 
dadurch gekennzeichnet, dass die geometrische Form der Innenwand der Mat­
rizenbohrung auf der Lange II des Langsabschnitts II von unten nach oben der­
jenigen der Mantelflache eines sich von unten nach oben erweiternden Kegel­
stumpfes KS entspricht, dessen Querschnittsflache an seinem unteren Ende 

35 der Querschnittsflache des Kreiszylinders KZ an dessen oberem Ende ent­
spricht, mit der MalJgabe, dass beim Erreichen des Endabstands E die untere 
Stirnflache des oberen Stempels sich im Langsabschnitt II und die obere Stirn­
flache des unteren Stempels sich nicht unterhalb des Langsabschnitts I befin­
det, so dass sich der durch das mechanische Verdichten des pulverformigen 

40 Haufwerks zwischen den beiden Stirnflachen ausgebildete ringahnliche Vorlau-
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ferformkorper beim Erreichen des Endabstands E wenigstens teilweise im 
Langsabschnitt II befindet. 

2. Verfahren gemalJ Ausfiihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich beim 
5 Erreichen des Endabstands E zwischen der oberen Stirnflache des unteren 

Stempels und der unteren Stirnflache des oberen Stempels wenigstens 20 % 
der Abstandsstrecke zwischen den beiden Stirnflachen im Langsabschnitt II be­
finden. 

10 3. Verfahren gemalJ Ausfiihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich beim 
Erreichen des Endabstands E zwischen der oberen Stirnflache des unteren 
Stempels und der unteren Stirnflache des oberen Stempels wenigstens 60 % 
der Abstandsstrecke zwischen den beiden Stirnflachen im Langsabschnitt II be­
finden. 

15 
4. Verfahren gemalJ Ausfiihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich beim 

Erreichen des Endabstands E zwischen der oberen Stirnflache des unteren 
Stempels und der unteren Stirnflache des oberen Stempels wenigstens 90 % 
der Abstandsstrecke zwischen den beiden Stirnflachen im Langsabschnitt II be-

20 finden. 

5. Verfahren gemalJ Ausfiihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich beim 
Erreichen des Endabstands E zwischen der oberen Stirnflache des unteren 
Stempels und der unteren Stirnflache des oberen Stempels der gesamte durch 

25 das mechanische Verdichten des pulverformigen Haufwerks zwischen den bei­
den Stirnflachen ausgebildete ringahnliche Vorlauferformkorper im Langsab­
schnitt II befindet. 

6. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
30 net, dass die Umrisslinie des Kreiszylinders II langer oder gleich lang wie die 

Umrisslinie des Kreiszylinders I ist. 

7. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 6, dadurch gekennzeich­
net, dass die obere Stirnflache des unteren Stempels und die untere Stirnflache 

35 des oberen Stempels in zueinander parallelen Ebenen liegen, auf denen die 
Bohrachse B senkrecht steht. 

8. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 7, dadurch gekennzeich­
net, dass der Endabstand E 2 bis 10 mm betragt. 

40 
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9. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 7, dadurch gekennzeich­

net, dass der Endabstand E 2 bis 8 mm betragt. 

10. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
5 net, dass der Endabstand E 3 bis 8 mm betragt. 

11. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 7, dadurch gekennzeich­
net, dass der Endabstand E 3 bis 7 mm betragt. 

10 12. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 11, dadurch gekennzeich­
net, dass der Quotient Q aus der Lange der Umrisslinie des Kreiszylinders Z als 
Zahler und der Umrisslinie des Kreiszylinders I als Nenner 0,3 bis 0,7 betragt. 

13. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 11, dadurch gekennzeich-
15 net, dass der Quotient Q aus der Lange der Umrisslinie des Kreiszylinders Z als 

Zahler und der Umrisslinie des Kreiszylinders I als Nenner 0,4 bis 0,6 betragt. 

14. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 12, dadurch gekennzeich­
net, dass die Differenz, gebildet durch Subtraktion des Radius der Umrisslinie 

20 des Kreiszylinders Z vom Radius der Umrisslinie des Kreiszylinders I 1 bis 
3 mm betragt. 

15. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 14, dadurch gekennzeich­
net, dass der Durchmesser der Umrisslinie des Kreiszylinders I 2 bis 10 mm be-

25 tragt. 

16. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 14, dadurch gekennzeich­
net, dass der Durchmesser der Umrisslinie des Kreiszylinders I 2 bis 8 mm be­
tragt. 

30 
17. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 14, dadurch gekennzeich­

net, dass der Durchmesser der Umrisslinie des Kreiszylinders I 4 bis 8 mm be­
tragt. 

35 18. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 17, dadurch gekennzeich­
net, dass der Kegelstumpf KS so beschaffen ist, dass zwischen dem Durch­
messer DD der Deckflache, dem Durchmesser DG der Grundflache und der 
Hohe H des Kegelstumpfs KS die nachfolgende Beziehung erfullt ist: 

40 0,003 • H < DG-DD< 0,050 • H. 
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19. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 17, dadurch gekennzeich­

net, dass der Kegelstumpf KS so beschaffen ist, dass zwischen dem Durch­
messer DD der Deckflache, dem Durchmesser DG der Grundflache und der 
Hohe H des Kegelstumpfs KS die nachfolgende Beziehung erfullt ist: 

5 
0,005- H < DG - DD < 0,025 • H. 

20. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 17, dadurch gekennzeich­
net, dass der Kegelstumpf KS so beschaffen ist, dass zwischen dem Durch-

10 messer DD der Deckflache, dem Durchmesser DG der Grundflache und der 
Hohe H des Kegelstumpfs KS die nachfolgende Beziehung erfullt ist: 

0,007- H<DG-DD< 0,015 • H. 

15 21. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 20, dadurch gekennzeich­
net, dass sowohl die (fur das pulverformige Haufwerk zuganglich) obere Stirn­
flache des unteren Stempels als auch die (fur das pulverformige Haufwerk zu­
gangliche) untere Stirnflache des oberen Stempels die geometrische Form ei­
nes Kreisrings aufweist. 

20 
22. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 20, dadurch gekennzeich­

net, dass sowohl die obere Stirnflache des unteren Stempels als auch die unte­
re Stirnflache des oberen Stempels die geometrische Form eines ins Stempel-
innere einwarts gewolbten Kreisrings aufweist. 

25 
23. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 22, dadurch gekennzeich­

net, dass die Matrizenbohrung nur die Langsabschnitte I und II aufweist. 

24. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 22, dadurch gekennzeich-
30 net, dass die Matrizenbohrung der Matrize so beschaffen ist, dass sich an ihren 

Langsabschnitt I nicht nur an dessen oberem Ende unmittelbar ein nach oben 
gerichteter Langsabschnitt II, sondern auch an dessen unterem Ende unmittel­
bar ein nach unten gerichteter Langsabschnitt II* der Lange II* anschlielJt, und 
die geometrische Form der Innenwand der Matrizenbohrung auf der Lange II* 

35 des Langsabschnitts II* der Mantelflache eines Kegelstumpfes KS* entspricht, 
dessen Querschnittsflache an seinem oberen Ende der Querschnittsflache des 
Kreiszylinders KZ an dessen unterem Ende entspricht. 

25. 
40 

Verfahren gemalJ Ausfiihrungsform 24, dadurch gekennzeichnet, dass die Mat­
rizenbohrung nur die Langsabschnitte I, II und II* aufweist. 
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26. Verfahren gemalJ Ausfiihrungsform 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet, dass 

die geometrischen AusmalJe des Langsabschnitts II denen des Langsabschnitts 
II* entsprechen. 

5 27. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 26, dadurch gekennzeich­
net, dass zwischen der Hohe H des Kegelstumpfs KS und dem Endabstand E 
nachfolgende Beziehung erfullt ist: 

4 • Endabstand E > H > 1 • Endabstand E. 
10 

28. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 26, dadurch gekennzeich­
net, dass zwischen der Hohe H des Kegelstumpfs KS und dem Endabstand E 
nachfolgende Beziehung erfullt ist: 

15 3 • Endabstand E > H > 1 • Endabstand E. 

29. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 26, dadurch gekennzeich­
net, dass zwischen der Hohe H des Kegelstumpfs KS und dem Endabstand E 
nachfolgende Beziehung erfullt ist: 

20 
3 • Endabstand E > H > 1,5 • Endabstand E. 

30. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeich­
net, dass die Lange des Langsabschnitts I grower ist als die Lange II des 

25 Langsabschnitts II. 

31. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeich­
net, dass die Lange des Langsabschnitts I kleiner ist als die Lange II des 
Langsabschnitts II. 

30 
32. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeich­

net, dass die Lange des Langsabschnitts I nicht mehr als das Dreifache und 
nicht weniger als das 0,1-fache der Lange des Langsabschnitts II betragt. 

35 33. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 32, dadurch gekennzeich­
net, dass wenigstens der Eingang in die Mittelbohrung MB° kreiszylindrisch so 
gestaltet ist, dass die Mantelflache des Kreiszylinders Z bei dessen Aufnahme 
in die Mittelbohrung MB° wenigstens im Eingangsbereich derselben auf deren 
Innenwand gleitet. 

40 
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34. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 33, dadurch gekennzeich­

net, dass sich der Mittelstift MF innerhalb des Langsabschnitts II nach oben hin 
konisch verjungt. 

5 35. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 34, dadurch gekennzeich­
net, dass das obere Ende des Langsabschnitts II der Matrizenbohrung, die obe­
re Stirnflache des Mittelstiftes MF und die obere Stirnflache der Matrize mitein-
ander bundig abschlielJen. 

10 36. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 35, dadurch gekennzeich­
net, dass das erfindungsgemalJe Verfahren maschinell mit Hilfe eines Rundlau-
fers durchgefuhrt wird. 

37. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 36, dadurch gekennzeich-
15 net, dass das mechanische Verdichten aus einer Vorverdichtung und aus einer 

dieser nachfolgenden Hauptverdichtung besteht, wobei der axiale Ausgangsab­
stand A im Rahmen der Vorverdichtung zunachst auf einen vorlaufigen Endab­
stand Ev verringert wird, und im Rahmen der Hauptverdichtung der vorlaufige 
Endabstand Ev auf den Endabstand E verringert wird. 

20 
38. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 37, dadurch gekennzeich­

net, dass das pulverformige Haufwerk wenigstens ein Metalloxid, Metallhydro-
xid, Metallcarbonat, Metallhydrogencarbonat, Metallhydrogenphosphat und/oder 
Metallnitrat umfasst. 

25 
39. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 38, dadurch gekennzeich­

net, dass das pulverformige Haufwerk wenigstens ein Metallnitrat aus der 
Gruppe bestehend aus Kobaltnitrat, Eisennitrat, Wismutnitrat, Nickelnitrat, Ca-
siumnitrat, Kupfernitrat, Calciumnitrat und Magnesiumnitrat enthalt. 

30 
40. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 39, dadurch gekennzeich­

net, dass die Matrize aus einem Werkstoffverbund gefertigt ist, der auf seiner 
die Matrizenbohrung beruhrenden Seite aus einem Hartmetall und auf seiner 
von der Matrizenbohrung abgewandten Seite aus einem Werkzeugstahl be-

35 steht, derfolgende Elementzusammensetzung aufweist: 

1,50 bis 1,80 Gew.-% C, 
0,10 bis 0,40 Gew.-% Si, 
0,10 bis 0,50 Gew.-% Mn, 

40 >0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, 
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10 bis 13 Gew.-% Cr, 
0,50 bis 0,80 Gew.-% Mo, 
0,10 bis 1,10 Gew.-% V, 
> 0 bis 0,60 Gew.-% W, und 
> 0 bis 0,10 Gew.-% eines oder mehrere seltene Erdmetalle, und im 

ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreini-
gungen. 

Verfahren gemalJ Ausfiihrungsform 40, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Hartmetall zu > 90 Gew.-% aus Wolframcarbid und zu wenigstens 5 Gew.-% 
aus Nickel oder aus Nickel und Chrom besteht. 

Verfahren gemalJ Ausfiihrungsform 40, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Hartmetall aus 

90 bis 95 Gew.-% WC, 
> 0 bis 1 Gew.-% TiC und/oder TaNbC, und 
5bis10Gew.-% Ni oder Ni und Cr 

besteht. 

Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 42, dadurch gekennzeich­
net, dass das pulverformige Haufwerk Salpetersaure, ein Ammoniumsalz 
und/oder ein Nitratsalz enthalt. 

Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 43, dadurch gekennzeich­
net, dass der Mittenrauhwert Ra der Innenwand der Matrizenbohrung < 0,2 |jm 
betragt. 

Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 43, dadurch gekennzeich­
net, dass der Mittenrauhwert Ra der Innenwand der Matrizenbohrung < 0,1 |jm 
betragt. 

Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 45, dadurch gekennzeich­
net, dass im Endabstand E von beiden Stempein ein Pressdruck ausgeubt wird, 
der im Bereich 50 bis 5000 kg/cm2 liegt. 

Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 45, dadurch gekennzeich­
net, dass im Endabstand E von beiden Stempein ein Pressdruck ausgeubt wird, 
der im Bereich 500 bis 2500 kg/cm2 liegt. 
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48. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 47, dadurch gekennzeich­

net, dass das Verfahren der thermischen Behandlung der hergestellten ringahn­
lichen Vorlauferformkorper bei einer Temperatur > 200°Cerfolgt. 

5 49. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 47, dadurch gekennzeich­
net, dass das Verfahren der thermischen Behandlung der hergestellten ringahn­
lichen Vorlauferformkorper bei einer Temperatur > 300 °C erfolgt. 

50. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 49, dadurch gekennzeich-
10 net, dass mit der thermischen Behandlung der ringahnlichen Vorlauferformkor­

per ein auf ihr Ausgangsgewicht bezogener Gewichtsverlust von 0,5 bis 40 
Gew.-% einhergeht. 

51. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 50, dadurch gekennzeich-
15 net, dass die sich bei der thermischen Behandlung ausbildende wenigstens ei­

ne gasformige Verbindung Ammoniak, H2O, CO, CO2 und/oder ein Stickstoff-
oxid ist. 

52. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 51, dadurch gekennzeich-
20 net, dass das pulverformige Haufwerk wenigstens eine Substanz aus der Grup­

pe bestehend aus NH4OH, (NH4)2C03, NH4HCO3, NH4NO3, NH4CHO2, 
NH4HSO4, (NH4)2S04, NH4CH3CO2, Ammoniumoxalat und den Hydraten der 
vorgenannten Ammoniumsalze zugesetzt enthalt. 

25 53. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 52, dadurch gekennzeich­
net, dass das pulverformige Haufwerk Graphit, Starke, gemahlene Nussschale, 
feinteiliges Kunststoffgranulat, Cellulose, Stearinsaure, Malonsaure, Salz der 
Stearinsaure und/oder Salz der Malonsaure zugesetzt enthalt. 

30 54. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 53, dadurch gekenn­
zeichnet, dass bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung 
der hergestellten ringahnlichen Vorlauferformkorper in den ringahnlichen Vor­
lauferformkorpern ein Multimetalloxid ausgebildet wird, das die Elemente Mo 
und Fe, oder die Elemente Mo, Fe und Bi, oder die Elemente Mo und V, oder 

35 die Elemente Mo, V und P, oder die Elemente V und P enthalt. 

55. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 54, dadurch gekennzeich­
net, dass bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung der 
hergestellten ringahnlichen Vorlauferformkorper in selbigen ein Multimetalloxid 

40 ausgebildet wird, in welchem das Element Mo, oder das Element V, oder das 
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Element P dasjenige von Sauerstoff verschiedene Element ist, das molar ge-
rechnet das numerisch am haufigsten enthaltene ist. 

56. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 55, dadurch gekennzeich-
5 net, dass bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung der 

hergestellten ringahnlichen Vorlauferformkorper in selbigen ein Multimetalloxid 
der allgemeinen Formel XII, 

10 
Moi2BiaFebX1cX2dX3eX4fOn (XII), 

mit 

X1 = Nickel und/oder Kobalt, 
X2 = Thallium, Samarium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

15 X3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei, Vanadium, Chrom, 
Niob und/oder Wolfram, 

X4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

a = 0,2 bis 5, 
20 b = 0,01 bis 5, 

c = 0 bis 10, 
d = 0 bis 2, 
e = 0 bis 8, 
f = 0 bis 10, und 

25 n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 
verschiedenen Elemente in XII bestimmt wird, 

ausgebildet wird. 

30 57. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 55, dadurch gekennzeich­
net, dass bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung der 
hergestellten ringahnlichen Vorlauferformkorper in selbigen ein Multimetalloxid 
der allgemeinen Formel XIII, 

35 [Y1a'Y2b'Ox']p[Y3c'Y4d'Y5e'Y6fY7gY8h'Oy']q (XIII), 

mit 

Y1 = nur Wismut oder Wismut und wenigstens eines der Elemente Tellur, An-
40 timon, Zinn und Kupfer, 

Y2 = Molybdan oder Wolfram, oder Molybdan und Wolfram, 
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Y3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 
Y4 = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium 

und/oder Quecksilber, 
Y5 = Eisen oder Eisen und wenigstens eines der Elemente Vanadium, Chrom 

5 und Cer, 
Y6 = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 
Y7 = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthe­

nium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, Gallium, Indium, Silicium, 
Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 

10 Y8 = Molybdan oder Wolfram, oder Molybdan und Wolfram, 
a' = 0,01 bis 8, 
b'= 0,1 bis 30, 
c' = 0 bis 4, 
d'= Obis 20, 

15 e'> 0 bis 20, 
f = 0 bis 6, 
g' = 0 bis 15, 
h'= 8 bis 16, 

20 x', y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver­
schiedenen Elemente in XIII bestimmt werden, und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

25 

30 

ausgebildet wird. 

58. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 55, dadurch gekennzeich­
net, dass bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung der 
hergestellten ringahnlichen Vorlauferformkorper in selbigen ein Multimetalloxid 
der allgemeinen Formel XIV, 

[Bia"Z2b"Ox"]p"[Z8i2Z3c"Z4d"Fee"Z5fZ6g»Z7h"Oy"]q" (XIV), 

mit 

35 Z2 = Molybdan oder Wolfram, oder Molybdan und Wolfram, 
Z3 = Nickel und/oder Kobalt, 
Z4 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, vorzugsweise K, 

Cs und/oder Sr, 
Z5 = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Vanadium, Chrom und/oder 

40 Bi, 
Z6 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, vorzugsweise Si, 
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Z7 = Kupfer, Silber und/oder Gold, 
Z8 = Molybdan oder Wolfram, oder Wolfram und Molybdan 
a" = 0,1 bis 1, 
b"= 0,2 bis 2, 

5 c"= 3 bis 10, 
d"= 0,02 bis 2, 
e" = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 
f = 0 bis 5, 
g" = 0 bis 10, vorzugsweise > 0 bis 10, besonders bevorzugt 0,2 bis 10 und 

10 ganz besonders bevorzugt 0,4 bis 3, 
h"= 0 bis 1, 
x", y" =Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver­

schiedenen Elemente in XIV bestimmt werden, und 
p", q"= Zahlen, deren Verhaltnis p" / q" 0,1 bis 5 betragt, 

15 
ausgebildet wird. 

59. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 55, dadurch gekennzeich­
net, dass bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung der 

20 hergestellten ringahnlichen Vorlauferformkorper in selbigen ein Multimetalloxid 
der allgemeinen Formel XV, 

MOl2PaVbXc1Xd2Xe3SbfRegShOn (XV), 

25 mit 

X1 = Kalium, Rubidium und/oder Casium, 
X2 = Kupfer und/oder Silber, 
X3 = Cer, Bor, Zirkonium, Mangan und/oder Wismut, 
a = 0,5 bis 3, 
b = 0,01 bis 3, 
c = 0,2 bis 3, 
d = 0,01 bis 2, 
e = 0 bis 2, 
f = 0 bis 2, vorzugsweise 0,01 bis 2, 
g = 0 bis 1, 
h = 0 bis 0,5, vorzugsweise 0,001 bis 0,5, und 
n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 

verschiedenen Elemente in XV bestimmt wird, 
40 

ausgebildet wird. 
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60. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 55, dadurch gekennzeich­
net, dass bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung der 
hergestellten ringahnlichen Vorlauferformkorper in selbigen ein Multimetalloxid 
der allgemeinen Formel XVI, 

ViPbFecX1dX2eOn (XVI), 

mit 

X1 = Mo, Bi, Co, Ni, Si, Zn, Hf, Zr, Ti, Cr, Mn, Cu, B, Sn und/oder Nb, 
X2 = Li, K, Na, Rb, Cs und/oder TI, 
b = 0,9 bis 1,5, 
c= Obis 0,1, 

15 d = 0 bis 0,1, 
e = 0 bis 0,1, und 
n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 

verschiedenen Elemente in XVI bestimmt wird, 

20 ausgebildet wird. 

61. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 53, dadurch gekennzeich­
net, dass bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung der 
hergestellten ringahnlichen Vorlauferformkorper in selbigen ein bei Normalbe-

25 dingungen festes Oxid ausgebildet wird, in welchem kein Ubergangsmetall der 
5. bis 11. Nebengruppe und auch nicht Phosphor dasjenige von Sauerstoff ver­
schiedene Element ist, das molar gerechnet das numerisch am haufigsten ent­
haltene ist. 

30 62. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 53, dadurch gekennzeich­
net, dass das pulverformige Haufwerk wenigstens ein Metalloxid aus der Grup­
pe bestehend aus Aluminiumoxid, Wolframoxid, Antimonoxid, Zirkoniumoxid, 
Wismutoxid, Molybdanoxid, Siliciumoxid, Magnesiumoxid und Mischoxiden, die 
wenigstens zwei der in den vorgenannten Metalloxiden enthaltenen Metallele-

35 mente enthalten, enthalt. 

63. Verfahren gemalJ einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 62, dadurch gekennzeich­
net, dass sich bereits im Ausgangsabstand A sowohl die obere Stirnflache des 
unteren Stempels als auch die untere Stirnflache des oberen Stempels im 

40 Langsabschnitt II der Matrizenbohrung befinden. 
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64. Ringahnlicher oxidische Formkorper, erhaltlich nach einem Verfahren gemalJ 

einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 63. 

65. Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation wenigs-
5 tens einer organischen Verbindung an einem Katalysatorfestbett, dadurch ge­

kennzeichnet, dass das Katalysatorfestbett einen ringahnlichen oxidischen 
Formkorper gemalJ Ausfiihrungsform 64 enthalt. 

66. Verfahren gemalJ Ausfiihrungsform 65, dadurch gekennzeichnet, dass die hete-
10 rogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation diejenige 

a) von Propylen zu Acrolein und/oder Acrylsaure 
oder 

b) von Acrolein zu Acrylsaure, 
15 oder 

c) von Methacrolein zu Methacrylsaure, 
oder 

d) von iso-Buten zu Methacrolein und/oder Methacrylsaure, 
oder 

20 e) von Propan zu Acrolein und/oder Acrylsaure, 
oder 

f) von iso-Butan zu Methacrolein und/oder Methacrylsaure, 
oder 

g) von wenigstens einem C4-Kohlenwasserstoff und/oder Benzol zu Malein-
25 saureanhydrid, 

oder 
h) von Methanol zu Formaldehyd 

oder 
i) die Oxichlorierung von Ethylen zu 1,2-Dichlorethan 

30 
ist. 

67. Rohrbundelreaktor, dessen Reaktionsrohre wenigstens einen ringahnlichen 
oxidischen Formkorper gemalJ Ausfiihrungsform 64 enthalten. 

35 
Beispiele und Vergleichsbeispiele 

I. Herstellung von ringahnlichen Trager-Vorlauferformkorpern 

40 Aus 220 kg feinteiligem y-AhCh (Puralox® SCF a-230 der Fa. Sasol in D-25534 Bruns-
buttel), 148 kg feinteiligem Pseudobohmit (Pural® SCF 55 der Fa. Sasol), 12 kg 
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Magnesiumstearat (der Fa. Peter Greven Fett-Chemie GmbH, Schmelzpunkt 145-160 
°C, Schuttgewicht 200-300 g/h, Asche 6,8-8,3 Gew.-%, Feuchte < 2,0 Gew.-%) und 4,0 
kg feinteiligem Graphit (Timrex® T44 der Firma Timcal AG Ltd., 6743 Bodio, Schweiz, 
mit dm = 6,4 |jm, dso = 20,8 |jm, dgo = 56,8 jjm) wurde mit Hilfe eines Mischers ein ho-

5 mogenes pulverformiges Haufwerk erzeugt. 

Die Spezifikation des Puralox war: 

spezifische Oberflache = 212 m2/g, 
Al203-Gehalt = 99,3 Gew.-%, 
Schuttdichte = 0,61 g/ml, 
Schutteldichte = 0,80 g/ml, 
Si-Gehalt = 45 Gew.ppm, 
Fe-Gehalt = 96 Gew.-ppm, 
Na-Gehalt = 19 Gew.-ppm, 
> 12 |jm = 85,5 Gew.-%, 
< 25 |jm = 34,2 Gew.-%, 
< 45 |jm = 68,5 Gew.-%, 
> 64 |jm = 12,6 Gew.-%, 
< 90 |jm = 96,9 Gew.-%, 
dso = 33,8 |jm. 

Die Spezifikation des Pural war: 
25 

spezifische Oberflache = 239 m2/g, 
AbOs-Gehalt = 75,1 Gew.-%, 
Schuttdichte = 0,62 g/ml, 
Schutteldichte = 0,90 g/ml, 
Kohlenstoff = 0,14 Gew.-%, 
> 12 |jm = 72,6 Gew.-%, 
< 25 |jm = 68,1 Gew.-%, 
< 45 |jm = 95,5 Gew.-%, 
> 48 |jm = 3,0 Gew.-%, 
< 90 |jm = 100 Gew.-%, 
dso = 18,8 |jm. 

AnschlielJend wurde das pulverformige Haufwerk mit Hilfe eines Kilian Synthesis 700 
Rundlaufers erfindungsgemalJ verdichtet (Einfachwerkszeug, 77 Matrizen). Der prinzi-

40 pielle Vorrichtungsaufbau war wie in Figur 6. Der Durchmesser der Vordruckrolle be-
trug 210 mm und der Durchmesser der Hauptdruckrolle betrug ebenfalls 210 mm. Der 
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Abstand zweier auf der Matrizenscheibe einander gegenuberliegender Matrizen betrug 
720 mm. 
Die verwendeten Matrizen waren Matrizen mit kongruentem doppeltem Kegelstumpf 
wie in den Figuren 3a, 3b schematisch gezeigt. 

5 Die Lange I des Langsabschnitts I betrug 6,2 mm. 
Die Lange II (die Lange II*) des Langsabschnitts II (des Langsabschnitts II*) betrug 
8 mm. 

Die Umrisslinie des Kreiszylinders I und des Kreiszylinders II betrugen 15,7 mm. 
10 Der Durchmesser DD der Deckflache des Kegelstumpfes KS betrug 5,1 mm. 

Der Durchmesser DG der Grundflache des Kegelstumpfes KS betrug 5,0 mm. 
Die Lange der Umrisslinie des Kreiszylinders Z (des durchgehend kreiszylindrischen 
Mittelstiftes) betrug 2,5 • TT mm. Die obere plane Stirnflache des Mittelstiftes MF 
schloss mit der planen oberen Matrizenstirnflache bundig ab. 

15 
Beide Mittelbohrungen, MBU und MB° (die letztere stand mit zwei gasdurchlassigen 
Auslassen in Verbindung (vgl. Figur 4d)), wiesen im Eingangsbereich in die zugehorige 
Stirnflache eine kreiszylindrische Geometrie mit identischem Radius auf. Der Kontakt 
ihrer Innenwande zur aulJeren Mantelflache des Mittelstiftes MF war im moglichen 

20 Kontaktbereich aufeinander gleitend. 

Es wurden nur ringahnliche Vorlauferformkorper FUI gefertigt, wobei der Endabstand E 
stets 5 mm betrug. 
Die obere Stirnflache des unteren Stempels und die untere Stirnflache des oberen 

25 Stempels waren gemalJ EP-A 184790 in gleicher (kongruenter) Weise konkav gestal­
tet. Die Bohrachse B verlief senkrecht zu beiden Stempelquerschnitten. Die Rillentiefe 
betrug 0,8 mm. 

Die einzelne Matrize war aus einem Werkstoffverbund gefertigt. Dieser bestand auf 
30 seiner die Matrizenbohrung beruhrenden Seite aus dem Hartmetall G 10-Ni (6,9 bis 7,0 

mm Wanddicke) mit Ra = 0,1 |jm und auf seiner von der Matrizenbohrung abgewand-
ten Seite aus DIN-Werkzeugstahl 1.2379 (6 mm Wanddicke) mit Ra = 0,8 |jm. Der obe­
re Stempel und der untere Stempel waren aus DIN-Werkstoff 1.2601 gefertigt. Der auf 
seiner Gesamtlange kreiszylindrische Mittelstift MF war aus DIN-Werkzeugstahl 1.2343 

35 gefertigt (Ra = 0,4 |jm). Ra der beiden Stirnflachen betrug ebenfalls 0,4 |jm. 

Die in den Fullraum eingebrachte Menge an pulverformigem Haufwerk betrug 118 mg. 
Beim Beginn des Verfahrens schloss die untere Stirn des oberen Stempels im Zustand 
des Ausgangsabstands A mit dem oberen Ende des Langsabschnitts II bundig ab. 
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Mit zunehmender Abnutzung der Innenwand des oberen Teils des Langsabschnitts II 
der Matrizenbohrung wurden im Zustand des Ausgangsabstands A die Positionen bei-
der Stirnflachen innerhalb des Langsabschnitts II nach unten verschoben. 
Die angewandte Vordruckkraft (Presskraft) betrug bei jedem der beiden Stempel 0,5 

5 kN, die angewandte Hauptdruckkraft (Presskraft) betrug bei jedem der beiden Stempel 
8,5 kN (Presskraftangaben beziehen sich stets auf den Zustand des Endabstands E). 
Die Seitendruckfestigkeiten der resultierenden ringahnlichen Trager-
Vorlauferformkorper lagen im Bereich von 19 bis 23 N. 
Die Umdrehungsrate des Rundlaufers lag bei 25 bis 30 UPM. 

10 Hinsichtlich des Materials von Matrizenscheibenzunge, Matrizenscheibenstirn und Mat-
rizenscheibenkinn gilt das in der Beschreibung Gesagte. 
AnschlielJend wurden die erhaltenen ringahnlichen Trager-Vorlauferformkorper auf 
einem Bandcalcinierer (vgl. DE-A 10046957 sowie WO 02/24620) thermisch behandelt. 
Die Schuttguthohe auf dem umlaufenden Band betrug 80 mm. Die Temperatur in der 

15 ersten Calcinierkammer betrug 690 °C, diejenige in der zweiten Calcinierkammer be­
trug 700 °C. Das grobmaschige Band wurde von unten mit Zuluft durchstromt, die mit­
tels rotierender Ventilatoren angesaugt wurde, so dass die zeitliche und ortliche Ab-
weichung der Temperatur vom Sollwert stets < 2 °C war. Die Verweilzeit in der ersten 
Kammer war 2 h und die Verweilzeit in der zweiten Kammer war Ebenfalls 2 h. 

20 
AnschlielJend wurden die gebildeten ringahnlichen Tragerformkorper einer Siebung 
unterworfen. 
Bei den verwendeten Sieben handelte es sich um Langlochsiebe. Bei der Uberkornab-
siebung betrug ihre geradlinige Kantenlange 20 mm und der Abstand der beiden Kan-

25 ten war 8 mm. Bei der sich daran anschlielJenden Unterkornsiebung betrug ihre gerad­
linige Kantenlange 4 mm und der Abstand der beiden Kanten war 2 mm. 
Bezogen auf das Gewicht des insgesamt zur Siebung aufgegebenen Siebgutes betrug 
der anfallende Unterkornanteil 2 Gew.-%. 

30 Wurde in gleicher Weise wie vorstehend beschrieben verfahren, die Verdichtung des 
pulverformigen Haufwerks jedoch mittels einer Matrize durchgefuhrt, deren Matrizen­
bohrung ideal kreiszylindrisch war (Durchmesser = 5 mm; der Durchmesser der oberen 
und der unteren Stirnflache betrug 4,95 mm), lag der bei der Siebung anfallende Un­
terkornanteil bei 7 Gew.-%. 

35 
Alternativ zur beschriebenen erfindungsgemalJen Verdichtung mit Hilfe eines Kilian 
Synthesis 700 Rundlaufers kann die erfindungsgemalJe Verdichtung auch mit einem 
Kirsch PH 800 Rundlaufer ausgefuhrt werden. In diesem Fall wird ohne Vordruck ver­
dichtet. Als Hauptdruckkraft (Presskraft) konnen bei jedem der beiden Stempel z.B. 8,2 

40 kN angewendet werden. 
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Die wie beschrieben hergestellten ringahnlichen Tragerformkorper eignen sich z.B. fur 
den in der WO 99/48606 beschriebenen Verwendungszweck. 

II. Herstellung von ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorpern, 
5 wobei das aktive Multimetalloxid die Stochiometrie 

[Bi2W20g • 2 W03]o,4o[Moi2Co5,4Fe3,iSii,5Ko,o80x]i aufweist 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

10 In 780 kg einer 25 °C aufweisenden wassrigen salpetersauren Wismutnitratlosung 
(11,2 Gew.-% Bi; freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; Massendichte: 1,22 bis 
1,27 g/ml, hergestellt mit Salpetersaure aus Wismutmetall der Firma Sidech S.A., 1495 
Tilly, Belgien, Reinheit: > 99,997 Gew.-% Bi, < 7 mg/kg Pb, je < 5 mg/kg Ni, Ag, Fe, je 
< 3 mg/kg Cu, Sb und < 1 mg/kg Cd, Zn) wurden bei 25°C innerhalb von 20 min por-

15 tionsweise 214,7 kg einer 25 °C aufweisenden Wolframsaure (74,1 Gew.-% W, H.C. 
Starck, D-38615 Goslar, Reinheit > 99,9 Gew.-% WO3 nach Gluhen bei 750 °C, 0,4 |jm 
< dso < 0,8 jjm) eingeruhrt (70 U/min oder „70 UPM"). Das resultierende wassrige Ge­
misch wurde anschlielJend noch 3 h bei 25°C geruhrt und dann spruhgetrocknet. 

20 Die Spruhtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspruhturm im HeilJIuftgleichstrom 
bei einer Gaseintrittstemperatur von 300 ± 10 °C, einer Gasaustrittstemperatur von 
100 ± 10°C, einer Scheibendrehzahl von 18000 U/min und einem Durchsatz von 
200 l/h. Das resultierende Spruhpulver wies einen Gluhverlust von 12,8 Gew.-% (3 h 
bei 600°C im Porzellantiegel (der bei 900 °C bis zur Gewichtskonstanz gegluht worden 

25 war) unter Luft gluhen) und (bei einem Dispergierdruck von 1,1 bar absolut) einen dso 
von 28,0 |jm (dio = 9,1 |jm, dgo = 55,2 |jm) auf. Figur 9 zeigt die Partikeldurchmesser-
verteilung des resultierenden Spruhpulvers in Abhangigkeit vom angewendeten 
Dispergierdruck. 
Die Abszisse zeigt die Partikeldurchmesser in logarithmischer Auftragung in |jm. 

30 Die Ordinate zeigt den Volumenanteil in % des Gesamtpartikelvolumens, der den ent-
sprechenden Partikeldurchmesser aufweist in Abhangigkeit vom angewandten Disper­
gierdruck: 
A Dispergierdruck = 2 bar abs.. 

• Dispergierdruck = 1,5 bar abs.. 
35 • Dispergierdruck = 1,2 bar abs.. 

• Dispergierdruck = 1,1 bar abs.. 

Die nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick uber representative dx-Werte in Abhan­
gigkeit vom angewandten absoluten Dispergierdruck: 

40 
2 bar 1,5 bar 1,2 bar 1,1 bar 
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dio (|Jm) 0,91 1,17 3,4 9,1 

dso (|Jm) 5,8 8,5 19,7 28,0 

dg0 (|jm) 27,5 34,3 47,2 55,2 

Das erhaltene Spruhpulver wurde anschlielJend mit 16,7 Gew.-% (bezogen auf das 
Pulver) an 25 °C aufweisendem Wasser in einem Kneter (20 U/min) fur 30 min ange-
teigt und mittels eines Extruders (Drehmoment: < 50 Nm) zu Strangen des Durchmes-

5 sers 6 mm extrudiert. Diese wurden in Abschnitte von 6 cm geschnitten, auf einem 3-
zonigen Bandtrockner bei einer Verweilzeit von 120 min je Zone bei Temperaturen von 
90-95°C (Zone 1), 115 °C (Zone 2) und 125 °C (Zone 3) an Luft getrocknet und dann 
bei einer Temperatur im Bereich um 830°C thermisch behandelt (calciniert; im luft-
durchstromten Drehrohrofen (0,3 mbar Unterdruck, 1,54 m3 Innenvolumen, 200 Nm3/h 

10 Luft, 50 kg/h Extrudat, Drehzahl: 1 U/min, bei 4 m Lange des Drehrohres 7 cm Nei-
gung)). Wesentlich bei dergenauen Einstellung der Calcinationstemperatur ist, dass 
sie an der angestrebten Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert 
zu erfolgen hat. Gewunscht sind die Phasen WO3 (monoklin) und Bi2W20g (orthorhom-
bisch), unerwunscht ist das Vorhandensein von Y-Bi2W06 (Russellit). Sollte daher nach 

15 der Calcination die Verbindung y-Bi2W06 anhand eines Reflexes im Rontgenpulver-
diffraktogramm bei einem Reflexwinkel von 20 = 28,4° (CuKa-Strahlung) noch nach-
weisbar sein, so ist die Preparation zu wiederholen und die Calcinationstemperatur 
innerhalb des angegebenen Temperaturbereichs oder die Verweilzeit bei gleichblei-
bender Calcinationstemperatur zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes er-

20 reicht wird. Das so erhaltene vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde mit einer 
Biplexmuhle BQ500 mit 2500 U/min gemahlen, so dass der dso-Wert 2,45 |jm (d-io = 
1,05 |jm, dgo = 5,9 |jm, gemessen bei einem Dispergierdruck von 2 bar absolut) und die 
BET-Oberflache 0,8 m2/g betrug. 

25 Das Mahlgut wurde dann in Portionen von 20 kg in einem Schraglagen-Mischer (Typ 
VIS, Fullvolumen: 60 I, Aachener Misch- und Knetmaschinenfabrik) mit Misch- und 
Schneidflugel (Drehzahl Mischflugel:60 U/min, Drehzahl Schneidflugel: 3000 U/min) 
innerhalb von 5 min homogen mit 0,5 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem 
SiC>2 der Fa. Degussa vom Typ Sipernat® D17 (Ruttelgewicht 150 g/l; dso-Wert der 

30 Si02-Partikel (Laserbeugung nach ISO 13320-1) betrug 10 |jm, die spezifische Ober­
flache (Stickstoffadsorption nach ISO 5794-1, Annex D) betrug 100 m2/g) vermischt. 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

35 Eine Losung A wurde hergestellt, indem man bei 60°C unter Ruhren (70 U/min) zu 
660 I eine Temperatur von 60°C aufweisendem Wasser innerhalb einer Minute 
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1,075 kg einer eine Temperatur von 60°C aufweisenden wassrigen Kaliumhydroxidlo-
sung (47,5 Gew.-% KOH) und anschlielJend mit einer Dosiergeschwindigkeit von 600 
kg/h 237,1 kg Ammoniumheptamolybdat-tetrahydrat (weilJe Kristalle mit einer Kornung 
d < 1 mm, 81,5 Gew.-% M0O3, 7,0-8,5 Gew.-% NH3, max. 150 mg/kg Alkalimetalle, 

5 H.C. Starck, D-38642 Goslar) dosierte und die resultierende leicht trube Losung bei 
60°C 60 min ruhrte. 

Eine Losung B wurde hergestellt, indem man bei 60°C in 282,0 kg einer eine Tempera­
tur von 60 °C aufweisenden wassrigen Kobalt(-ll)-nitratlosung (12,5 Gew.-% Co, her-

10 gestellt mit Salpetersaure aus Kobaltmetall der Firma MFT Metals & Ferro-Alloys Tra­
ding GmbH, D-41747 Viersen, Reinheit, >99,6 Gew.-%, < 0,3 Gew.-% Ni, < 100 mg/kg 
Fe, < 50 mg/kg Cu) vorlegte und zu dieser unter Ruhren (70 U/min) 142,0 kg einer 60 
°C warmen Eisen-(lll)-nitrat-nonahydrat-Schmelze (13,8 Gew.-% Fe, < 0,4 Gew.-% 
Alkalimetalle, < 0,01 Gew.-% Chlorid, < 0,02 Gew.-% Sulfat, Dr. Paul Lohmann GmbH, 

15 D-81857 Emmerthal) dosierte. AnschlielJend wurde unter Aufrechterhaltung der 60°C 
30 Minuten nachgeruhrt. Dann wurde unter Beibehalt der 60 °C die Losung B in die 
vorgelegte Losung A abgelassen und weitere 15 Minuten bei 60°C geruhrt. Anschlie-
IJend wurden dem resultierenden wassrigen Gemisch 19,9 kg eines Kieselgels der Fa. 
Grace GmbH in D-67547 Worms vom Typ Ludox® TM-50 (50 Gew.-% Si02; stabilisie-

20 rendes Gegen-lon: Na+; Partikelladung: negativ; Verhaltnis Si: Na als Gewichtsver-
haltnis Si02/Na20 : 225; Si02-Gehalt: 50 Gew.-%; pH-Wert: 9,0; Massendichte (25 °C, 
1 atm) : 1,40 g/cm3; Sulfate (als Na2SC>4) : 0,08 Gew.-%; titrierbares Alkali (als Na20) : 
0,21 Gew.-%; Viskositat (25 °C, 1 atm) : 40 cP; spezifische Oberflache der Si02-
Partikel: 140 m2/g) zugegeben und danach noch weitere 15 Minuten bei 60 °C geruhrt. 

25 
AnschlielJend wurde in einem Drehscheibenspruhturm vom Typ FS-15 der Firma Niro 
im HeilJIuftgegenstrom spruhgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 350 ± 10°C, Gasaus-
trittstemperatur: 140 ± 5°C, Scheibendrehzahl: 18000 U/min, Durchsatz: 270 kg/h). Das 
resultierende Spruhpulver wies einen Gluhverlust von 30,5 Gew.-% (3 h bei 600°C im 

30 Porzellantiegel (der bei 900 °C bis zur Gewichtskonstanz gegluht worden war) unter 
Luft gluhen) und (bei einem Dispergierdruck von 2,0 bar absolut) einen dso von 23,6 |jm 
(dio = 5,2 |jm, dgo = 49,5 pm) auf. Figur 10 zeigt die Partikeldurchmesserverteilung des 
resultierenden Spruhpulvers in Abhangigkeit vom angewendeten Dispergierdruck. 
Die Abszisse zeigt die Partikeldurchmesser in logarithmischer Auftragung in |jm. 

35 Die Ordinate zeigt den Volumenanteil in % des Gesamtpartikelvolumens, der den ent-
sprechenden Partikeldurchmesser aufweist in Abhangigkeit vom angewandten Disper­
gierdruck: 
A Dispergierdruck = 2 bar abs.. 

• Dispergierdruck = 1,1 bar abs.. 
40 
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Die nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick uber representative dx-Werte in Abhan­
gigkeit vom angewandten absoluten Dispergierdruck: 

2 bar 1,1 bar 

d-io (|Jm) 5,2 9,9 

d5o (|Jm) 23,6 28,5 

dgo (|Jm) 49,5 56,3 

5 3. Herstellung der Multimetalloxidkatalysatorformkorper und ihrer Vorlaufer 

110 kg der Ausgangsmasse 2 wurden dann in einem Schraglagen-Mischer (Typ VIL, 
Fullvolumen: 200 I, Aachener Misch- und Knetmaschinenfabrik) mit Misch- und 
Schneidflugel (Drehzahl Mischflugel: 39 U/min, Drehzahl Schneidflugel: 3000 U/min) 

10 vorgelegt und 1 min vorgemischt. Innerhalb von 10 min wurde hierzu bei fortgesetztem 
Mischen uber eine Zellenradschleuse die Ausgangsmasse 1 in der fur eine Multime-
talloxidaktivmasse der Stochiometrie: 

[Bi2W20g • 2 W03]o,4o[Moi2Co5,4Fe3,iSii,5Ko,o80x]i 
15 

erforderlichen Menge innerhalb von 10 min zudosiert. Dann wurde der Mischvorgang 
weitere 15 min fortgesetzt um eine (zur Erreichung einer hohen Aktivitat und Acrolein-
selektivitat erforderliche) intensive und vollstandige Homogenisierung (einschlielJIich 
des Zerschlagens evtl. vorhandener Agglomerate) der beiden Ausgangsmassen zu 

20 erreichen. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurde innerhalb von weiteren 
2 min 1 Gew.-% Graphit TIMREX T44 der Firma Timcal AG untergemischt. 

Das resultierende Gemisch wurde dann in einem Kompaktor Typ K200/100 der Fa. 
Hosokawa Bepex GmbH) mit konkaven, geriffelten Glattwalzen (Spaltweite: 2,8 mm, 
Walzendrehzahl: 9 UPM, Presskraftsollwert: ca. 75 kN) verdichtet. Uber integrierte 

25 Schwingsiebe der Fa. Allgaier (Siebweite Uberkorn: 1,5 mm, Siebweite Unterkorn: 400 
|jm) mit Kugel-Siebhilfen (Durchmesser 22 mm) wurde ein Kompaktat mit einer groR>-
teils zwischen 400 |jm und 1,5 mm liegenden PartikelgrolJe isoliert. 

Fur die Tablettierung wurden dem Kompaktat in einem Turbulent-Mischer der Firma 
Drais innerhalb von 2 min weitere 2,5 Gew.-% des Graphits TIMREX T44 der Firma 

30 Timcal AG zugemischt. 

AnschlielJend wurde das wie beschrieben erzeugte pulverformige Haufwerk mit Hilfe 
eines Korsch PH 865 Rundlaufers unter Luftatmosphare erfindungsgemalJ verdichtet 
(Einfachwerkzeug, 65 Matrizen). Der grundsatzliche Vorrichtungsaufbau war wie in 
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Figur 6. Der Durchmesser der Vordruckrolle betrug 100 mm und der Durchmesser der 
Hauptdruckrolle betrug 300 mm. Der Abstand zweier auf der Matrixenscheibe einander 
gegenuberliegender Matrizen betrug 780 mm. 

5 Die verwendeten Matrizen waren Matrizen mit kongruentem doppeltem Kegelstumpf 
wie in den Figuren 3a, 3b schematisch gezeigt. 
Die Lange I des Langsabschnitts I betrug 6,22 mm. 
Die Lange II (die Lange II*) des Langsabschnitts II (des Langsabschnitts II*) betrug 8 
mm. 

10 Die Umrisslinie des Kreiszylinders I und des Kreiszylinders II betrugen 15,7 mm. 
Der Durchmesser DD der Deckflache des Kegelstumpfes KS betrug 5,1 mm. 
Der Durchmesser DG der Grundflache des Kegelstumpfes KS betrug 5,0 mm. 
Die Lange der Umrisslinie des Kreiszylinders Z (des durchgehend kreiszylindrischen 
Mittelstiftes) betrug 2,5 • TT mm. Die plane obere Stirnflache des Mittelstiftes MF 

15 schloss mit der planen oberen Matrizenstirnflache bundig ab. 
Es wurden nur ringahnliche Vorlauferformkorper FUI gefertigt, wobei der Endabstand E 
stets 3 mm betrug. Die obere Stirnflache des unteren Stempels und die untere Stirnfla­
che des oberen Stempels waren beide plan gestaltet. Die Bohrachse B stand auf bei­
den Stirnflachen senkrecht. 

20 
Beide Mittelbohrungen, MBU und MB° (die letztere stand mit zwei gasdurchlassigen 
Auslassen in Verbindung (vgl. Figur 4d)), wiesen im Eingangsbereich in die zugehorige 
Stirnflache eine kreiszylindrische Geometrie mit identischem Radius auf. Der Kontakt 
ihrer Innenwande zur aulJeren Mantelflache des Mittelstiftes MF war im moglichen 

25 Kontaktbereich aufeinander gleitend. 

Die einzelne Matrize war aus einem Werkstoffverbund gefertigt. Dieser bestand auf 
seiner die Matrizenbohrung beruhrenden Seite aus dem Hartmetall G10-Ni (6,9 bis 7 
mm Wanddicke) mit Ra = 0,1 |jm und auf seiner von der Matrizenbohrung abgewand-

30 ten Seite aus DIN-Werkzeugstahl 1.2379 (9 mm Wanddicke) mit Ra = 0,8 |jm. Der obe­
re Stempel und der untere Stempel waren aus DIN-Werkstoff 1.2601 gefertigt. Der auf 
seiner Gesamtlange kreiszylindrische Mittelstift MF war aus DIN-Werkzeugstahl 1.2343 
gefertigt (Ra = 0,4 |jm). Ra der beiden Stirnflachen betrug ebenfalls 0,4 |jm. 
Die in den Fullraum eingebrachte Menge an pulverformigem Haufwerk betrug 129 mg. 

35 
Beim Beginn des Verfahrens schloss die untere Stirnflache des oberen Stempels im 
Zustand des Ausgangsabstands A mit dem oberen Ende des Langsabschnitts II bundig 
ab. Mit zunehmender Abnutzung der Innenwand des oberen Teils des Langsabschnitts 
II der Matrizenbohrung wurden im Zustand des Ausgangsabstands A die Positionen 

40 beider Stirnflachen innerhalb des Langsabschnitts II nach unten verschoben. 
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Die angewandte Vordruckkraft (Presskraft) betrug bei jedem der beiden Stempel 
0,3 kN, die angewandte Hauptdruckkraft (Presskraft) betrug bei jedem der beiden 
Stempel 4,2 kN. 

5 Die Seitendruckfestigkeiten der resultierenden ringahnlichen Multimetalloxid-
Vollkatalysatorvorlauferformkorper lagen im Bereich von 21 bis 23 N. 
Die Umdrehungsrate des Rundlaufers lag bei 35 bis 45 UPM. 
Hinsichtlich des Materials von Matrizenscheibenzunge, Matrizenscheibenstirn und Mat-
rizenscheibenkinn gilt das in der Beschreibung Gesagte. 

10 
Um Staubfreisetzung zu vermeiden wurde die Tablettiermaschine abgesaugt (300 bis 
400 Nm3/h). Die Abluft wurde uber einen Filter gefuhrt, der periodisch abgereinigt wur­
de. 

15 AnschlielJend wurden die hergestellten ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysator-
vorlauferformkorper wie in Beispiel 1 der DE-A 100 46 957 (die Schutthohe in derZer-
setzung (Kammern 1 bis 4) belief sich dabei jedoch auf 53 mm bei einer Verweilzeit pro 
Kammer von 1,23 h und in der Kalzination (Kammern 5 bis 8) belief sie sich auf 
153 mm bei einer Verweilzeit von 3,89 h) beschrieben mittels einer Bandkalzinier-

20 vorrichtung thermisch behandelt; die Kammern besalJen eine Grundflache (bei einer 
einheitlichen Kammerlange von 1,40 m) von 1,29 m2 (Zersetzung) und 1,40 m2 (Kalzi­
nation) und wurden von unten durch das grobmaschige Band von 50-210 Nm3/h auf 
100 °C (Zersetzung) bzw. 450 °C (Kalzination) vorgeheizte Zuluft durchstromt; zusatz-
lich wurde die Luft durch rotierende Ventilatoren (900 bis 1450 U/min) umgewalzt. In-

25 nerhalb der Kammern war die zeitliche und ortliche Abweichung der Temperatur vom 
Sollwert (typische Werte fur die Zonen 1-8 sind: 140 °C, 190 °C, 220 °C, 265 °C, 380 
°C, 425 °C, 460 °C, 460 °C) stets < 2°C. Hinter Kammer 8 schloss sich eine auf 70 °C 
temperierte 2m lange Kuhlzone an. Im Ubrigen wurde wie in Beispiel 1 der DE-
A 100 46 957 beschrieben verfahren. 

30 
AnschlielJend wurden die gebildeten ringahnlichen Multimetalloxidvollkatalysatorform-
korper einer Unterkornsiebung unterworfen. Bei den verwendeten Sieben handelte es 
sich um Langlochsiebe. Ihre geradlinige Kantenlange betrug 20 mm und der Abstand 
der beiden Kanten war 1,8 mm. Bezogen auf das Gewicht des insgesamt zur Siebung 

35 aufgegebenen Siebgutes betrug der anfallende Unterkornanteil 0,4 Gew.-%. 

Wurde in gleicher Weise wie vorstehend beschrieben verfahren, die Verdichtung des 
pulverformigen Haufwerks jedoch mittels einer Matrize durchgefuhrt, deren Matrizen­
bohrung ideal kreiszylindrisch war (Durchmesser = 5 mm; der Durchmesser der oberen 

40 und der unteren Stirnflache betrug 4,95 mm), lag der bei der Siebung anfallende Un­
terkornanteil bei 2,1 Gew.-%. 
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Die wie beschrieben hergestellten ringahnlichen Multimetalloxidvollkatalysatoren eig­
nen sich z.B. fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propylen 
zu Acrolein. 

5 
Alternativ zur erfindungsgemalJen Verdichtung mit Hilfe eines Korsch PH 865 Rundlau­
fers kann die erfindungsgemalJe Verdichtung auch mit einem Kilian Synthesis 700-77 
A Rundlaufers ausgefuhrt werden. Als Vordruckkraft (Vordruckpresskraft) konnen da­
bei bei jedem der beiden Stempel 0,6 kN und als Hauptdruckkraft (Hauptdruckpress-

10 kraft) bei jedem der beiden Stempel 5,0 kN angewendet werden. Weiterhin kann die 
erfindungsgemalJe Verdichtung auch in Stickstoffatmosphare durchgefuhrt werden. 

III. Herstellung von ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorpern, 
wobei das aktive Multimetalloxid die Stochiometrie Moi2Co7Fe2,94Bio,6Sii,59Ko,o80x 

15 aufwies 

Bei 60 °C wurden 213 kg Ammoniumheptamolybdattetrahydrat (81,5 Gew.-% M0O3) in 
600 I Wasser gelost. In diese Losung wurden unter Aufrechterhaltung der 60 °C 0,97 
kg einer 46,8 gew.-%igen wassrigen Kaliumhydroxidlosung von 20 °C eingeruhrt (dabei 

20 wurde eine Losung A erhalten). 

Eine zweite Losung B wurde hergestellt, indem man unter Ruhren zu 333,7 kg einer 
wassrigen Kobalt-(ll)-nitratlosung (12,4 Gew.-% Co) bei 30°C 116,25 kg einer 20°C 
aufweisenden wassrigen Eisen-(lll)-nitratl6sung (14,2 Gew.-% Fe) gab. Nach beende-

25 ter Zugabe wurde noch 30 min. bei 30°C geruhrt. Danach wurden bei 60°C 112,3 kg 
einer 20°C aufweisenden wassrigen Wismutnitratlosung (11,2 Gew.-% Bi) unter Erhalt 
der Losung B eingeruhrt. Innerhalb von 30 min. wurde bei 60°C die Losung B in die 
Losung A eingeruhrt. 15 min. nach beendetem Einruhren wurden bei 60°C 19,16 kg 
Kieselsol (vom Typ Ludox TM-50 der Fa. Grace GmbH in D-67547 Worms) in die er-

30 haltene Maische gegeben. Unter Aufrechterhaltung der 60°C wurde noch 15 min. 
nachgeruhrt. Dann wurde die erhaltene Maische im HeiRJuftgegenstromverfahren 
spruhgetrocknet (Gaseingangstemperatur: 400 ± 10°C, Gasausgangstemperatur: 140 
± 5°C) wobei ein Spruhpulver erhalten wurde, dessen Gluhverlust (3 h bei 600°C unter 
Luft) 30 % seines Gewichtes betrug. Das Spruhpulver wies einen dso von 20,3 |jm so-

35 wie einen dio von 3,24 |jm und einen dgo von 53,6 |jm (gemessen bei einem Disper­
gierdruck von 2 bar absolut) auf. 

In das Spruhpulver wurden zusatzlich 1,0 Gew.-% (bezogen auf die Spruhpulvermen-
ge) Graphit Asbury 3160[gi] der Firma Asbury Graphite Mills, Inc. New Jersey 08802, 

40 USA eingemischt. 
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Das dabei resultierende Trockengemisch wurde mittels eines Kompaktors der Fa. Ho-
sokawa Bepex GmbH (D-74211 Leingarten) vom Typ Kompaktor K 200/100 unter den 
Bedingungen von 2,8 mm Spaltbreite, 1,0 mm Siebweite, 200 |jm Siebweite Unterkorn, 
35 kN Presssollkraft und 65 bis 70 Upm Schneckendrehzahl durch Vorkompaktieren 

5 auf eine im wesentlichen einheitliche KorngrolJe von 200 |jm bis 1 mm vergrobert. 

Das Kompaktat wurde anschlielJend mit, bezogen auf sein Gewicht, weiteren 
2 Gew.-% des selben Graphit vermischt und anschlielJend mit Hilfe eines Kilian Rund­
laufers vom Typ RX 73, der Fa. Kilian, D-50735 Koln, unter Luftatmosphare zu ring-

10 ahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorpern FUI mit nicht gekrummter 
(d.h., mit planer) Stirnflache verdichtet. Der grundsatzliche Vorrichtungsaufbau war wie 
in Figur 6. Das dabei verwendete Werkzeug (Matrize, Stempel etc.) sowie die Werk-
stoffe fur Matrizenscheibenzunge, Matrizenscheibenstirn und Matrizenscheibenkinn 
entsprachen jenen aus Beispiel II. Dies gilt auch fur die anderen Verdichtungsbedin-

15 gungen einschlielJIich des Endabstands E von 3 mm. Die Seitendruckfestigkeit der 
resultierenden ringahnlichen Multimetalloxidvorlauferformkorper betrug 19 bis 21 N. 

Zu ihrer nachfolgenden thermischen Behandlung wurden jeweils 1900 g der ringahnli­
chen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorper in einer beheizbaren Umluft-

20 kammer (0,12 m3 Innenvolumen) aufgeschuttet (2 Nm3 Luft/min.). AnschlielJend wurde 
die Temperatur in der Schuttung wie folgt verandert: 

mit 1°C/min. von 25°C auf 160°C erhoht; 
dann 100 min. bei 160°C gehalten; 

25 - danach mit 3°C/min. von 160°C auf 200°C erhoht; 
dann 100 min. bei 200°C gehalten; 
danach mit 2°C/min. von 200°C auf 230°C erhoht; 
dann 100 min. bei 230°C gehalten; 
danach mit 3°C/min. von 230°C auf 270°C erhoht; 

30 - dann 100 min. bei 270°C gehalten; 
danach mit 1 °C/min. auf 380°C erhoht; 
dann 4,5 h bei 380°C gehalten; 
danach mit 1 °C/min. auf 430°C erhoht; 
dann 4,5 h bei 430°C gehalten; 

35 - danach mit 1 °C/min. auf 500°C erhoht; 
dann 9 h bei 500°C gehalten; 
danach innerhalb von 4 h auf 25°C abgekuhlt. 

Dabei wurden aus den ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferform-
40 korpern ringahnliche Multimetalloxid-Vollkatalysatorformkorper erhalten. Diese eignen 
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sich z.B. als Katalysatoren fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation 
von Propylen zu Acrolein. 

Diese wurden der Unterkornsiebung gemalJ Beispiel II unterworfen. Bezogen auf das 
5 Gewicht des insgesamt zur Siebung aufgegebenen Siebgutes betrug der anfallende 

Unterkornanteil 0,6 Gew.-%. 

Wurde in gleicher Weise wie vorstehend beschrieben verfahren, die Verdichtung des 
pulverformigen Haufwerks jedoch mit einer Matrize durchgefuhrt, deren Matrizenboh-

10 rung ideal kreiszylindrisch war (Durchmesser = 5 mm; der Durchmesser der oberen 
und der unteren Stirnflache betrug 4,95 mm) lag der bei der Siebung anfallende Unter­
kornanteil bei 3,2 Gew.-%. 

IV. Herstellung von ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorpern, 
15 wobei das aktive Multimetalloxid die Stochiometrie Moi2Pi,5Vo,6Csi,oCuo,sSbiSo,o40x 

aufwies 

In 619 I auf 45°C temperiertes Wasser in einem wassertemperierten Doppelmantel-
behalter wurden unter Ruhren (70 Umdrehungen pro Minute (UPM)) 537,5 kg Ammo-

20 niumheptamolybdattetrahydrat ((NH4)6Mo?024 • 4 H2O (81 Gew.-% M0O3, 8 Gew.-% 
NH3, < 50 Gew.-ppm Na und < 100 Gew.-ppm K) eindosiert. Die Temperatur der Lo­
sung sank hierbei auf 37°C ab. Um ein sicheres Auflosen des Ammoniumheptamolyb-
dats zu gewahrleisten, wurde nach Ende der Zudosierung noch 15 Minuten nachge­
ruhrt, wobei die Temperatur von 37°C beibehalten wurde. Unter weiterem Ruhren wur-

25 den bei derselben Temperatur innerhalb von 3 Minuten 17,82 kg Ammoniummetava-
nadat (NH4VO3, 77 Gew.-% V2O5, 14,5 Gew.-% NH3, < 150 Gew.-ppm Na und < 
500 Gew.-ppm K) zudosiert. Es wurde 2 Minuten nachgeruhrt. Dann wurde innerhalb 
einer Minute eine in einem separaten Losebehalter hergestellte, farblose, klare, 60°C 
warme Losung von 49,6 kg Casiumnitrat (CSNO3 mit 72 Gew.-% CS2O und < 50 Gew.-

30 ppm Na, < 100 Gew.-ppm K, < 10 Gew.-ppm Al sowie < 20 Gew.-ppm Fe) in 106 I 
Wasser eingeruhrt. Hierbei stieg die Temperatur der resultierenden Suspension auf 
39°C. Nach einminutigem Nachruhren wurden innerhalb einer weiteren Minute unter 
fortgesetztem Ruhren 31,66 I 75 gew.-%ige Phosphorsaure (Dichte bei 25°C und 
1 atm: 1,57 g/ml, Viskositat bei 25°C und 1 atm: 0,147 cm2/S) zudosiert. Aufgrund der 

35 exothermen Reaktion stieg die Temperatur hierbei auf 42°C. Erneut wurde 1 Minute 
nachgeruhrt. Dann wurden innerhalb einer Minute 1,34 kg Ammoniumsulfat ((NH4)2S04 
(> 99 Gew.-%)) eingeruhrt und 1 weitere Minute nachgeruhrt. Unter fortgesetztem Ruh­
ren bei identischer Temperatur wurden innerhalb von 3 Minuten 37,04 kg Antimontri-
oxid (Sb203, Partikeldurchmesser dso = ca. 2^im, Kristallstruktur laut XRD: > 75 % Se-

40 narmontit, < 25 % Valentinit, Reinheit: > 99,3 Gew.-%, < 0,3 Gew.-% AS2O3, < 0,3 
Gew.-% PbO und < 300 Gew.-ppm FeO) zugegeben (kauflich erhaltlich als Triox Whi­



WO 2010/000764 PCT/EP2009/058233 

85 
te, Code No. 639000 der Fa. Antraco, D-10407 Berlin). Nun wurde die Ruhrerdrehzahl 
von 70 auf 50 UPM zuruckgenommen. AnschlielJend wurde die geruhrte Suspension 
mittels Dampf im Doppelmantel innerhalb von 30 Minuten linear auf 95°C aufgeheizt. 
Bei dieser Temperatur und 50 UPM wurden innerhalb von 4 Minuten 51,64 kg Kupfer-

5 nitratlosung (wassrige Cu(N03)2-Losung mit 15,6 Gew.-% Cu) zugegeben. Nach 56-
minutigem[g2] Nachruhren bei 95 °C wurde die Ruhrgeschwindigkeit weiter von 50 auf 
35 UPM zuruckgenommen. AnschlielJend wurde die gesamte Suspension innerhalb 
von 4 Minuten in einen mit Stickstoff uberlagerten, auf 85 °C temperierten und mit 
35 UPM geruhrten Spruhturmvorlagenbehalter abgelassen und es wurde mit 20 I Was-

10 ser (25°C) nachgespult. Aus diesem heraus wurde die Suspension in einem Dreh-
scheibenspruhturm vom Typ FS-15 der Firma Niro im HeilJIuftgleichstrom spruhge-
trocknet (Gaseintrittstemperatur: 285 ± 10°C, Gasaustrittstemperatur: 110 ± 5°C, 
Scheibendrehzahl: 18000 U/min, Durchsatz: 270 kg/h), wobei das resultierende Spruh­
pulver einen Gluhverlust (1 h bei 500 °C in Luft) von 17,2 Gew.-% und einen dso von 

15 35,9 |jm aufwies (dio = 14,3 |jm, dgo = 65,6 |jm, gemessen bei einem Dispergierdruck 
von 2 bar absolut) aufwies. 

Das Spruhpulver wurde mit 1,5 Gew.-% des Graphits Timrex 44 der Firma Timcal ho-
mogen vermischt und kompaktiert (Kompaktor der Fa. Hosokawa Bepex GmbH, D-

20 74211 Leingarten, Typ K200/100 mit konkaven, geriffelten Glattwalzen, Spaltweite: 2,8 
mm, Siebweite: 1,25 mm, Siebweite Unterkorn: 400 |jm, Schneckendrehzahl: 65 bis 70 
UPM). Fur die Tablettierung wurden dem Kompaktat weitere 1 Gew.-% desselben 
Graphits zugemischt. 

25 AnschlielJend wurde das wie beschrieben erzeugte pulverformige Haufwerk mit Hilfe 
eines Korsch PH 865 Rundlaufers unter Luftatmosphare erfindungsgemalJ verdichtet 
(Einfachwerkzeug, 65 Matrizen). Der grundsatzliche Vorrichtungsaufbau war wie in 
Figur 6. Der Durchmesser der Vordruckrolle betrug 100 mm und der Durchmesser der 
Hauptdruckrolle betrug 300 mm. Der Abstand zweier auf der Matrizenscheibe einander 

30 gegenuber liegender Matrizen betrug 780 mm. 

Die verwendeten Matrizen waren Matrizen mit kongruentem doppeltem Kegelstumpf 
wie in den Figuren 3a, 3b schematisch gezeigt. Die Lange I des Langsabschnitts I be­
trug 2,2 mm. Die Lange II (die Lange II*) des Langsabschnitts II (des Langsabschnitts 

35 II*) betrug 10 mm. 

Die Umrisslinie des Kreiszylinders I und des Kreiszylinders II betrugen 22 mm. Der 
Durchmesser DD der Deckflache des Kegelstumpfes KS betrug 7,1 mm. Der Durch­
messer DG der Grundflache des Kegelstumpfes KS betrug 7,0 mm. Die Lange der 

40 Umrisslinie des Kreiszylinders Z (des durchgehend kreiszylindrischen Mittelstiftes) be-
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trug 3,0 • TT mm. Die plane obere Stirnflache des Mittelstiftes MF schloss mit der pla­
nen oberen Matrizenstirnflache bundig ab. 

Es wurden nur ringahnliche Vorlauferformkorper FUI gefertigt, wobei der Endabstand E 
5 stets 7 mm betrug. Die obere Stirnflache des unteren Stempels und die untere Stirnfla­

che des oberen Stempels waren beide plan gestaltet. Die Bohrachse B stand auf bei­
den Stirnflachen senkrecht. 

Beide Mittelbohrungen, MBU und MB° (die letztere stand mit zwei gasdurchlassigen 
10 Auslassen in Verbindung (vgl. Figur 4d)), wiesen im Eingangsbereich in die zugehorige 

Stirnflache eine kreiszylindrische Geometrie mit identischem Radius auf. Der Kontakt 
ihrer Innenwande zur aulJeren Mantelflache des Mittelstiftes MF war im moglichen 
Kontaktbereich aufeinander gleitend. 

15 Die einzelne Matrize war aus einem Werkstoffverbund gefertigt. Dieser bestand auf 
seiner die Matrizenbohrung beruhrenden Seite aus dem Hartmetall G10-Ni (2,5 bis 2,6 
mm Wanddicke) mit Ra = 0,1 |jm und auf seiner von der Matrizenbohrung abgewand-
ten Seite aus DIN-Werkzeugstahl 1.2379 (9 mm Wanddicke) mit Ra = 0,8 |jm. Der obe­
re Stempel und der untere Stempel waren aus DIN-Werkstoff 1.2601 gefertigt. Der auf 

20 seiner Gesamtlange kreiszylindrische Mittelstift MF war aus DIN-Werkzeugstahl 1.2343 
gefertigt (Ra = 0,4 |jm). Ra der beiden Stirnflachen betrug ebenfalls 0,4 |jm. 

Die in den Fullraum eingebrachte Menge an pulverformigem Haufwerk betrug 576 mg. 

25 Beim Beginn des Verfahrens schloss die untere Stirnflache des oberen Stempels im 
Zustand des Ausgangsabstands A mit dem oberen Ende des Langsabschnitts II bundig 
ab. Mit zunehmender Abnutzung der Innenwand des oberen Teils des Langsabschnitts 
II der Matrizenbohrung wurden im Zustand des Ausgangsabstands A die Positionen 
beider Stirnflachen innerhalb des Langsabschnitts II nach unter verschoben. Die bei 

30 jedem der beiden Stempel angewandte Vordruckkraft (Presskraft) betrug 0,3 kN, die 
bei jedem der beiden Stempel angewandte Hauptdruckkraft (Presskraft) betrug 3,5 kN. 

Die Seitendruckfestigkeiten der resultierenden ringahnlichen Multimetalloxid-
Vollkatalysatorvorlauferformkorper lagen im Bereich von 33 bis 37 N. Die Umdre-

35 hungszahl des Rundlaufers lag bei 20 bis 25 UPM. Hinsichtlich des Materials von Mat-
rizenscheibenzunge, Matrizenscheibenstirn und Matrizenscheibenkinn gilt das in der 
Beschreibung Gesagte. 

AnschlielJend wurden 8 kg der ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlaufer-
40 formkorper in einem Drahtbehalter der Grundflache 33,0 cm x 49,5 cm gleichmalJig 

verteilt, wobei sich eine Schutthohe von 4 cm ergab. Der Drahtbehalter wurde in einem 
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Kammerofen (Fa. Elino Industrie-Ofenbau, Carl Hanf GmbH & Co, D-52355 Duren, Typ 
KA-040/006-08 EW.OH, Abmessungen: Lange = 57 cm, Breite = 57 cm, Hohe = 80 
cm) so angeordnet, dass die Schuttung derTabletten gleichmalJig durchstrombar war. 
Es wurden 2 Nm3/h Frischluft zugefuhrt und die Luftumwalzung im Ofen so eingestellt, 

5 dass die Schuttung mit einer Geschwindigkeit von 0,9 m/s (bestimmt mittels Aerome­
ter, Fa. Testo, Typ 445) durchstromt wurde. Der Ofen wurde nun mit der folgenden 
Temperaturrampe auf 380 °C aufgeheizt: innerhalb von 40 min auf 180 °C aufheizen, 
30 min halten, innerhalb von 10 min auf 220 °C aufheizen, 30 min halten, innerhalb von 
13 min auf 270 °C aufheizen, 30 min halten, innerhalb von 25 min auf 340 °C und dann 

10 innerhalb von 40 min auf 380 °C aufheizen. Diese Temperatur wurde dann 390 min 
gehalten. Wahrenddessen wurde der NH3-Gehalt in der abgesaugten Atmosphare der 
thermischen Behandlung kontinuierlich durch FTIR-Spektroskopie uberwacht 
(Spektrometer der Fa. Nicolet, Typ Jmpact", IR-Edelstahlzelle mit CaF2-Fenster, 10 cm 
Schichtdicke, Temperierung auf 120 °C, Bestimmung der Konzentration anhand der 

15 Intensitat der Bande bei 3.333 cm-1). Der NH3-Gehalt blieb wahrend der gesamten 
thermischen Behandlung < 2,4 Vol.-%. Dieser Maximalwert wurde bei 220 °C erreicht. 

Die erhaltenen ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorformkorper eignen sich z.B. 
als Katalysatoren fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Me-

20 thacrolein zu Methacrylsaure. 

Danach wurden die gebildeten ringahnlichen Multimetalloxidvollkatalysatorformkorper 
einer Unterkornsiebung unterworfen. Bei den verwendeten Sieben handelte es sich um 
Langlochsiebe. Ihre geradlinige Kantenlange betrug 20 mm und der Abstand der bei-

25 den Kanten war 6 mm. Bezogen auf das Gewicht des insgesamt zur Siebung aufgege-
benen Siebgutes betrug der anfallende Unterkornanteil 14 Gew.-%. 

Wurde in gleicher Weise wie vorstehend beschrieben verfahren, die Verdichtung des 
pulverformigen Haufwerks jedoch mittels einer Matrize durchgefuhrt, deren Matrizen-

30 bohrung ideal kreiszylindrisch war (Durchmesser = 7 mm; der Durchmesser der beiden 
Stirnflachen betrug 6,95 mm), lag der bei der Siebung anfallende Unterkornanteil bei 
21,7 Gew.-%. 

V. Herstellung von ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorpern 
35 wobei das aktive Multimetalloxid Vanadium, Phosphor, Eisen und Sauerstoff enthalt 

In einem mit Stickstoff inertisierten, uber Druckwasser aulJenbeheizbaren 8 m3-
Stahl/Email-Ruhrkessel mit Strombrechern wurden 4602 kg iso-Butanol vorgelegt. 
Nach Inbetriebnahme des dreistufigen Impellerruhrers wurde das iso-Butanol unter 

40 Ruckfluss auf 90°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurde nun uber eine Forder-
schnecke mit der Zugabe von 690 kg Vanadiumpentoxid begonnen. Nachdem nach ca. 
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20 Minuten etwa 2/3 der gewunschten Menge an Vanadiumpentoxid zugegeben wa­
ren, wurde bei weiterer Zugabe an Vanadiumpentoxid mit der Einpumpung von 805 kg 
einer eine Temperatur von 50 °C aufweisenden Polyphosphorsaure mit einem P2O5-
Gehalt von 76 Gew.-% (entspricht 105 Gew.-% H3PO4) begonnen. Nach beendeter 

5 Zugabe der Phosphorsaure wurde das Reaktionsgemisch unter Ruckfluss auf etwa 
100 bis 108°C erhitzt und unter diesen Bedingungen 14 Stunden belassen. Im An­
schluss daran wurde die heilJe Suspension innerhalb von 70-80 Minuten auf 60°C ab-
gekuhlt und 22,7 kg Fe-(lll)Phosphat (29,9 Gew.-% Fe) zugegeben. Nach erneutem 
Hochheizen innerhalb von 70 Minuten auf Ruckfluss siedete die Suspension unter 

10 Ruckfluss fur eine weitere Stunde. AnschlielJend wurde die Suspension in eine zuvor 
mit Stickstoff inertisierte und beheizte Druckfilternutsche abgelassen und bei einer 
Temperatur von etwa 100 °C bei einem Druck oberhaib der Filternutsche von bis zu 
0,35 MPa abs abfiltriert. Der Nutschkuchen wurde durch stetiges Einleiten von Stick­
stoff bei 100 °C und unter Ruhren mit einem mittig angeordneten, in der Hohe verstell-

15 baren Ruhrer innerhalb von etwa einer Stunde trockengeblasen. Nach dem Trocken-
blasen wurde auf ca. 155 °C aufgeheizt und auf einen Druck von 15 kPa abs 
(150 mbar abs) evakuiert. Die Trocknung wurde bis zu einem Rest-iso-butanolgehalt 
von < 2 Gew.-% in der getrockneten Katalysator-Vorlaufermasse durchgefuhrt. 

20 Das Fe/V-Verhaltnis betrug 0,016. 

AnschlielJend wurde das getrocknete Pulver 2 Stunden unter Luft in einem Drehrohr 
mit einer Lange von 6,5 m, einem Innendurchmesser von 0,9 m und innenliegenden 
spiralformigen Wendeln (zu Durchmischungszwecken) behandelt. Die Drehzahl des 

25 Drehrohres betrug 0,4 U/min. Das Pulver wurde in einer Menge von 60 kg/h in das 
Drehrohr gefordert. Die Luftzufuhr betrug 100 m3/h. Die direkt an der AulJenseite des 
von aulJen beheizten Drehrohrs gemessenen Temperaturen der funf gleichlangen 
Heizzonen betrugen in Richtung „vom Ausgang des Pulvers" zum „Eingang des Pul-
vers" ins Drehrohr 250°C, 300°C, 345°C, 345°C und 345°C. 

30 

Die dem Drehrohr entnommene Vorlaufermasse wurde mit 1 Gew.-% des Graphits 
Timrex T44 der Firma Timcal AG innig und homogen vermischt. Das resultierende 
Gemisch wurde dann kompaktiert und anschlielJend mit weiteren 2 Gew.-% desselben 
Graphits vermischt. 

35 
AnschlielJend wurde das wie beschrieben erzeugte pulverformige Haufwerk mit Hilfe 
eines Korsch PH 865 Rundlaufers unter Stickstoffatmosphare erfindungsgemalJ ver­
dichtet (Einfachwerkzeug, 65 Matrizen). Der grundsatzliche Vorrichtungsaufbau war 
wie in Figur 6. Der Durchmesser der Vordruckrolle betrug 100 mm und der Durchmes-
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ser der Hauptdruckrolle betrug 300 mm. Der Abstand zweier auf der Matrizenscheibe 
einander gegenuber liegender Matrizen betrug 780 mm. 

Die verwendeten Matrizen waren Matrizen mit kongruentem doppeltem Kegelstumpf 
5 wie in den Figuren 3a, 3b schematisch gezeigt. Die Lange I des Langsabschnitts I be­

trug 6,2 mm. Die Lange II (die Lange II*) des Langsabschnitts II (des Langsabschnitts 
II*) betrug 8 mm. 

Die Umrisslinie des Kreiszylinders I und des Kreiszylinders II betrugen 17,3 mm. Der 
10 Durchmesser DD der Deckflache des Kegelstumpfes KS betrug 5,5 mm. Der Durch­

messer DG der Grundflache des Kegelstumpfes KS betrug 5,6 mm. Die Lange der 
Umrisslinie des Kreiszylinders Z (des durchgehend kreiszylindrischen Mittelstiftes) be­
trug 3,0 • TT mm. Die plane obere Stirnflache des Mittelstiftes MF schloss mit der pla­
nen oberen Matrizenstirnflache bundig ab. 

15 
Es wurden nur ringahnliche Formkorper FUI gefertigt, wobei der Endabstand E stets 
3,2 mm betrug. Die obere Stirnflache des unteren Stempels und die untere Stirnflache 
des oberen Stempels waren beide plan gestaltet. Die Bohrachse B stand auf beiden 
Stirnflachen senkrecht. 

20 
Beide Mittelbohrungen, MBU und MB° (die letztere stand mit zwei gasdurchlassigen 
Auslassen in Verbindung (vgl. Figur 4d)), wiesen im Eingangsbereich in die zugehorige 
Stirnflache eine kreiszylindrische Geometrie mit identischem Radius auf. Der Kontakt 
ihrer Innenwande zur aulJeren Mantelflache des Mittelstiftes MF war im moglichen 

25 Kontaktbereich aufeinander gleitend. 

Die einzelne Matrize war aus einem Werkstoffverbund gefertigt. Dieser bestand auf 
seiner die Matrizenbohrung beruhrenden Seite aus dem Hartmetall G10-Ni (3,2-3,3 
mm Wanddicke) mit Ra = 0,1 |jm und auf seiner von der Matrizenbohrung abgewand-

30 ten Seite aus DIN-Werkzeugstahl 1.2379 (9,1 mm Wanddicke) mit Ra = 0,8 |jm. Der 
obere Stempel und der untere Stempel waren aus DIN-Werkstoff 1.2601 gefertigt. Der 
auf seiner Gesamtlange kreiszylindrische Mittelstift MF war aus DIN-Werkzeugstahl 
1.2343 gefertigt (Ra = 0,4 |jm). Ra der beiden Stirnflachen betrug ebenfalls 0,4 |jm. 

35 Die in den Fullraum eingebrachte Menge an pulverformigem Haufwerk betrug 90 mg. 

Beim Beginn des Verfahrens schloss die untere Stirnflache des oberen Stempels im 
Zustand des Ausgangsabstands A mit dem oberen Ende des Langsabschnitts II bundig 
ab. Mit zunehmender Abnutzung der Innenwand des oberen Teils des Langsabschnitts 

40 II der Matrizenbohrung wurden im Zustand des Ausgangsabstands A die Positionen 
beider Stirnflachen innerhalb des Langsabschnitts II nach unter verschoben. Die auf 
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jeden der beiden Stempel angewandte Vordruckkraft (Presskraft) betrug 0,3 kN, die auf 
jeden der beiden Stempel angewandte Hauptdruckkraft (Presskraft) betrug 4,2 kN. 

Die Seitendruckfestigkeiten der resultierenden ringahnlichen Multimetalloxid-
5 Vollkatalysatorvorlauferformkorper lagen im Bereich von 9 bis 11 N. Die Umdrehungs-

zahl des Rundlaufers lag bei 20 bis 30 UPM. Hinsichtlich des Materials von Matrizen-
scheibenzunge, Matrizenscheibenstirn und Matrizenscheibenkinn gilt das in der Be-
schreibung Gesagte. 

10 Aus den erhaltenen ringahnlichen Multimetalloxid-Vollkatalysatorvorlauferformkorpern 
wurden durch wie in der WO 03/78059, Seite 39 unter Beispiel 9 beschriebene thermi­
sche Behandlung die resultierenden ringahnlichen Multimetalloxidvollkatalysatoren 
erzeugt. Diese eignen sich z.B. als Katalysatoren fur die heterogen katalysierte partiel­
le Gasphasenoxidation von n-Butan zu Maleinsaureanhydrid. 

15 
Danach wurden die gebildeten ringahnlichen Multimetalloxidvollkatalysatorformkorper 
einer Unterkornsiebung unterworfen. Bei den verwendeten Sieben handelte es sich um 
Langlochsiebe. Ihre geradlinige Kantenlange betrug 4 mm und der Abstand der beiden 
Kanten war 4 mm. Bezogen auf das Gewicht des insgesamt zur Siebung aufgegebe-

20 nen Siebgutes betrug der anfallende Unterkornanteil 0,3 Gew.-%. 

Wurde in gleicher Weise wie vorstehend beschrieben verfahren, die Verdichtung des 
pulverformigen Haufwerks jedoch mittels einer Matrize durchgefuhrt, deren Matrizen­
bohrung ideal kreiszylindrisch war (Durchmesser = 5,5 mm; der Durchmesser der bei-

25 den Stirnflachen betrug 5,45 mm), lag der bei der Siebung anfallende Unterkornanteil 
bei 1,2 Gew.-%. 

US Provisional Patent Applications No. 61/077601, eingereicht am 02. Juli 2008 und 
No. 61/077638, ebenfalls eingereicht am 02. Juli 2008, sind in die vorliegende Anmel-

30 dung durch Literaturhinweis eingefugt. Im Hinblick auf die oben genannten Lehren sind 
zahlreiche Anderungen und Abweichungen von der vorliegenden Erfindung moglich. 
Man kann deshalb davon ausgehen, dass die Erfindung, im Rahmen der beigefugten 
Anspruche, anders als hierin spezifisch beschrieben, ausgefuhrt werden kann. 
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Verfahren zur Herstellung eines ringahnlichen oxidischen Formkorpers 

Patentanspruche 

5 1. Verfahren zur Herstellung eines ringahnlichen oxidischen Formkorpers, umfas-
send das mechanische Verdichten eines in den Fullraum einer Matrize einge-
brachten pulverformigen Haufwerks aus Bestandteilen, die wenigstens eine Me­
tallverbindung, die durch thermische Behandlung bei einer Temperatur > 100 °C 
in ein Metalloxid uberfuhrbar ist, oder wenigstens ein Metalloxid, oder wenigs-

10 tens ein Metalloxid und wenigstens eine solche Metallverbindung umfassen, zu 
einem ringahnlichen Vorlauferformkorper, bei dem sich der Fullraum in einer mit 
einer vertikalen Bohrachse B von oben nach unten durch das Matrizenmaterial 
hindurchgefuhrten Matrizenbohrung befindet und durch 

15 - die Innenwand der Matrizenbohrung, 

- die obere Stirnflache eines von unten entlang der Bohrachse B in die Matri­
zenbohrung hub- und senkbeweglich eingefuhrten unteren Stempels, auf der 
das in den Fullraum eingebrachte pulverformige Haufwerk aufliegt, 

20 
- die langs der Bohrachse B in einem axialen Ausgangsabstand A oberhaib 

der oberen Stirnflache des unteren Stempels befindliche untere Stirnflache 
eines entlang der Bohrachse B hub- und senkbeweglich angebrachten obe­
ren Stempels, dessen untere Stirnflache das in den Fullraum eingebrachte 

25 pulverformige Haufwerk von oben beruhrt, und 

- die Mantelflache eines aus der geometrischen Mitte der oberen Stirnflache 
des unteren Stempels heraus entlang der Bohrachse B in der Matrizenboh­
rung von unten nach oben gefuhrten Mittelstiftes MF, der wenigstens bis zur 

30 geometrischen Mitte der unteren Stirnflache des oberen Stempels hinauf-
reicht, begrenzt wird, 

indem man den axialen Ausgangsabstand A der beiden Stirnflachen dadurch 
auf einen fur die Verdichtung vorgegebenen axialen Endabstand E langs der 

35 Bohrachse B verringert, dass man den oberen Stempel absenkt und dabei die 
Position des unteren Stempels beibehalt oder den unteren Stempel zusatzlich 
anhebt, wobei 

die geometrische Form der Mantelflache des unteren Stempels derjenigen 
40 der Mantelflache eines Kreiszylinders I entspricht; 

Figuren 1 bis 10 
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die geometrische Form der Mantelflache des oberen Stempels derjenigen 
der Mantelflache eines Kreiszylinders II entspricht; 

in der geometrischen Mitte der oberen Stirnflache des unteren Stempels ei-
5 ne von oben nach unten durch den unteren Stempel hindurchgefuhrte Mit­

telbohrung MBU ausgebildet ist; 

im Ausgangsabstand A der beiden Stirnflachen der Mittelstift MF von unten 
durch die Mittelbohrung MBU hindurch bis wenigstens zur geometrischen 

10 Mitte der unteren Stirnflache des oberen Stempels hinaufragt; 

der Mittelstift MF von unten nach oben die geometrische Form eines Kreis­
zylinders Z mit einer kreiszylindrischen Mantelflache MZ aufweist; 

15 - die Lange der Umrisslinie des Kreiszylinders Z kleiner als die Lange der 
Umrisslinie des Kreiszylinders I sowie kleiner als die Lange der Umrisslinie 
des Kreiszylinders II ist; 

die Position des Mittelstiftes MF und die Position der Matrize einschlielJIich 
20 der Matrizenbohrung langs der Bohrachse B wahrend des Verfahrens relativ 

zueinander fixiert sind; 

in der geometrischen Mitte der unteren Stirnflache des oberen Stempels ei­
ne in den oberen Stempel hineinfuhrende und mit wenigstens einem Aus-

25 lass aus dem oberen Stempel in Verbindung stehende Mittelbohrung MB° 
ausgebildet ist, die den Mittelstift MF bei der Verringerung des Ausgangsab­
stands A auf den Endabstand E im erforderlichen Umfang aufzunehmen 
vermag und in die der Mittelstift MF bereits im Ausgangsabstand A hinein­
ragen kann; 

30 

35 

die Symmetrieachsen der Matrizenbohrung, des Kreiszylinders I, des Kreis­
zylinders II, der Mittelbohrung MB°, des Mittelstiftes MF und der Mittelboh­
rung MBU auf einer gemeinsamen, durch die Matrizenbohrung vertikal ver-
laufenden geraden Linie L liegen; 

die Matrizenbohrung langs ihrer Bohrachse einen Langsabschnitt I aufweist, 
auf dessen Lange I die geometrische Form der Innenwand der Matrizenboh­
rung derjenigen der Mantelflache eines Kreiszylinders KZ entspricht, und an 
dessen oberem Ende sich unmittelbar ein nach oben gerichteter Langsab-

40 schnitt II der Matrizenbohrung anschlielJt, der die Lange II aufweist; 
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die AusmalJe des Langsabschnitts I der Matrizenbohrung und des Kreiszy­
linders I so beschaffen sind, dass der untere Stempel wahrend des Verfah­
rens stets jeweils wenigstens auf einer Teillange des Langsabschnitts I mit 
seiner Mantelflache auf der Innenwand der Matrizenbohrung gleitend in die 

5 Matrizenbohrung gefuhrt ist; und 

die AusmalJe der Mittelbohrung MBU und des Kreiszylinders Z so beschaf­
fen sind, dass der untere Stempel wahrend des Verfahrens stets wenigstens 
im Bereich des Eingangs seiner Mittelbohrung MBU in seine obere Stirnfla-

10 che mit der Innenwand der Mittelbohrung MBU auf der kreiszylindrischen 
Mantelflache MZ des Mittelstiftes MF gleitend in die Matrizenbohrung ge­
fuhrt ist; und 

nach beendeter Verdichtung der obere Stempel vom gebildeten ringahnli-
15 chen Vorlauferformkorper abgehoben und der ringahnliche Vorlauferform­

korper durch Anheben des unteren Stempels aus der Matrizenbohrung ent-
fernt wird, 

sowie ein sich daran anschlielJendes Verfahren der thermischen Behandlung 
20 des ringahnlichen Vorlauferformkorpers bei einer Temperature 100 °C, bei dem 

sich wenigstens eine Teilmenge seiner Bestandteile unter Ausbildung wenigs­
tens einer gasformigen Verbindung zersetzt und/oder chemisch umsetzt und 
der ringahnliche oxidische Formkorper sich ausbildet, 

25 dadurch gekennzeichnet, dass die geometrische Form der Innenwand der Mat­
rizenbohrung auf der Lange II des Langsabschnitts II von unten nach oben der­
jenigen der Mantelflache eines sich von unten nach oben erweiternden Kegel­
stumpfes KS entspricht, dessen Querschnittsflache an seinem unteren Ende 
der Querschnittsflache des Kreiszylinders KZ an dessen oberem Ende ent-

30 spricht, mit der MalJgabe, dass beim Erreichen des Endabstands E die untere 
Stirnflache des oberen Stempels sich im Langsabschnitt II und die obere Stirn­
flache des unteren Stempels sich nicht unterhalb des Langsabschnitts I befin­
det, so dass sich der durch das mechanische Verdichten des pulverformigen 
Haufwerks zwischen den beiden Stirnflachen ausgebildete ringahnliche Vorlau-

35 ferformkorper beim Erreichen des Endabstands E wenigstens teilweise im 
Langsabschnitt II befindet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich beim Erreichen 
des Endabstands E zwischen der oberen Stirnflache des unteren Stempels und 

40 der unteren Stirnflache des oberen Stempels wenigstens 20 % der Abstands­
strecke zwischen den beiden Stirnflachen im Langsabschnitt II befinden. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich beim Erreichen 
des Endabstands E zwischen der oberen Stirnflache des unteren Stempels und 
der unteren Stirnflache des oberen Stempels wenigstens 60 % der Abstands­
strecke zwischen den beiden Stirnflachen im Langsabschnitt II befinden. 

5 
4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich beim Erreichen 

des Endabstands E zwischen der oberen Stirnflache des unteren Stempels und 
der unteren Stirnflache des oberen Stempels wenigstens 90 % der Abstands­
strecke zwischen den beiden Stirnflachen im Langsabschnitt II befinden. 

10 
5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sich beim Erreichen 

des Endabstands E zwischen der oberen Stirnflache des unteren Stempels und 
der unteren Stirnflache des oberen Stempels der gesamte durch das mechani­
sche Verdichten des pulverformigen Haufwerks zwischen den beiden Stirnfla-

15 chen ausgebildete ringahnliche Vorlauferformkorper im Langsabschnitt II befin­
det. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umrisslinie des Kreiszylinders II langer oder gleich lang wie die Umrisslinie 

20 des Kreiszylinders I ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die obere Stirnflache des unteren Stempels und die untere Stirnflache des obe­
ren Stempels in zueinander parallelen Ebenen liegen, auf denen die Bohrachse 

25 B senkrecht steht. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Endabstand E 2 bis 10 mm betragt. 

30 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Endabstand E 2 bis 8 mm betragt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Endabstand E 3 bis 8 mm betragt. 

35 
11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 

der Endabstand E 3 bis 7 mm betragt. 

12. 
40 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Quotient Q aus der Lange der Umrisslinie des Kreiszylinders Z als Zahler 
und der Umrisslinie des Kreiszylinders I als Nenner 0,3 bis 0,7 betragt. 
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13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Quotient Q aus der Lange der Umrisslinie des Kreiszylinders Z als Zahler 
und der Umrisslinie des Kreiszylinders I als Nenner 0,4 bis 0,6 betragt. 

5 14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Differenz, gebildet durch Subtraktion des Radius der Umrisslinie des Kreis­
zylinders Z vom Radius der Umrisslinie des Kreiszylinders I 1 bis 3 mm betragt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 der Durchmesser der Umrisslinie des Kreiszylinders I 2 bis 10 mm betragt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Durchmesser der Umrisslinie des Kreiszylinders I 2 bis 8 mm betragt. 

15 17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Durchmesser der Umrisslinie des Kreiszylinders I 4 bis 8 mm betragt. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Kegelstumpf KS so beschaffen ist, dass zwischen dem Durchmesser DD 

20 der Deckflache, dem Durchmesser DG der Grundflache und der Hohe H des 
Kegelstumpfs KS die nachfolgende Beziehung erfullt ist: 

0,003 • H < DG - DD < 0,050 • H. 

25 19. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Kegelstumpf KS so beschaffen ist, dass zwischen dem Durchmesser DD 
der Deckflache, dem Durchmesser DG der Grundflache und der Hohe H des 
Kegelstumpfs KS die nachfolgende Beziehung erfullt ist: 

30 0,005- H<DG- DD < 0,025- H. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Kegelstumpf KS so beschaffen ist, dass zwischen dem Durchmesser DD 
der Deckflache, dem Durchmesser DG der Grundflache und der Hohe H des 

35 Kegelstumpfs KS die nachfolgende Beziehung erfullt ist: 

0,007- H<DG-DD< 0,015 • H. 

21. 
40 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
sowohl die obere Stirnflache des unteren Stempels als auch die untere Stirnfla­
che des oberen Stempels die geometrische Form eines Kreisrings aufweist. 
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22. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass 
sowohl die obere Stirnflache des unteren Stempels als auch die untere Stirnfla­
che des oberen Stempels die geometrische Form eines ins Stempelinnere ein-
warts gewolbten Kreisrings aufweist. 

5 
23. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Matrizenbohrung nur die Langsabschnitte I und II aufweist. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 die Matrizenbohrung der Matrize so beschaffen ist, dass sich an ihren Langsab­

schnitt I nicht nur an dessen oberem Ende unmittelbar ein nach oben gerichte­
ter Langsabschnitt II, sondern auch an dessen unterem Ende unmittelbar ein 
nach unten gerichteter Langsabschnitt II* der Lange II* anschlielJt, und die ge­
ometrische Form der Innenwand der Matrizenbohrung auf der Lange II* des 

15 Langsabschnitts II* der Mantelflache eines Kegelstumpfes KS* entspricht, des­
sen Querschnittsflache an seinem oberen Ende der Querschnittsflache des 
Kreiszylinders KZ an dessen unterem Ende entspricht. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass die Matrizenboh-
20 rung nur die Langsabschnitte I, II und II* aufweist. 

26. Verfahren nach Anspruch 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet, dass die geo­
metrischen AusmalJe des Langsabschnitts II denen des Langsabschnitts II* 
entsprechen. 

25 
27. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass 

zwischen der Hohe H des Kegelstumpfs KS und dem Endabstand E nachfol­
gende Beziehung erfullt ist: 

30 4 • Endabstand E > H > 1 • Endabstand E. 

28. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass 
zwischen der Hohe H des Kegelstumpfs KS und dem Endabstand E nachfol­
gende Beziehung erfullt ist: 

35 
3 • Endabstand E > H > 1 • Endabstand E. 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass 
zwischen der Hohe H des Kegelstumpfs KS und dem Endabstand E nachfol-

40 gende Beziehung erfullt ist: 

3 • Endabstand E > H > 1,5 • Endabstand E. 
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30. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Lange des Langsabschnitts I grower ist als die Lange II des Langsabschnitts 

31. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Lange des Langsabschnitts I kleiner ist als die Lange II des Langsabschnitts 

10 32. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Lange des Langsabschnitts I nicht mehr als das Dreifache und nicht weniger 
als das 0,1-fache der Lange des Langsabschnitts II betragt. 

33. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 32, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 wenigstens der Eingang in die Mittelbohrung MB0 kreiszylindrisch so gestaltet 

ist, dass die Mantelflache des Kreiszylinders Z bei dessen Aufnahme in die Mit­
telbohrung MB° wenigstens im Eingangsbereich derselben auf deren Innen­
wand gleitet. 

20 34. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 33, dadurch gekennzeichnet, dass 
sich der Mittelstift MF innerhalb des Langsabschnitts II nach oben hin konisch 
verjungt. 

35. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 34, dadurch gekennzeichnet, dass 
25 das obere Ende des Langsabschnitts II der Matrizenbohrung, die obere Stirnfla­

che des Mittelstiftes MF und die obere Stirnflache der Matrize miteinander bun­
dig abschlielJen. 

36. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 35, dadurch gekennzeichnet, dass 
30 das erfindungsgemalJe Verfahren maschinell mit Hilfe eines Rundlaufers durch­

gefuhrt wird. 

37. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 36, dadurch gekennzeichnet, dass 
das mechanische Verdichten aus einer Vorverdichtung und aus einer dieser 

35 nachfolgenden Hauptverdichtung besteht, wobei der axiale Ausgangsabstand A 
im Rahmen der Vorverdichtung zunachst auf einen vorlaufigen Endabstand Ev 

verringert wird, und im Rahmen der Hauptverdichtung der vorlaufige Endab­
stand Ev auf den Endabstand E verringert wird. 

40 38. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 37, dadurch gekennzeichnet, dass 
das pulverformige Haufwerk wenigstens ein Metalloxid, Metallhydroxid, Metall-
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carbonat, Metallhydrogencarbonat, Metallhydrogenphosphat und/oder Metallnit­
rat umfasst. 

39. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 38, dadurch gekennzeichnet, dass 
5 das pulverformige Haufwerk wenigstens ein Metallnitrat aus der Gruppe beste­

hend aus Kobaltnitrat, Eisennitrat, Wismutnitrat, Nickelnitrat, Casiumnitrat, Kup-
fernitrat, Calciumnitrat und Magnesiumnitrat enthalt. 

40. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 39, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 die Matrize aus einem Werkstoffverbund gefertigt ist, der auf seiner die Matri­

zenbohrung beruhrenden Seite aus einem Hartmetall und auf seiner von der 
Matrizenbohrung abgewandten Seite aus einem Werkzeugstahl besteht, der 
folgende Elementzusammensetzung aufweist: 

15 1,50 bis 1,80 Gew.-% C, 
0,10 bis 0,40 Gew.-% Si, 
0,10 bis 0,50 Gew.-% Mn, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% P, 
> 0 bis 0,05 Gew.-% S, 

20 10 bis 13 Gew.-% Cr, 
0,50 bis 0,80 Gew.-% Mo, 
0,10 bis 1,10 Gew.-% V, 
> 0 bis 0,60 Gew.-% W, und 
> 0 bis 0,10 Gew.-% eines oder mehrere seltene Erdmetalle, und im 

25 ubrigen Fe und herstellungsbedingte Verunreini-
gungen. 

41. Verfahren nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, dass das Hartmetall zu 
> 90 Gew.-% aus Wolframcarbid und zu wenigstens 5 Gew.-% aus Nickel oder 

30 aus Nickel und Chrom besteht. 

42. Verfahren nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, dass das Hartmetall aus 

90 bis 95 Gew.-% WC, 
35 > 0 bis 1 Gew.-% TiC und/oder TaNbC, und 

5bis10Gew.-% Ni oder Ni und Cr 

besteht. 

40 43. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 42, dadurch gekennzeichnet, dass 
das pulverformige Haufwerk Salpetersaure, ein Ammoniumsalz und/oder ein 
Nitratsalz enthalt. 



WO 2010/000764 
99 

PCT/EP2009/058233 

44. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 43, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Mittenrauhwert Ra der Innenwand der Matrizenbohrung < 0,2 |jm betragt. 

5 45. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 43, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Mittenrauhwert Ra der Innenwand der Matrizenbohrung <0,1 |jm betragt. 

46. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 45, dadurch gekennzeichnet, dass 
im Endabstand E von beiden Stempein ein Pressdruck ausgeubt wird, der im 

10 Bereich 50 bis 5000 kg/cm2 liegt. 

47. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 45, dadurch gekennzeichnet, dass 
im Endabstand E von beiden Stempein ein Pressdruck ausgeubt wird, der im 
Bereich 500 bis 2500 kg/cm2 liegt. 

15 
48. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 47, dadurch gekennzeichnet, dass 

das Verfahren der thermischen Behandlung der hergestellten ringahnlichen Vor­
lauferformkorper bei einer Temperatur > 200°C erfolgt. 

20 49. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 47, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Verfahren der thermischen Behandlung der hergestellten ringahnlichen Vor­
lauferformkorper bei einer Temperatur > 300°C erfolgt. 

50. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 49, dadurch gekennzeichnet, dass 
25 mit der thermischen Behandlung der ringahnlichen Vorlauferformkorper ein auf 

ihr Ausgangsgewicht bezogener Gewichtsverlust von 0,5 bis 40 Gew.-% ein-
hergeht. 

51. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 50, dadurch gekennzeichnet, dass 
30 die sich bei der thermischen Behandlung ausbildende wenigstens eine gasfor-

mige Verbindung Ammoniak, H2O, CO, CO2 und/oder ein Stickstoffoxid ist. 

52. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 51, dadurch gekennzeichnet, dass 
das pulverformige Haufwerk wenigstens eine Substanz aus der Gruppe beste-

35 hend aus NH4OH, (NH4)2C03, NH4HCO3, NH4NO3, Harnstoff, NH4CHO2, 
NH4CH3CO2, NH4HSO4, (NH4)2S04, Ammoniumoxalat und den Hydraten der 
vorgenannten Ammoniumsalze zugesetzt enthalt. 

53. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 52, dadurch gekennzeichnet, dass 
40 das pulverformige Haufwerk Graphit, Starke, gemahlene Nussschale, feinteili-

ges Kunststoffgranulat, Cellulose, Stearinsaure, Malonsaure, Salz der Stearin­
saure und/oder Salz der Malonsaure zugesetzt enthalt. 
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54. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 53, dadurch gekennzeichnet, dass 
bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung der hergestell­
ten ringahnlichen Vorlauferformkorper in selbigen ein Multimetalloxid ausgebil-

5 det wird, das die Elemente Mo und Fe, oder die Elemente Mo, Fe und Bi, oder 
die Elemente Mo und V, oder die Elemente Mo, V und P, oder die Elemente V 
und P enthalt. 

55. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 54, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung der hergestell­

ten ringahnlichen Vorlauferformkorper in selbigen ein Multimetalloxid ausgebil­
det wird, in welchem das Element Mo, oder das Element V, oder das Element P 
dasjenige von Sauerstoff verschiedene Element ist, das molar gerechnet das 
numerisch am haufigsten enthaltene ist. 

15 

20 

56. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 55, dadurch gekennzeichnet, dass 
bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung der hergestell­
ten ringahnlichen Vorlauferformkorper in selbigen ein Multimetalloxid der allge­
meinen Formel XII, 

Moi2BiaFebX1cX2dX3eX4fOn (XII), 

mit 

25 X1 = Nickel und/oder Kobalt, 
X2 = Thallium, Samarium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 
X3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei, Vanadium, Chrom, 

Niob und/oder Wolfram, 
X4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

30 
a = 0,2 bis 5, 
b = 0,01 bis 5, 
c = 0 bis 10, 
d = 0 bis 2, 

35 e = 0 bis 8, 
f = 0 bis 10, und 
n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver­

schiedenen Elemente in XII bestimmt wird, 

40 ausgebildet wird. 
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57. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 55, dadurch gekennzeichnet, dass 
bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung der hergestell­
ten ringahnlichen Vorlauferformkorper in selbigen ein Multimetalloxid der allge­
meinen Formel XIII, 

5 
[Y1a'Y2b'Ox']p[Y3c'Y4d'Y5e'Y6fY7g Y8h'Oy']q (XI11), 

mit 

10 Y1 = nur Wismut oder Wismut und wenigstens eines der Elemente Tellur, An­
timon, Zinn und Kupfer, 

Y2 = Molybdan oder Wolfram, oder Molybdan und Wolfram, 
Y3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 
Y4 = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium 

15 und/oder Quecksilber, 
Y5 = Eisen oder Eisen und wenigstens eines der Elemente Vanadium, Chrom 

und Cer, 
Y6 = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 
Y7 = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthe-

20 nium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, Gallium, Indium, Silicium, 
Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 

Y8 = Molybdan oder Wolfram, oder Molybdan und Wolfram, 
a' = 0,01 bis 8, 
b'= 0,1 bis 30, 

25 c' = 0 bis 4, 
d'= Obis 20, 
e' > 0 bis 20, 
f = 0 bis 6, 
g' = 0 bis 15, 

30 h'= 8 bis 16, 

x', y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver­
schiedenen Elemente in XIII bestimmt werden, und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 
35 

ausgebildet wird. 

58. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 55, dadurch gekennzeichnet, dass 
bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung der hergestell-

40 ten ringahnlichen Vorlauferformkorper in selbigen ein Multimetalloxid der allge­
meinen Formel XIV, 
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[Bia"Z2b"Ox"]p"[Z8i2Z3c"Z4d"Fee"Z5f»Z6g»Z7h"Oy"]q" (XIV), 

mit 

5 Z2 = Molybdan oder Wolfram, oder Molybdan und Wolfram, 
Z3 = Nickel und/oder Kobalt, 
Z4 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 
Z5 = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Vanadium, Chrom und/oder 

Bi, 
10 Z6 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

Z7 = Kupfer, Silber und/oder Gold, 
Z8 = Molybdan oder Wolfram, oder Wolfram und Molybdan 
a" = 0,1 bis 1, 
b"= 0,2 bis 2, 

15 c"= 3 bis 10, 
d"= 0,02 bis 2, 
e" = 0,01 bis 5, 
f = 0 bis 5, 
g"= Obis 10, 

20 h"= 0 bis 1, 
x", y" =Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver­

schiedenen Elemente in XIV bestimmt werden, und 
p", q"= Zahlen, deren Verhaltnis p" / q" 0,1 bis 5 betragt, 

25 ausgebildet wird. 

59. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 55, dadurch gekennzeichnet, dass 
bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung der hergestell­
ten ringahnlichen Vorlauferformkorper in selbigen ein Multimetalloxid der allge-

30 meinen Formel XV, 

MOl2PaVbXc1Xd2Xe3SbfRegShOn (XV), 

35 

mit 

X1 = Kalium, Rubidium und/oder Casium, 
X2 = Kupfer und/oder Silber, 
X3 = Cer, Bor, Zirkonium, Mangan und/oder Wismut, 
a = 0,5 bis 3, 

40 b = 0,01 bis 3, 
c = 0,2 bis 3, 
d = 0,01 bis 2, 
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e = 0 bis 2, 
f = Obis 2, 
g = 0 bis 1, 
h = 0 bis 0,5, und 
n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 

verschiedenen Elemente in XV bestimmt wird, 

ausgebildet wird. 

10 60. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 55, dadurch gekennzeichnet, dass 
bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung der hergestell­
ten ringahnlichen Vorlauferformkorper in selbigen ein Multimetalloxid der allge­
meinen Formel XVI, 

15 ViPbFecX1dX2eOn (XVI), 

mit 

X1 = Mo, Bi, Co, Ni, Si, Zn, Hf, Zr, Ti, Cr, Mn, Cu, B, Sn und/oder Nb, 
20 X2 = Li, K, Na, Rb, Cs und/oder TI, 

b = 0,9 bis 1,5, 
c= Obis 0,1, 
d = 0 bis 0,1, 
e = 0 bis 0,1, und 

25 n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff 
verschiedenen Elemente in XVI bestimmt wird, 

ausgebildet wird. 

30 61. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 53, dadurch gekennzeichnet, dass 
bei dem anschlielJenden Verfahren der thermischen Behandlung der hergestell­
ten ringahnlichen Vorlauferformkorper in selbigen ein bei Normalbedingungen 
festes Oxid ausgebildet wird, in welchem kein Ubergangsmetall der 5. bis 11. 
Nebengruppe und auch nicht Phosphor dasjenige von Sauerstoff verschiedene 

35 Element ist, das molar gerechnet das numerisch am haufigsten enthaltene ist. 

62. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 53, dadurch gekennzeichnet, dass 
das pulverformige Haufwerk wenigstens ein Metalloxid aus der Gruppe beste­
hend aus Aluminiumoxid, Wolframoxid, Antimonoxid, Zirkoniumoxid, Wismut-

40 oxid, Molybdanoxid, Siliciumoxid, Magnesiumoxid und Mischoxiden, die wenigs­
tens zwei der in den vorgenannten Metalloxiden enthaltenen Metallelemente 
enthalten, enthalt. 
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63. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 62, dadurch gekennzeichnet, dass 
sich bereits im Ausgangsabstand A sowohl die obere Stirnflache des unteren 
Stempels als auch die untere Stirnflache des oberen Stempels im Langsab-

5 schnitt II der Matrizenbohrung befinden. 

64. Ringahnlicher oxidischer Formkorper, erhaltlich nach einem Verfahren gemalJ 
einem der Anspruche 1 bis 63. 

10 65. Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation wenigs­
tens einer organischen Verbindung an einem Katalysatorfestbett, dadurch ge­
kennzeichnet, dass das Katalysatorfestbett einen ringahnlichen oxidischen 
Formkorper gemalJ Anspruch 64 enthalt. 

15 66. Verfahren nach Anspruch 65, dadurch gekennzeichnet, dass die heterogen ka­
talysierte partielle Gasphasenoxidation diejenige 

a) von Propylen zu Acrolein und/oder Acrylsaure 
oder 

20 b) von Acrolein zu Acrylsaure, 
oder 

c) von Methacrolein zu Methacrylsaure, 
oder 

d) von iso-Buten zu Methacrolein und/oder Methacrylsaure, 
25 oder 

e) von Propan zu Acrolein und/oder Acrylsaure, 
oder 

f) von iso-Butan zu Methacrolein und/oder Methacrylsaure, 
oder 

30 g) von wenigstens einem C4-Kohlenwasserstoff und/oder Benzol zu Malein-
saureanhydrid, 
oder 

h) von Methanol zu Formaldehyd 
oder 

35 i) die Oxichlorierung von Ethylen zu 1,2-Dichlorethan 

ist. 

67. 
40 

Rohrbundelreaktor, dessen Reaktionsrohre wenigstens einen ringahnlichen 
oxidischen Formkorper gemalJ Anspruch 64 enthalten. 


