WO 2023/117496 PCT/EP2022/085192

Schalenkatalysator zur Herstellung von Alkenylcarbonsaureestern mit

verbesserter Pd-Verteilung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Pd- und Au-haltigen
Schalenkatalysator, der sich durch eine verbesserte Verteilung des
Pd auszeichnet. AuBerdem betrifft die Erfindung auch zwei Verfahren
zur Herstellung dieses Katalysators sowie ein Verfahren zur
Herstellung von Vinylacetat-Monomer unter Verwendung dieses

Katalysators.

Schalenkatalysatoren finden seit Jahren Anwendung in verschiedenen
katalytischen Verfahren. Sie zeichnen sich dadurch aus, dass die
katalytisch aktiven Spezies nicht tber den gesamten
Katalysatortrager verteilt sind, sondern lediglich in einem

schalenformigen Bereich um den Mittelpunkt des Katalysatortragers.

Ein Anwendungsgebiet betrifft die Herstellung von Vinylacetatmonomer
(VAM) durch die Reaktion von Ethylen, Essigsdure und Sauerstoff.
Hierbei werden verbreitet Schalenkatalysatoren eingesetzt, die als
katalytisch aktive Spezies Pd- und Au-Verbindungen enthalten und

dariiber hinaus noch verschiedene Promotoren enthalten konnen.

So beschreibt die WO 2008/145388 Al die Herstellung von Pd- und Au-
haltigen Schalenkatalysatoren, bei denen die Aufbringung der
katalytisch aktiven Spezies Uber eine SprUhimpragnierung eines
fluidisierten Betts von Katalysatortridgern stattfindet. Die dabei
resultierenden schalenférmigen Bereiche der katalytisch aktiven
Spezies weisen dabeil eine weitestgehend konstante Verteilung der

katalytisch aktiven Spezies auf.

In der WO 2005/065821 Al werden Katalysatortridger mittels Aufnahme
einer, die katalytisch aktiven Spezies enthaltenden L&sung in deren
Porenstruktur beladen. Alternativ wird ein Gemisch aus katalytisch
aktiven Spezies und Bindermaterial auf eine Oberflidche des
Katalysatortragers aufgebracht. Die Verteilung der katalytisch
aktiven Spezies ist hierbei nachteilig, weil sie entweder relativ
welt ins Innere des Tragers reicht oder eine &duBere Schicht erzeugt
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wird, bei der die Verteilung iber einen relativ breiten Bereich

dieser aufgebrachten Schale weitestgehend homogen ist.

Es bestand weiterhin Bedarf an Pd- und Au-haltigen
Schalenkatalysatoren, die sich durch ein verbessertes Profil der Pd-
Konzentration auszeichnet, um so eine verbesserte katalytische

Wirkung zu erzielen.

Diese Aufgabe wird durch einen Pd- und Au-haltigen
Schalenkatalysator geldst, der durch einen Konzentrationsverlauf des
Palladiums innerhalb des Schalenkatalysators gekennzeichnet ist, der
einer asymmetrischen GauB-Verteilung entspricht, bei der sich das
Maximum der Palladiumkonzentration in einem Bereich von 0 bis 40
Mikrometer ausgehend von der geometrischen Oberfliche des
Katalysatorformkorpers befindet, das Palladium in einem Bereich mit

einer Schalendicke von 30 bis 200 um vorliegt, die Halbwertsbreite

der Konzentrationsverteilung 10 bis 70 pum betragt und die Asymmetrie
der GauBverteilung dadurch gekennzeichnet ist, dass das Verhaltnis
von linkem zu rechtem Halbwertsbreitenanteil im Bereich von 0,05 bis

0,55 liegt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein erstes
Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen Schalenkatalysators.

Dieses umfasst folgende Schritte:

(a) Unterziehen einer Schittung eines Katalysatortrdgers einer
Unwalzbewegung, wobei die Schiittung wdhrend dem Unterziehen
der Umwilzbewegung auf eine Temperatur von 60°C bis 120°C
erwarmt wird;

(b) Sequentielles oder gleichzeitiges Aufbringen einer geldsten
Pd-haltigen Vorliuferverbindung und einer geldsten Au-
haltigen Vorlauferverbindung durch Aufsprithen auf die der
Umwal zbewegung unterzogenen Schiittung des
Katalysatortragers, wobei beil einer gleichzeitigen
Aufbringung die Temperatur 5 bis 30 °C, bevorzugt 7 bis 25
°C, am bevorzugtesten 10 bis 20 °C unter der in Schritt (a)
eingestellten Temperatur liegt und wobei bei einer

sequentiellen Aufbringung die Temperatur der ersten
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Aufbringung 5 bis 30 °C, bevorzugt 7 bis 25 °C, am
bevorzugtesten 10 bis 20 °C unter der in Schritt (a)

eingestellten Temperatur liegt.

Der erfindungsgemaBe Katalysator lasst sich aulerdem durch ein
zwelites erfindungsgemales Verfahren herstellen. Dieses umfasst

folgende Schritte:

(a) Unterziehen einer Schiittung eines Katalysatortrigers einer
Unmwalzbewegung und In-Kontaktbringen mit der Schittung mit
zerstdubtem Wasser durch Aufsprithen bei einer Temperatur im
Bereich von 55 bis 110°C;

(b) Sequentielles oder gleichzeitiges Aufbringen einer geldsten
Pd-haltigen Vorlauferverbindung und einer geldsten Au-
haltigen Vorlauferverbindung durch Aufsprithen auf die der
Unwalzbewegung unterzogenen Schiittung des
Katalysatortragers, wobei bei einer gleichzeitigen
Aufbringung die Temperatur dieselbe wie in Schritt (a) ist,
und wobel bei einer sequentiellen Aufbringung die Temperatur

der ersten Aufbringung dieselbe wie in Schritt (a) ist.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass mittels der
erfindungsgemalen Verfahren Schalenkatalysatoren herstellbar sind,
die sich durch eine verbesserte Pd-Verteilung im Inneren der
einzelnen Katalysatorformkorper auszeichnen, wobei die Pd-
Konzentrationsverteilung in Form einer asymmetrischen GauBfunktion
vorliegt, sich das Maximum der Pd-Konzentration in einem Bereich von
0 bis 40 Mikrometer ausgehend von der Oberfldche des
Katalysatorformkdrpers befindet, das Palladium in einem Bereich mit

einer Schalendicke von 30 bis 200 um vorliegt, die Halbwertsbreite

der Konzentrationsverteilung 10 bis 70 um betragt und die Asymmetrie
der GauBverteilung dadurch gekennzeichnet ist, dass das Verhaltnis
von linkem zu rechtem Halbwertsbreitenanteil im Bereich wvon 0,05 bis

0,55 liegt.

Unter einem Schalenkatalysator im Sinne der vorliegenden Erfindung

ist ein Katalysator zu verstehen, der als Pd- und Au-haltiger
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Katalysatorformkdrper vorliegt und in dem die Pd-Verbindung und Au-
Verbindung als katalytisch aktive Spezies im duBeren Bereich des
Tragermaterials vorliegen und eine sogenannte Schale bilden, wahrend
das Innere des Formkorpers im Wesentlichen frei von Pd-Verbindungen
und Au-Verbindungen ist. Ublicherweise weist die Schale eine hohe
Konzentration der katalytisch aktiven Spezies in einem schmalen

Bereich des Katalysatorformkorpers auf.

In Bezug auf die beiden erfindungsgemidBen Verfahren liegt der
Schalenkatalysator nach Schritt (b) als Katalysatorformkorper vor,

davor handelt es sich um einen Katalysatortrager.

Das Maximum der Pd-Konzentration im Schalenkatalysator liegt im
Bereich von 0 bis 40 Mikrometern, bevorzugt im Bereich von 5 bis 40
Mikrometer, bevorzugter 5 bis 35 Mikrometer, besonders bevorzugt 5
bis 30 Mikrometer, jeweils ausgehend von der geometrischen

Oberflache des Katalysatorformkorpers.

Der Schalenkatalysator weist eine Schale umfassend Pd mit einer
Dicke von 30 bis 200 Mikrometer, bevorzugt 40 bis 180 Mikrometer,
besonders bevorzugt 50 bis 160 Mikrometer, am bevorzugtesten 60 bis

140 Mikrometer auf.

In einer Ausfihrungsform weist der Schalenkatalysator eine
Halbwertsbreite der Konzentrationsverteilung des Pd im Bereich von

45 bis 65 pm auf.

In einer Ausfihrungsform weist der Schalenkatalysator einen Pd-
Konzentrationsverlauf in Form einer asymmetrischen GauBverteilung
auf, der dadurch definiert ist, dass das Verhialtnis von linkem zu
rechtem Halbwertsbreitenanteil im Bereich von 0,05 bis 0,55,
bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 0,45 und besonders bevorzugt im

Bereich von 0,05 bis 0,35 liegt.

Das Unterziehen einer Schiittung eines Katalysatortriagers einer
Unwalzbewegung wird tblicherweise mithilfe geeigneter
FlieBbettanlagen durchgefithrt. Solche Anlagen werden von den

Unternehmen Glatt GmbH (Binzen, Deutschland), Aeromatic-Fielder AG
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(Bubendorf, Schweiz), Fluid Air Inc. (Aurora, Illinois, USA),
Huttlin GmbH (Steinen, Deutschland), Umang Pharmatech Pvt. Ltd.
(Marharashtra, Indien) und Romaco Pharmatechnik GmbH (Karlsruhe,
Deutschland) vertrieben. Zur Durchfihrung des erfindungsgem&Ben
Verfahrens besonders bevorzugte FlieBbettvorrichtungen werden von
der Firma Romaco Pharmatechnik GmbH unter den Bezeichnungen Innojet®
Ventilus oder Innojet® AirCoater vertrieben. Diese Vorrichtungen
umfassen einen zylindrischen Beh&dlter mit einem fest und unbeweglich
eingebauten Behdlterboden, in dessen Mitte eine Sprihdise montiert
ist. Der Boden besteht aus kreisrunden Lamellen, die stufenweise
ibereinander montiert sind. Die Prozessluft stromt zwischen den
einzelnen Lamellen waagerecht exzentrisch mit einer umfanglichen
Stromungskomponente nach auBen in Richtung der Beh&lterwand in den
Behalter ein. Dabei bilden sich so genannte Luftgleitschichten aus,
auf denen die Katalysatortrager-Formkdrper, zundchst nach auBen in
Richtung Beh&dlterwand transportiert werden. Aulen an der
Behdlterwand ist ein senkrecht ausgerichteter Prozessluftstrom
installiert, der die Katalysatortrager nach oben umlenkt. Oben
angekommen bewegen sich die Katalysatortridger auf einer tangentialen
Bahn in Richtung Mitte des Bodens zurick, in dessen Verlauf sie den
Sprithnebel der Dise passieren. Nach dem Passieren des Sprithnebels
beginnt der beschriebene Bewegungsvorgang von Neuem. Die
beschriebene Prozessluftfithrung liefert dabei die Grundlage fir eine
weltgehend homogene toroidale flieBbettartige Umw&alzbewegung der

Katalysatortrager.

In den erfindungsgemalen Verfahren wird bevorzugt ein FlieBbett
erzeugt, in welchem die Formkorper elliptisch oder toroidal
umlaufen. Im Stand der Technik wird der Ubergang der Partikel einer
Schiittung in einen Zustand, in welchen die Partikel vollstandig frei
beweglich werden (FlieBbett), als Lockerungspunkt (Wirbelpunkt)
bezeichnet und die entsprechende Fluidgeschwindigkeit als
Lockerungsgeschwindigkeit. ErfindungsgemiaB bevorzugt ist es, dass in
den erfindungsgemidBen Verfahren die Fluidgeschwindigkeit bis zum 4-
fachen der Lockerungsgeschwindigkeit betragt, bevorzugt bis zum
drei-fachen der Lockerungsgeschwindigkeit und mehr bevorzugt bis zum

2-fachen der Lockerungsgeschwindigkeit.
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In den erfindungsgemalen Verfahren laufen die Katalysatortrager in
dem FlieBbett elliptisch oder toroidal um, vorzugswelse toroidal.
Unter einem ,elliptischem Umlaufen“™ ist zu verstehen, dass sich die
Katalysatortrager in dem FlieBbett in vertikaler Ebene auf einer
elliptischen Bahn bewegen mit wechselnder GroBe der Haupt- und
Nebenachse. Beim ,toroidalen Umlaufen“ bewegen sich die
Katalysatortrager in dem FlieBRbett in vertikaler Ebene auf einer
elliptischen Bahn mit wechselnder GroBe der Haupt- und Nebenachse
und in horizontaler Ebene auf einer Kreisbahn mit wechselnder GroBe
des Radius. Im Mittel bewegen sich die Katalysatortr&dger bei
"elliptischem Umlaufen”™ in vertikaler Ebene auf einer elliptischen
Bahn, beil "toroidalen Umlaufen” auf einer toroidalen Bahn, d.h.,
dass ein Katalysatortrager die Oberfldche eines Torus mit vertikal

elliptischem Schnitt helikal abfahrt.

Vor der Aufbringung der Pd- und Au-haltigen Vorlauferverbindungen
wird in einer Ausfithrungsform ein Acetat auf die Katalysatortriger
aufgebracht. Hierzu wird vorzugsweise eine Losung enthaltend das
Acetat hergestellt. Als Ldsungsmittel zur Herstellung der Ldsung
wird vorzugsweise Wasser verwendet, starker bevorzugt entionisiertes
Wasser. Als Acetat wird tUblicherweise ein Alkaliacetat verwendet,

bevorzugt Kaliumacetat.

Das Aufbringen der Losung enthaltend das Acetat kann durch jegliches
im Stand der Technik bekannte Verfahren, wie beispielsweise
nasschemisches Impradgnieren, Porenfiillmethode (incipient-wetness)

sowie durch Sprthimpragnierung jeglicher Art durchgeftthrt werden.

Die Aufbringung des Acetats findet bevorzugt vor Schritt a) der

erfindungsgemalien Verfahren statt.

Liegt das Acetat als Alkaliacetat vor, so liegt die Beladung an
Alkalimetall im entsprechenden stéchiometrischen Verh&altnis zu den

Acetatanionen.

Nach dem Aufbringen der Acetat enthaltenden Losung wird vorzugsweise
eine Trocknung im Temperaturbereich von 70 bis 120°C, starker
bevorzugt 80 bis 110°C und am starksten bevorzugt 90 bis 100°C in

6



WO 2023/117496 PCT/EP2022/085192

Luft, Magerluft oder Inertgas durchgefiihrt. Die Zeitdauer fur die
Trocknung der mit Acetat beladenen Tragerkdrper liegt vorzugsweise
im Bereich von 10 bis 100 Minuten, starker bevorzugt 30 bis 60
Minuten. Die Trocknung des mit Acetat beladenen Tragerkdrpers kann
in einer konventionellen Trocknungsvorrichtung aber auch in der
Beschichtungsvorrichtung durchgefithrt werden. Wird die Trocknung in
der Beschichtungsvorrichtung durchgefihrt, so wird vorzugsweise so
getrocknet, dass die Tragerkorper statisch darin vorliegen, d.h.,
dass sie nicht bewegt werden. Im Falle der Verwendung einer
FlieBbett- oder Wirbelschichtvorrichtung werden die Triagerkdrper
widhrend der Trocknung vorzugsweise nicht im FlieBRbett oder der

Wirbelschicht bewegt.

In Schritt (b) werden eine geloste Pd-Vorlauferverbindung und eine
geloste Au-Vorlauferverbindung auf die der Umwilzbewegung

unterzogene Schiittung des Katalysatortragers aufgebracht.

Beispiele fir bevorzugte Pd-Vorlauferverbindungen sind
wasserlosliche Pd-Salze. Besonders bevorzugt ist die Pd-
Vorlauferverbindung ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus

Pd (NH3) 4 (HCO3) », Pd (NH3) 4 (HPOs), Ammonium-Pd-Oxalat, Pd-Oxalat,

K;Pd (Oxalat),, Pd(II)-Triflouracetat, Pd(NH3):(OH),, Pd(NO3),,

H,Pd (OAc) 2 (OH) 2, Pd(NH3)2 (NO3z)2, Pd(NHs)a4(NOs3)2, HxPd(NOz)as, NayPd(NOz)4,
Pd (OAc)., sowie frisch ausgefalltes Pd(OH)».

Wird frisch ausgefalltes Pd(OH), verwendet, dann wird dieses
vorzugsweise folgendermalen hergestellt: Es wird vorzugsweise eine
0,1 bis 40 Gew.-%ige wassrige Losung aus Tetrachloropalladat
hergestellt. Dann wird vorzugsweise zu dieser Ldsung eine Base
hinzugegeben, bis ein brauner Feststoff, namlich das Pd(OH):
ausfallt. Zur Herstellung einer Losung zum Auftragen auf den
Katalysatortrager wird das frisch ausgefallte Pd(OH). isoliert,

gewaschen und in einer wassrig-alkalischen Losung gelost.

Die Verbindung Pd(NHs)4(OH), wird vorzugsweise folgendermalen
hergestellt: Eine Vorlauferverbindung wie z.B. Na;PdCls wird — wie

zuvor beschrieben — mit Kalilauge zu Palladiumhydroxid gefallt und
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der Niederschlag, nach Filtration und Waschung, in wassrigen

Ammoniak zu Pd(NH;).(OH). geldst.

Weiterhin kénnen in dem erfindungsgemidBen Verfahren auch Pd-Nitrit-
Verbindungen eingesetzt werden. Bevorzugte Pd-Nitrit-
Vorlauferverbindungen sind beispielsweise solche, die mittels Losen

von Pd(OAc): in einer NaNO:- oder KNO:;-Losung erhalten werden.

Beispiele fiur bevorzugte Au-Vorlauferverbindungen sind
wasserldsliche Au-Salze. GemidB einer besonders bevorzugten
Ausfihrungsform des erfindungsgemiBen Verfahrens ist die Au-
Vorlauferverbindung ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus KAuO:,
NaAuO,, CsAuO,, NMe:AuO,, KAuCl., (NHs)AuCl,, HAuCl,, KAu (NO3) .,

NaAu (NO2) s, CsAu(NO2)i, AuCls, NaAuCls, CsAuCls, KAu (OAc)s(OH),

NaZu (OAc) 3 (OH), CsAu (OAc)3(OH), HAuU(NOs3); und Au(OAc)s;. Dabeil ist es
gegebenenfalls empfehlenswert, das Au(OAc)s; oder das KAuO; mittels
Fallung des Oxids/Hydroxids aus einer Goldsidure-L&sung, Waschung und
Isolierung des Niederschlags sowie Aufnahme desselben in Essigsaure

bzw. KOH jeweils frisch anzusetzen.

Unter geldsten Pd-haltigen Vorlauferverbindungen und Au-haltigen
Vorlauferverbindungen im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind
solche Verbindungen zu verstehen, die in einem Losungsmittel,
bevorzugt Wasser, widssriger Base oder wadssriger Saure, gelost

vorliegen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden solche Salze als
wasserldslich bezeichnet, die in Wasser, widssriger Base oder

wassriger Sdure ausreichend loslich sind.

Bevorzugt werden die Pd- und Au-Vorlauferverbindungen so gewahlt,
dass sie keine Katalysatorgifte enthalten und die
Katalysatorformkdrper nach der Aufbringung der
Edelmetallverbindungen lediglich getrocknet werden, bevorzugt in
demselben Wirbelschichtcoater, in dem auch die Aufbringung
stattgefunden hat. Besonders bevorzugt sind die Vorlauferverbindungen
im Wesentlichen chlorid-frei. Unter im Wesentlichen chlorid-frei
versteht man, dass die Summenformel der Verbindung kein Chlorid
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umfasst, es jedoch nicht ausgeschlossen ist, dass die Verbindung
beispielsweise herstellungsbedingt unvermeidliche Verunreinigungen
an Chlorid enthalt. Der Gehalt an Chlorid in im Wesentlichen
chlorid-freien Pd- und Au-Vorlauferverbindungen betragt hochstens

125 ppm pro Gewichts-% Pd und Au in der Vorlauferverbindung.

Die Aufbringung der Pd-haltigen Vorlauferverbindung und der Au-
haltigen Vorlauferverbindung erfolgt durch sequentielles, d.h.
nacheinander erfolgendes, oder gleichzeitiges Aufbringen einer
gelosten Pd-haltigen Vorlauferverbindung und einer geldsten Au-
haltigen Vorlauferverbindung durch Aufsprithen auf die der
Umwdlzbewegung unterzogenen Schiittung des Katalysatortradgers. Diese
Aufbringung kann durch gleichzeitiges Aufbringen einer Losung einer
Pd-haltigen Vorlauferverbindung und einer Losung einer Au-haltigen
Vorlauferverbindung erfolgen. Sie kann auch durch gleichzeitiges
Aufbringen einer Losung einer Pd-haltigen Vorlauferverbindung und
einer Au-haltigen Vorlauferverbindung erfolgen. Sie kann auch durch
sequentielles Aufbringen erfolgen, wobel in einem ersten Schritt
eine Losung einer Pd-haltigen Vorlauferverbindung und in einem
zweiten Schritt eine Losung einer Au-haltigen Vorlauferverbindung
erfolgt oder in einem ersten Schritt eine Losung einer Au-haltigen
Vorlauferverbindung und in einem zweiten Schritt eine L&sung einer

Pd-haltigen Vorlauferverbindung erfolgt.

In einer Ausfihrungsform enthidlt die bei sequentieller Aufbringung
im zweiten Schritt aufgebrachte Losung sowohl eine Pd-haltige

Vorlauferverbindung als auch eine Au-haltige Vorlauferverbindung.

Soll der Schalenkatalysator in der Schale mehrere voneinander
verschiedene katalytisch aktive Spezies enthalten, beispielsweise
mehrere Aktivmetalle oder ein Aktivmetall und ein Promotormetall, so
kann der Katalysatortrager-Formkorper dem erfindungsgem&aBen
Verfahren entsprechend hdufig unterworfen werden. Alternativ dazu
kann das erfindungsgemidBe Verfahren auch mit Mischldsungen
durchgefiihrt werden, welche die gewlinschten, voneinander
verschiedenen katalytisch aktiven Spezies oder Vorlaufer davon
enthalten. Ferner konnen gemal dem erfindungsgemalen Verfahren die
Katalysatortrager gleichzeitig mit voneinander verschiedenen
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Losungen verschiedener katalytisch aktiver Spezies oder Vorlaufer

davon bespriuht werden.

Bei dem in den erfindungsgemdlen Verfahren verwendeten Prozessgas
handelt es sich tUblicherweise um Luft. In einer weiteren
Ausfihrungsform kann auch ein Inertgas, beispielsweise Stickstoff,
Methan, kurzkettige gesattigte Kohlenwasserstoffe, ein Edelgas,
vorzugsweise Helium, Neon oder Argon, oder ein halogenierter
Kohlenwasserstoff oder eine Mischung von zwei oder mehr der

vorgenannten, verwendet werden.

Durch die gezielte Erwadrmung des Katalysatortrdgers in Schritt (a)
und in Schritt b) des ersten erfindungsgemaBen Verfahrens kann die
Breite der ausgebildeten Edelmetallschale kontrolliert werden, da je
nach Temperatur bei gemeinsamer Aufbringung der Pd-haltigen
Vorlauferverbindung und Au-haltigen Vorlauferverbindung eine
schnellere Verdunstung der in Schritt b) aufgebrachten mindestens
einen, bevorzugt wassrigen Losung erfolgt oder bei sequentieller
Aufbringung der Pd-haltigen Vorlauferverbindung und Au-haltigen
Vorlauferverbindung eine schnellere Verdunstung der in Schritt b)
aufgebrachten ersten aufgebrachten, bevorzugt widssrigen Losung
erfolgt und somit die Diffusion der Edelmetalle ins Tradgerinnere
verringert wird. Bei relativ hohen Temperaturen beispielsweise ist
die Abtrocknungsgeschwindigkeit verhdltnismalig hoch, so dass mit
dem Katalysatortridger in Kontakt kommende Ldsung nahezu unverziglich
abtrocknet, weshalb auf dem Katalysatortrager aufgetragene Losung
nicht tief in denselben eindringen kann. Bei verh&dltnism&aBRig hohen
Temperaturen konnen so Schalen mit relativ kleinen Dicken und hoher

Beladung an aktiver Spezies erhalten werden.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass in dem ersten erfindungsgemalen
Verfahren durch die in Schritt (a) durchgefihrte Erwdrmung des
Katalysatortridgers auf eine Temperatur, die 5 bis 30 °C, bevorzugt 7
bis 25 °C, am bevorzugtesten 10 bis 20 °C oberhalb der Temperatur
der Aufbringung, bzw. im Falle einer sequentiellen Aufbringung der
Temperatur der ersten Aufbringung in Schritt (b) ist, die Verteilung
des Pd vorteilhaft kontrolliert werden kann, indem sich das Maximum
der Pd-Konzentration in einem Bereich von 0 bis 40 Mikrometer
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ausgehend von der Oberfldche des Katalysatorformkorpers befindet,

das Palladium in einem Bereich mit einer Schalendicke von 30 bis 200
pum vorliegt und die Halbwertsbreite der Konzentrationsverteilung 10

bis 70 um betragt.

Die in Schritt (a) bzw. (b) einzustellende Temperatur des
Katalysatortragers wird dabei kontrolliert, indem die
Ablufttemperatur bzw. Temperatur der Schiittung gemessen und ggtf.

nachgesteuert wird.

Die in Schritt (a) einzustellende Temperatur liegt im Bereich von 60
bis 120 °C, bevorzugt von 65 bis 110 °C, besonders bevorzugt 70 bis
100 °c.

Die in Schritt (b) einzustellende Temperatur der Aufbringung, bzw.
im Falle einer sequentiellen Aufbringung der Temperatur der ersten
Aufbringung liegt im Bereich von 55 bis 115 °C, bevorzugt im Bereich
von 55 bis 110 °C, mehr bevorzugt im Bereich von 60 bis 100 °C,
besonders bevorzugt im Bereich von 65 bis 90 °C. Bei einer
sequentiellen Aufbringung kann die zweite Aufbringung bei derselben
Temperatur wie die erste Aufbringung erfolgen. In einer
Ausfiuhrungsform ist die Temperatur wahrend der zweiten Aufbringung 5
bis 30 °C, bevorzugt 5 bis 20 °C, am bevorzugtesten 5 bis 10 °C

hoher als widhrend der ersten Aufbringung.

Durch das Aufsprihen mit Wasser in Schritt a) des zweiten
erfindungsgemalen Verfahrens kann die Breite der ausgebildeten
Edelmetallschale im gleichen MaBe kontrolliert werden, da hierbei
das Wasser bei In-Kontakt-Bringen mit dem Katalysatortrdger
verdunstet und zu einer voribergehenden Temperaturerniedrigung des
Katalysatortragers fihrt, die durch die Temperaturregelung der
Beschichtungsapparatur wieder ausgeglichen wird, so dass die
anschlieBende Aufbringung der metallhaltigen wassrigen Ldsungen bei
der gewlnschten Zieltemperatur erfolgen kann, womit eine schnellere
Verdunstung der in Schritt b) aufgebrachten wadssrigen Losung, bzw.
im Falle einer sequentiellen Aufbringung eine schnellere Verdunstung
der ersten aufgebrachten Losung moglich ist und somit die Diffusion

der Edelmetalle ins Tragerinnere verringert wird. Bei relativ hohen
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Temperaturen beispielsweise ist die Abtrocknungsgeschwindigkeit
verhaltnismaBig hoch, so dass mit dem Katalysatortradger in Kontakt
kommende Losung nahezu unverziglich abtrocknet, weshalb auf dem
Katalysatortrager aufgetragene Losung nicht tief in denselben
eindringen kann. Bei verhdltnism&Big hohen Temperaturen kodnnen so
Schalen mit relativ kleinen Dicken und hoher Beladung an aktiver

Spezies erhalten werden.

Die in Schritt (a) bzw. (b) einzustellende Temperatur des
Katalysatortragers wird dabei kontrolliert, indem die
Ablufttemperatur bzw. Temperatur der Schiittung gemessen und ggf.

nachgesteuert wird.

Die in Schritt (a) einzustellende Temperatur liegt im Bereich von 55
bis 110 °C, bevorzugt von 60 bis 100 °C, besonders bevorzugt 65 bis
90 °cC.

Die in Schritt (b) einzustellende Temperatur der Aufbringung, bzw.
im Falle einer sequentiellen Aufbringung der Temperatur der ersten
Aufbringung ist dieselbe wie in Schritt (a) und liegt im Bereich von
55 bis 110 °C, bevorzugt von 60 bis 100 °C, besonders bevorzugt 65
bis 90 °C. Beil einer sequentiellen Aufbringung kann die zweite
Aufbringung bei derselben Temperatur wie die erste Aufbringung
erfolgen. In einer Ausfihrungsform ist die Temperatur wahrend der
zweiten Aufbringung 5 bis 30 °C, bevorzugt 5 bis 20 °C, am

bevorzugtesten 5 bis 10 °C hoher.

Die Trocknung der mit der Losung besprithten Katalysatortriger
erfolgt im Rahmen des erfindungsgemidBen Verfahrens vorzugsweise

kontinuierlich mittels des Prozessgases.

In einer Ausfihrungsform der erfindungsgemdBen Verfahren wird der
Katalysatortrager nach Schritt (b) einem Fixierungsschritt
unterworfen wird, um die katalytisch aktiven Spezies oder deren
Vorlaufer auf dem Katalysatortrdger zu fixieren. Geeignete MaBnahmen
stellen das Besprithen der mit den Edelmetallverbindungen beladenen
Katalysatortrager mit einer Lauge oder das Tauchen der
Katalysatortrager in eine laugenhaltige L&sung dar. Im Anschluss
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erfolgt eine Behandlung mit Wasser, um ilberschissige Lauge vom
Katalysatortrager zu entfernen. Dieses Verfahren eignet sich
insbesondere, wenn die aufgebrachte Pd- oder ggf. Au-
Vorlauferverbindung Bestandteile enthalt, die als Katalysatorgifte,
insbesondere bei der Herstellung von VAM, gelten, wie zum Beispiel
die entsprechenden Pd- oder Au-Chloride. In einer weiteren
Ausfihrungsform wird der nach Schritt (b) erhaltene
Katalysatortridger beil einer Temperatur im Bereich von 300 °C bis 600
°C thermisch behandelt, fir insbesondere 1 h bis 6 h, um die
Vorlauferverbindungen in die entsprechenden Hydroxid-Verbindungen
bzw. Oxide zu tberfithren. In einer weiteren Ausfihrungsform wird der
nach Schritt (b) erhaltene Katalysatortrdger bei einer Temperatur im

Bereich von 80 bis 200 °C, bevorzugt 100 bis 150 °C getrocknet.

In einer weiteren Ausfihrungsform wird der nach Schritt (b)
erhaltene Katalysatortrdger keinem Fixierungsschritt unterworfen,
aber bel einer Temperatur im Bereich von 80 bis 200 °C, bevorzugt

100 bis 150 °C getrocknet.

Besonders bevorzugt ist es jedoch, dass weder ein Schritt der
Trocknung noch der thermischen Behandlung im Bereich von 300 °C und
600 °C nach dem Schritt (b) und vor der Reduktion in Schritt (c)

erfolgt.

In einer Ausfihrungsform findet nach Schritt (b) in einem Schritt
(c) eine Reduktion der Metallkomponenten der Vorlauferverbindungen
zu den elementaren Metallen durch Unterziehen des nach Schritt (b)
erhaltenen Katalysatorformkorpers mittels einer Temperaturbehandlung

in einer nicht-oxidierenden Atmosphire

Die Reduktion in Schritt (c¢) kann sowohl in dem Wirbelschichtcoater
selbst oder in einem separaten Reduktionsreaktor stattfinden. Findet
die Reduktion in dem Wirbelschichtcoater statt, wird dies
iblicherweise mit einer Mischung aus 2 bis 5 Vol.% Wasserstoff in
Stickstoff bei einer Temperatur im Bereich von 70 bis 150 °C tber
einen Zeitraum von beispielsweise 30 min bis 5 Stunden durchgefihrt.
Wenn die Reduktion in einem separaten Reduktionsreaktor durchgefihrt
wird, wird dies tblicherweise mit einer Mischung aus 2 bis 5 Vol.-%
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Wasserstoff in Stickstoff, zum Beispiel einem Formiergas, bei
Temperaturen im Bereich von bevorzugt 70 -500 °C Uber einen Zeitraum

von 30 min bis 5 Stunden durchgefuhrt.

Als weitere Reduktionsmittel eignen sich Ethylen, CO, NHs,
Formaldehyd, Methanol und Kohlenwasserstoffe, wobei die
Reduktionsmittel auch mit einem Inertgas, wie beispielsweise
Kohlendioxid, Stickstoff oder Argon, verdiunnt sein konnen.
Vorzugsweise wird ein mit Inertgas verdinntes Reduktionsmittel
eingesetzt. Bevorzugt sind Mischungen von Wasserstoff mit Stickstoff
oder Argon, vorzugsweise mit einem Wasserstoffgehalt zwischen 1

Vol.-% und 15 Vol.-%.

In einer weiteren Ausfihrungsform kann die Reduktion der Edelmetalle
in einer reinen Stickstoffatmosphire bei einer Temperatur im Bereich
von 130 bis 200 °C, bevorzugt im Bereich von 140 bis 170 °C

durchgefiihrt werden.

In einer weiteren Ausfihrungsform kann die Reduktion der Edelmetalle
auch in flussiger Phase erfolgen, bevorzugt unter Verwendung der
Reduktionsmittel Hydrazin, K-Formiat, Na-Formiat, Ameisensdure, H;03,

hypophosphorige Siaure oder Na-hypophosphit.

Der in den erfindungsgemiaBen Verfahren verwendete Katalysatortrager
kann verschiedene Formen aufweisen, beispielsweise Tabletten,
Zylinder, Ringe, irreguldre Granulate oder Kugeln. Bevorzugt weist
der Katalysatortridger eine Kugelform auf. Dessen Geometrie
ermdglicht in der Umwdlzbewegung eine gleichmdBRige Rotation des
Tragers um seine Achse und daraus resultierend eine gleichmaBRige
Impragnierung des Katalysatortridgers mit der Losung der katalytisch
aktiven Spezies. Bei dem in dem erfindungsgemalen Verfahren
verwendeten Katalysatortridger handelt es sich nicht um ein

pulverformiges Material.

Der Katalysatortrager in Kugelform weist einen arithmetischen
Durchmesser im Bereich von 1 bis 10 mm, bevorzugt 3 bis 9, besonders
bevorzugt 3 bis 8 mm auf. Unter einer Kugelform im Rahmen der
vorliegenden Anmeldung wird auch ein rotationsellipsoider Korper
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verstanden, wobei der Durchmesser entlang der Achse von Pol zu Pol
kleiner ist als der Durchmesser entlang der entsprechenden
Aquatorachse. Das Verh&dltnis zwischen dem Durchmesser entlang der
Achse von Pol zu Pol und dem Durchmesser entlang der Aquatorachse
liegt hierbei im Bereich von 0,9 bis 1,0. Der arithmetische
Durchmesser dieser weitestgehend kugelfdrmigen Korper wir anhand der

Durchmesser von Pol zu Pol bestimmt.

Der Katalysatortrager umfasst Ublicherweise eine Verbindung aus der
Gruppe von Titanoxid, Siliciumoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid,
Magnesiumoxid, Siliciumcarbid, Magnesiumsilikat, Zinkoxid, Zeolithe,
Schichtsilikate oder Mischungen davon. Vorzugsweise umfasst der
Katalysatortrager ein Si-Al-Mischoxid, insbesondere in Form eines
Schichtsilikats, vorzugsweise ein Schichtsilikat in Form eines
kalzinierten saurebehandelten Bentonits. Der Anteil dieser
Verbindungen bzw. deren Mischungen betragt tiblicherweise mindestens
70 Gew.-%, bevorzugt mindestens 80 Gew.-%, besonders bevorzugt
mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Katalysatortridgers
nach Gluhverlust. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform
umfasst der Katalysatortridger einen kalzinierten saurebehandelten
Bentonit in einem Anteil von mindestens 70 Gew.-%, bevorzugt
mindestens 80 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 90 Gew.-% und
am bevorzugtesten mindestens 95 Gew.-2 bezogen auf das Gewicht des

Katalysatortragers nach Gluhverlust.

Unter dem Begriff ,nattrliches Schichtsilikat™, wofur in der
Literatur auch der Begriff ,Phyllosilikat" verwendet wird, wird aus
natiirlichen Quellen stammendes unbehandeltes oder behandeltes
Silikat-Mineral verstanden, in welchem SiO;-Tetraeder in Schichten
der allgemeinen Formel [Si;0s]% miteinander vernetzt sind. Diese
Tetraederschichten wechsellagern mit so genannten Oktaederschichten,
in denen ein Kation, vor allem Al und Mg, oktaedrisch von OH bzw. O
umgeben ist. Dabei werden beispielsweise Zweischicht-Phyllosilikate
und Dreischicht-Phyllosilikate unterschieden. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung bevorzugte Schichtsilikate sind Tonminerale,
insbesondere Kaolinit, Beidellit, Hectorit, Saponit, Nontronit,
Glimmer, Vermiculit und Smektite, wobeil Smektite und dabeil
insbesondere Montmorillonit besonders bevorzugt sind. Definitionen
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des Begriffes ,Schichtsilikate™ finden sich beispielsweise in
,Lehrbuch der anorganischen Chemie“, Hollemann Wiberg, de Gruyter,
102. Auflage, 2007 (ISBN 978-3-11-017770-1) oder in ,Rompp Lexikon
Chemie"“, 10. Auflage, Georg Thieme Verlag unter dem Begriff
,Phyllosilikat"™. Typische Behandlungen, denen ein nattirliches
Schichtsilikat vor dem Einsatz als Tradgermaterial unterzogen wird,
beinhalten beispielsweise ein Behandeln mit Sduren und/oder ein
Kalzinieren. Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders
bevorzugtes natirliches Schichtsilikat ist ein Bentonit. Bentonite
sind zwar im eigentlichen Sinne keine nattirlichen Schichtsilikate,
sondern vielmehr ein Gemisch von tUberwiegend Tonmineralien, in
welchem Schichtsilikate enthalten sind. Vorliegend ist fur den Fall,
dass das natirliche Schichtsilikat ein Bentonit ist, zu verstehen,
dass das nattrliche Schichtsilikat in dem Katalysatortrager in Form
oder als Bestandteil eines kalzinierten saurebehandelten Bentonits

vorliegt.

Ein als Formkodrper ausgebildeter Katalysatortrager auf der Basis von
natiirlichen Schichtsilikaten, insbesondere auf der Basis eines
sdurebehandelten kalzinierten Bentonits, kann beispielsweise
hergestellt werden, indem eine einen s&aurebehandelten
(unkalzinierten) Bentonit und Wasser enthaltende Mischung unter
Verdichtung zu einem Formkdrper mittels dem Fachmann gelaufiger
Vorrichtungen, wie beispielsweise Extrudern oder Tablettenpressen,
geformt wird und anschlieBend der nicht ausgehdrtete Formkodrper zu
einem stabilen Formkorper kalziniert wird. Dabei hangt die GroBe der
spezifischen Oberflache des Katalysatortragers insbesondere von der
Qualitat des eingesetzten (Roh-)Bentonits ab, dem
Sdurebehandlungsverfahren des eingesetzten Bentonits, d.h.
beispielsweise der Natur und der zum Bentonit relativen Menge und
der Konzentration der eingesetzten anorganischen Saure, der
Sdurebehandlungsdauer sowie der —temperatur, vom Verpressungsdruck
sowie von der Kalzinierdauer und -temperatur sowie der

Kalzinieratmosphé&re.

Sdurebehandelte Bentonite koénnen durch Behandlung von Bentoniten mit
starken Sauren erhalten werden, wie beispielsweise Schwefelsdure,
Phosphorsdure oder Salzsdure. Eine auch im Rahmen der vorliegenden
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Erfindung geltende Definition des Begriffes Bentonit ist in Rompp,
Lexikon Chemie, 10. Aufl., Georg Thieme Verlag, angegeben. Im Rahmen
der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugte Bentonite sind
nattirliche aluminiumhaltige Schichtsilikate, die Montmorillonit als
Hauptmineral enthalten. Nach der Saurebehandlung wird der Bentonit
in der Regel mit Wasser gewaschen, getrocknet und zu einem Pulver

vermahlen.

Die BET-Oberflache des Katalysatortridgers betragt 10 bis 600 m?/g,
bevorzugt 20 bis 400 m?/g und besonders bevorzugt zwischen 80 und 170
m?’/g. Die BET-Oberflache wird nach der 1-Punkt-Methode durch
Adsorption von Stickstoff nach DIN 66132 bestimmt.

In einer Ausfihrungsform betridgt das integrale Porenvolumen des
Katalysatortragers (bestimmt gem&l DIN 66133 (Hg-Porosimetrie)) ohne
die Beschichtung mit der Vorlauferverbindung mindestens 0,1 ml/g,
vorzugsweise mindestens 0,18 ml/g, mehr bevorzugt mindestens 0,4
ml/g. In einer weiteren Ausfihrungsform liegt das integrale
Porenvolumen im Bereich von 0,1 ml/g bis 0,8 ml/g, bevorzugt im
Bereich von 0,18 ml/g bis 0,6 ml/g und besonders bevorzug im Bereich

von 0,35 bis 0,55 ml/g.

Der in den erfindungsgemidBen Verfahren verwendete Katalysatortridger
welst eine Harte von mindestens 20 N auf, bevorzugt von mindestens
30 N, besonders bevorzugt von mindestens 40 N und am bevorzugtesten

von mindestens 50 N.

Der Anteil an Pd im erfindungsgem&lRen Katalysator liegt im Bereich
von 0,2 bis 2,0 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,4 bis 1,75 Gew.-%
und besonders bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 1,5 Gew.-%, bezogen
auf die Masse des mit Edelmetall beladenen und reduzierten

Katalysatorformkdrpers nach Trockenverlust.

Der Anteil an Au im erfindungsgem&len Katalysator liegt im Bereich
von 0,1 bis 1,2 Gew.-%2, bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 1,0 Gew.-%
und am bevorzugtesten im Bereich von 0,3 bis 0,8 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Katalysatorformkorpers nach Reduktion und
Trockenverlust.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform liegt das Au/Pd-Atomverh&ltnis
des erfindungsgemidfen Katalysatorformkorpers im Bereich von 0,01 bis
1,2, bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 1,0, bevorzugter im Bereich

von 0,1 bis 0,8 und besonders bevorzugt im Bereich von 0,15 bis 0,6.

Der erfindungsgem&Be Schalenkatalysator enthalt bevorzugt eine
Alkalimetallverbindung als Promotor, bevorzugt eine Kalium-, eine
Natrium-, eine Casium- oder eine Rubidiumverbindung, besonders
bevorzugt eine Kaliumverbindung. Zu den geeigneten und besonders
bevorzugten Kaliumverbindungen gehdren Kaliumacetat KOAc,
Kaliumcarbonat K;COs;, Kaliumhydrogencarbonat KHCO: und Kaliumhydroxid
KOH, bevorzugt Kaliumacetat KOAc. Die Kaliumverbindung kann sowohl
vor als auch nach der Reduktion der Metall-Komponenten zu den
Metallen Pd und Au auf den Katalysatortrager bzw.
Katalysatorformkodrper aufgetragen werden. In einer bevorzugten
Ausfihrungsform wird die Kaliumverbindung vor der Aufbringung der
Edelmetallverbindungen aufgebracht, besonders bevorzugt vor Schritt
(a). In diesem Fall muss darauf geachtet werden, dass in den
nachfolgenden Schritten wie der Aufbringung der
Vorlauferverbindungen, einer eventuellen Fixierung oder der
Reduktion eine thermische Behandlung nur insofern stattfindet, als
diese nicht oder nur in geringem Ausmal zur Zersetzung der
Kaliumverbindung in das entsprechende Oxid fiuhrt, da sich das
Kaliumoxid unter den Reaktionsbedingungen der VAM-Reaktion nur
unzureichend in Kaliumacetat umwandelt. Bevorzugt wird der
Katalysatortrager bzw. Katalysatorformkdrper nur Temperaturen

unterhalb von 200 °C ausgesetzt.

Wenn der erfindungsgemédBe Katalysatorformkdrper ein
Alkalimetallacetat, bevorzugt Kaliumacetat, umfasst, betragt der
Gehalt des Alkalimetallacetats in der Katalysatorschiuttung 0,1 bis
0,7 mol/l, bevorzugt 0,3 bis 0,5 mol/1l.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemilien
Katalysatorformkdrpers liegt das Alkalimetall/Pd-Atomverhdltnis im
Bereich von 1 bis 16, bevorzugter im Bereich von 2 bis 13 und
besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 10. Dabei ist das

18



WO 2023/117496 PCT/EP2022/085192

Alkalimetall/Pd-Atomverhdaltnis bevorzugt umso geringer, je kleiner

die Oberflache des Katalysatorformkorpers ist.

Im Hinblick auf eine geringe Porendiffusionslimitierung kann gemiB
einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgem&len
Pd/Au-Katalysators vorgesehen sein, dass der Katalysatorformkdrper
einen mittleren Porendurchmesser von 8 bis 50 nm aufweist,
vorzugsweise einen von 10 bis 35 nm und bevorzugt einen von 11 bis

30 nm.

Die Aziditadt des Katalysatorformkorpers kann die Aktivitat des
erfindungsgemalen Katalysators vorteilhaft beeinflussen.
Entsprechend einer weiter bevorzugten Ausfihrungsform des
erfindungsgemalen Katalysators besitzt der Katalysatorformkorper
eine Aziditat im Bereich von 1 und 150 pval/g, vorzugsweise im
Bereich von 5 und 130 pval/g und besonders bevorzugt im Bereich von
10 und 100 pval/g. Die Aziditat des Katalysatorformkorpers wird
dabel wie folgt bestimmt: 1 g des fein gemahlenen
Katalysatorformkdrpers wird mit 100 ml Wasser (mit einem pH-
Blindwert) versetzt und unter Rihren 15 Minuten extrahiert.
Anschliefend wird mit 0,01 n NaOH-Ldsung zumindest bis pH 7,0
titriert, wobei die Titration stufenweise erfolgt; und zwar wird
zundchst 1 ml der NaOH-Losung zu dem Extrakt getropft (1
Tropfen/Sekunde), dann 2 Minuten gewartet, der pH-Wert abgelesen,
erneut 1 ml NaOH zugetropft, usw. Der Blindwert des eingesetzten
Wassers wird bestimmt und die Aziditats-Berechnung entsprechend

korrigiert.

Die Titrationskurve (ml 0,01 NaOH gegen pH-Wert) wird dann
aufgetragen und der Schnittpunkt der Titrationskurve bei pH 7
bestimmt. Berechnet werden die Molaquivalente in 10-6 aquiv/g
Trager, die sich aus dem NaOH-Verbrauch fur den Schnittpunkt bei pH

7 ergeben.

L 10 -ml 0,01 n NaOH
Gesamtsiure:——— — = pval/g
Katalysatortrager

19



WO 2023/117496 PCT/EP2022/085192

Der Schalenkatalysator liegt bevorzugt kugelfodrmig oder nahezu
kugelformig vor. Die Kugel weist einen Durchmesser im Bereich von 1

bis 10 mm, bevorzugt 3 bis 9, besonders bevorzugt 3 bis 8 mm auf.

Zur Erhohung der Aktivitat des erfindungsgemdBen Pd/Au-Katalysators
kann es vorgesehen sein, dass der Katalysatorformkorper mit
zumindest einem Oxid eines Metalls dotiert ist, ausgewdhlt aus der
Gruppe bestehend aus Zr, Hf, Ti, Nb, Ta, W, Mg, Re, Y und Fe,
vorzugsweise mit ZrO,, HfO; oder Fe,;0;. Dabei kann es bevorzugt sein,
wenn der Anteil des Katalysatorformkorper an Dotierungsoxid zwischen
0,1 und 20 Mass.-% betragt, vorzugsweise 1,0 bis 18 Mass.-% und

bevorzugt 4 bis 16 Mass.-2% bezogen auf die Masse des

Katalysatorformkorpers.

GemiaB einer weiter bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgemdlen
Katalysatorformkdrpers kann es vorgesehen sein, wenn die
Wassersaugfahigkeit des Katalysatorformkodrpers 40 bis 75 % betragt,
bevorzugt 50 bis 70 % berechnet als Gewichtszunahme durch
Wasseraufnahme. Die Saugfahigkeit wird bestimmt, indem 10 g des
Katalysatorformkdrpers mit entionisiertem Wasser 30 min lang
getrankt wird, bis von der Probe keine Gasblasen mehr entweichen.
Dann wird das iuberschiissige Wasser dekantiert und die getrankte
Probe mit einem Baumwolltuch abgetupft zur Befreiung der Probe von
anhaftender Feuchtigkeit. Anschlielend wird der wasserbeladene
Katalysatorformkdrper ausgewogen und die Saugfahigkeit berechnet

gemal:

(Auswaage (g) - Einwaage (g)) x 10 = Wassersaugfahigkeit (%)

Die BET-Oberfliche des Schalenkatalysators betriagt 10 bis 600 m?/g,
bevorzugt 20 bis 400 m?/g und besonders bevorzugt zwischen 80 und 170
m?’/g. Die BET-Oberflache wird nach der 1-Punkt-Methode durch
Adsorption von Stickstoff nach DIN 66132 bestimmt.

In einer Ausfihrungsform betridgt das integrale Porenvolumen des
Schalenkatalysators (bestimmt gem&BR DIN 66133 (Hg-Porosimetrie))
ohne die Beschichtung mit der Vorlauferverbindung mindestens 0,1
ml/g, vorzugsweise mindestens 0,18 ml/g, mehr bevorzugt mindestens
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0,4 ml/g. In einer weiteren Ausfihrungsform liegt das integrale
Porenvolumen im Bereich von 0,1 ml/g und 0,8 ml/g, bevorzugt im
Bereich von 0,18 ml/g und 0,6 ml/g und besonders bevorzug im Bereich

von 0,35 und 0,55 ml/g.
Der Schalenkatalysator weist eine Harte von mindestens 20 N auf,
bevorzugt von mindestens 30 N, besonders bevorzugt von mindestens 40

N und am bevorzugtesten von mindestens 50 N.

GemiaB einer weiter bevorzugten Ausfilhrungsform des erfindungsgemidlen

o

Katalysatorformkdrpers kann es bevorzugt sein, wenn zumindest 80
des integralen Porenvolumens des Katalysatorformkorpers von
Mesoporen und Makroporen gebildet sind, vorzugsweise zumindest 85 %
und bevorzugt zumindest 90 2. Dadurch wird einer durch
Diffusionslimitierung bewirkten verminderten Aktivitat des
erfindungsgemdBen Katalysatorformkdrpers entgegengewirkt,
insbesondere bei Schalen mit verhaltnismiaBig groBlen Dicken. Dabei
sollen diesbeziiglich unter den Begriffen Mikroporen, Mesoporen und
Makroporen Poren verstanden werden, die einen Durchmesser von

kleiner als 2 nm, einen Durchmesser im Bereich von 2 bis 50 nm bzw.

einen Durchmesser von groBer als 50 nm aufweisen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein
Verfahren zur Herstellung von Alkenylcarbonsdureestern, insbesondere
VAM oder Allylacetatmonomer mit dem erfindungsgem&fien
Schalenkatalysator. Das Verfahren zur Herstellung von VAM wird
durchgeftthrt, indem Essigsdure, Ethylen und Sauerstoff oder
Sauerstoff enthaltende Gase iiber den erfindungsgemiaBen
Katalysatorformkdrper geleitet werden. Dies erfolgt im Allgemeinen
durch Leiten von Essigsdure, Ethylen und Sauerstoff oder Sauerstoff
enthaltenden Gasen beil Temperaturen im Bereich von 100 bis 200°C,
vorzugswelise im Bereich von 120 bis 200°C, und bei Dricken im
Bereich von 1 bis 25 bar, bevorzugt im Bereich von 1 bis 20 bar,
iber den erfindungsgemdBen Katalysatorformkdrper, wobei nicht
umgesetzte Edukte im Kreis gefihrt werden konnen. ZweckmaBig halt
man die Sauerstoffkonzentration unter 10 Vol.-%. Unter Umstanden ist
jedoch auch eine Verdiunnung mit inerten Gasen wie Stickstoff oder
Kohlendioxid vorteilhaft. Besonders Kohlendioxid eignet sich zur
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Verdinnung, da es im Zuge der VAM-Synthese in geringen Mengen
gebildet wird und sich im Kreisgas ansammelt. Das entstandene
Vinylacetat wird mit Hilfe geeigneter Methoden isoliert, die
beispielsweise in der US 5,066,365 A beschrieben sind. Gleichwertige
Verfahren sind auch fiur Allylacetat publiziert. Weiterhin ist
bekannt, dass in derartigen Verfahren zur Herstellung von
Vinylacetat auch gegebenenfalls im Katalysator enthaltene
Promotoren, wie beispielsweise Kaliumacetat KOAc nachdosiert werden
konnen, um wahrend der Lebenszeit der Katalysatoren im Prozess
verloren gegangene Anteile an Promotor wieder zuzufithren. Dies kann
im laufenden Verfahren zur Herstellung von Alkenylcarbonsdureestern
dadurch erfolgen, dass Azetatverbindungen der Promotoren in der dem
Prozess zuzufihrenden Essigsdure und/oder dem zuzufilhrenden

Kaliumazetat beigemischt sind oder separat zudosiert werden.

Die Erfindung ist nachstehend anhand mehrerer Ausfithrungsbeispiele
ndher erkliart, ohne dass diese als einschriankend verstanden werden

sollen.

In Fig. 1 sind exemplarisch fur Katalysator 1 eine Auftragung der
experimentellen Messpunkte der Pd-Konzentrationen und der mittels
der gleichen Messung bestimmten Sigmoid-Funktion zur Bestimmung des
Beginns der geometrischen Oberfliche nach Bestimmung von Xoperfiache

dargestellt.

In Fig. 2 sind eine Auftragung der experimentellen Messpunkte der
Pd-Konzentrationen und der mittels der entsprechenden Fit-Funktion

erhaltene Kurvenverlauf von Katalysator 1 dargestellt.

In Fig. 3 sind eine Auftragung der experimentellen Messpunkte der
Pd-Konzentrationen und der mittels der entsprechenden Fit-Funktion

erhaltene Kurvenverlauf von Katalysator 2 dargestellt.
In Fig. 4 sind eine Auftragung der experimentellen Messpunkte der

Pd-Konzentrationen und der mittels der entsprechenden Fit-Funktion

erhaltene Kurvenverlauf von Katalysator 3 dargestellt.
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In Fig. 5 sind die mittels der entsprechenden Fit-Funktion

erhaltenen Kurvenverlaufe der Katalysatoren 1, 2 und 3 dargestellt.

Fig. 6 zeigt eine Darstellung der Selektivitdten bei
unterschiedlichen Raumzeitausbeuten der Katalysatoren 1, 2 und deren
zugehorige Trendlinien in der Reaktion von Essigsaure, Ethylen und

Sauerstoff zu Vinylacetatmonomer.

Ausfihrungsbeispiele

Messmethoden

Porenvolumen
Das Porenvolumen wurde nach der Quecksilberporosimetrie-Methode

gemdB DIN 66133 in einem Druckbereich von 1 bis 2000 bar gemessen.

BET-Oberflache

Die BET-Oberflachen wurden nach DIN 66135 bestimmt. Zur Bestimmung
des Mikroporenvolumens und der Mikroporen-Oberfldche wurde die
Adsorptions-Isotherme von Stickstoff bei der Temperatur von
flussigem Stickstoff (77 K) mit dem ASAP 2020 M von Micromeritics

bestimmt.

Elementverteilung im Tragermaterial

Die Verteilung des Pd im Katalysatorformkodrper wurde ermittelt,
indem ein Schnitt des kugelformigen Katalysatorformkdrpers
hergestellt wurde, indem der TrAger halbiert wird. Im
Elektronenmikroskop lieBl sich dann die rdumliche Verteilung des
Metalls mit Hilfe der EDX-Spektroskopie (energiedispersive
Rontgenbeugung) ermitteln, die auch als EDX-Spektroskopie (Energy
Dispersive X-ray) bezeichnet wird. Dabei wurde ein Messkopf tber die
Probe hinweg geftthrt, der sensitiv auf Pd reagiert, sodass dessen
Verteilung entlang einer Linie von der &duBeren Oberflache hin zur

Mitte des Katalysatorformkorpers ermittelt werden konnte.

Die Messung erfolgte an einem Elektronenmikroskop LEO 1530 der Firma
LEO mit einer gekoppelten EDX-Einheit Quantax mit einem XFlash 4010
Detektor der Firma Bruker. Die Messbedingungen waren wie folgt:
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Beschleunigungsspannung (EHT): 20 kV

Blende: 120 pm

Arbeitsabstand: ca. 16 mm (Optimum fur REM-EDX
Geometrie)

REM Detektor: SE2

VergroBerung: niedrig (z. B. 55x)

Messdauer: ca. 10 - 15 min

Der Startpunkt der Messung wurde dabeil mindestens 80 pm von der
duBeren Kante der Probe gesetzt, und die Messung von dort tber die
Probe in Richtung Kugelmitte durchgefithrt. Die Lange der Messlinie
betrug 1600 pm.

Allgemein erfolgt die Messung fur verschiedene Katalysatorgeometrien
so, dass der Startpunkt der Messung mindestens 80 pm von der
urspringlichen geometrischen Oberflache der Probe gesetzt wird, der
Probenkopf von dort ausgehend senkrecht in Richtung der
urspringlichen geometrischen Oberflidche der Probe bewegt und dariiber

hinaus weiter tber die Probe gefthrt wird.

Auf diese Weise lieB sich die Schalendicke des Pd bestimmen. Das
innere Ende der Schalendicke wurde dabei als der Punkt definiert, an
dem die Intensitat erstmals einen Wert kleiner als die Summe aus

Bremsstrahlung und deren dreifacher Standardabweichung aufweist.

Der Beginn der geometrischen Oberflache des gemessenen
Katalysatorformkodrpers wurde dabei bestimmt, indem die Intensitdten
der Bremsstrahlung innerhalb und auBerhalb des
Katalysatorformkdrpers entlang der gemessenen Linie an verschiedenen

Punkten x mit der Funktion

max
I(x) = base +

Xo—X
1 + erate

gefittet wurden. Dabei ist rate ein MaB fiur die Steilheit am
Wendepunkt, base entspricht der Intensitat I der Bremsstrahlung
auBerhalb des Katalysatorformkodrpers und max entspricht der

Intensitat I der Bremsstrahlung innerhalb des Katalysatorformkorpers
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ftir den Bereich ohne Edelmetallbeladung, also auBerhalb des
Edelmetallschalenbereichs. Der Wendepunkt x, dieser Sigmoid-Funktion
definiert hierbei das &duBere Ende der Schale, und fur die folgende
Bestimmung der Konzentrationsverteilung der Edelmetalle entlang der
gemessenen Linie wurde dieser Wert X, von den gemessenen x-Werten
abgezogen, so dass alle Messreihen mit dem Punkt Xoperfizche = 0 pm der
auBeren Oberflache beginnen. In Fig. 1 ist exemplarisch anhand von
Katalysator 1 eine graphische Darstellung der gemessenen
Intensitaten und der mittels der gleichen Messung bestimmten
Sigmoid-Funktion zur Bestimmung des Beginns der geometrischen

Oberfliache nach Bestimmung von Xoperfizche dargestellt.

Auf diese Weise wurde eine ausreichende Anzahl an einzelnen
Katalysatorformkorpern gemessen und deren aulere Oberflache

bestimmt.

Die Konzentrationsverteilung des Palladiums Edelmetalle entlang der
Linie wurde bestimmt, indem von den einzelnen Messungen der
arithmetische Mittelwert der Intensitdten am Punkt x berechnet
wurde, und von den daraus resultierenden Messwerten mittels
folgender GauB-Funktion die Konzentrationsverteilung der Edelmetalle

angefittet wurde:

X—Xmax 1+ 1&2%:1
—Z _ZMax. e rate
I(x) =AXe max ( )

Xmax = Position des Peak-Maximums
A = bestimmt Peak-Hohe
max = bestimmt Asymmetrie der Konzentrationsverteilung

rate = bestimmt Asymmetrie der Konzentrationsverteilung

Auf diesem Wege wurden auch die Anteile der Halbwertsbreiten der
Konzentrationsverteilung des Pd bestimmt. Die Halbwertsbreite ist
hierbei definiert als Differenz zwischen den beiden Punkten entlang
der Messlinie mit der halben Maximalintensitdt. Der linke Anteil der
Halbwertsbreite ist dementsprechend definiert als Differenz zwischen
dem ersten Punkt entlang der Messlinie mit halber Maximalintensitat
und dem Punkt mit Maximalintensitat, wahrend der rechte Anteil der

Halbwertsbreite als die Differenz zwischen dem Punkt mit
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Maximalintensitat und dem zweiten Punkt entlang der Messlinie mit

halber Maximalintensitiat definiert ist.

Bestimmung der Elementkonzentrationen

Die Konzentration der Elemente erfolgte mittels dokimastischem
Aufschluss Uber Kupferkuppellation und anschlieBender ICP-AES-
Analyse und wurde berechnet in Bezug auf den Katalysatorformkodrper

nach Trocknung fiir 2 h bei 120 °cC.

Bestimmung der Harte

Die Ermittlung der Harte der Katalysatorformkdrper wurde mittels
eines Tablettenhartetesters 8M der Fa. Dr. Schleuniger Pharmatron AG
an 99 Stiuck Katalysatorformkorpern als Durchschnitt bestimmt. Die
Katalysatorformkdrper wurden vor der Messung bei 130 °C fiur 2 h

getrocknet. Die Gerdteeinstellungen waren die folgenden:

Harte: N

Distanz zum Katalysatorformkorper: 5,00 mm
Zeitverzdgerung: 0,80 s
Vorschub-Typ: 6 D
Geschwindigkeit: 0,60 mm/s

Die nachstehenden Ausfiihrungsbeispiele dienen der Erlauterung der

Erfindung.

Beispiel 1: Katalysator 1

100 g des bentonithaltigen Katalysatortragermaterials KA-160
(erhaltlich bei Clariant) wurden eingewogen und gemdB der
Porenfullmethode (incipient-wetness) mit einer Mischung aus 39,3 g 2
molarer KOAc-Losung und 18,1 g entionisiertem Wasser impragniert.
Nach statischer Trocknung im Wirbelschichttrockner bei 90°C fur 35
min wurde die Mischung auf Raumtemperatur abgekithlt und in einen
Coater der Firma Innojet vom Typ IAC 025 uberfihrt. Mittels eines
Prozessgases wurde der mit KOAc impragnierte Trager in eine
FlieBbettbewegung versetzt. AnschlieBend wurden 36,8 g
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entionisiertes Wasser auf den Katalysatortrdger mit einer Sprihrate
von 4 g/min gespriht. Die Prozessluft wurde dabei auf eine
Temperatur von 70 °C geregelt. Danach wurden 7,0 g einer wassrigen
Casiumaurat-Losung (4,7 Gew.-2 Au) mit entionisiertem Wasser auf 50
g Coatinglosung verdinnt und diese in dem Coater bei einer Spriihrate
von 4 g/min und einer Temperatur der Prozessluft von 70°C auf die
Katalysatortrager in einem ersten Coatingschritt aufgebracht.
AnschlieBend wurde in einem zweiten Coatingschritt eine Mischung von
2,7 g einer wassrigen Casiumaurat-Losung (4,7 Gew.-% Au) und 38,9 g
einer Tetramminpalladiumdihydroxid-Losung (3,4 Gew.-% Pd) mit
entionisiertem Wasser auf 80 g Coatinglosung verdinnt und mit einer
Sprithrate von 4 g/min und einer Temperatur der Prozessluft von 70°C
auf die Katalysatortrager aufgebracht. Dabei wurden die
Katalysatortrager weiterhin in einem FlieBbett gehalten. Nach
erneuter statischer Trocknung im Wirbelschichttrockner (90°C/35 min)
wurde der Katalysatorformkédrper fir 45 min bei 100°C mit Formiergas

(2% H, in Np) im Rohrofen statisch reduziert.

Die Elementaranalyse des Katalysatorformkorpers zeigte folgende
Anteile:

Pd: 1,3 Gew.-%

Au: 0,46 Gew.-%

Die Bestimmung der Edelmetallverteilung erfolgte an einem
Rasterelektronenmikroskop LEO 1530, ausgeritstet mit einem
energiedispersiven Spektrometer der Fa. Bruker AXS. Zur Messung der
Edelmetallkonzentration uber die Schalendicke hinweg wurde ein
Katalysatorformkdrper durchschnitten, auf einen
Aluminiumprobenhalter geklebt und anschlielend mit Kohlenstoff
bedampft. Als Detektor kam ein stickstofffreier
Siliziumdriftkammerdetektor (XFlash® 410) mit einer Energieauflosung

von 125 eV fiur die Mangan K-alpha-Linie zum Einsatz.

Die folgenden Parameter wurden fir die Messung verwendet:

Scanauflosung: 500 Punkte
Abstand der Messpunkte: 1,8 pm
VergroBerung: 200 fach
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Strahlspannung 20 kV
Strahlstrom 20 nA
Eingangsimpulsrate: 50000 Impulse/s

Messzeit fiur Linescan: 200 s

Von 10 Kugeln der wie vorstehend beschrieben hergestellten

Schalenkatalysatorcharge wurde die Schalendicke vermessen.

Das Maximum der Pd-Konzentration lag 23 Mikrometer unterhalb der
geometrischen Oberfliache des Schalenkatalysators. Die Schalendicke
fiir Pd betrug 130 Mikrometer. Die Halbwertsbreite fur Pd betrug 60
Mikrometer, wobel der linke Anteil der Halbwertsbreite 16 Mikrometer
und der rechte Anteil der Halbwertsbreite 44 Mikrometer betrug. Das
Verhaltnis linker zu rechter Anteil der Halbwertsbreite betrug somit
0.37. Der Kurvenverlauf der Pd-Konzentration ist in Fig. 2

dargestellt.

Beispiel 2: Katalysator 2

100 g des bentonithaltigen Katalysatortridgermaterials KA-160
(erhaltlich bei Clariant) wurden eingewogen und gemidl der
Porenfillmethode (incipient-wetness) mit einer Mischung aus 39,3 g 2
molarer KOAc-Losung und 18,1 g entionisiertem Wasser impragniert.
Nach statischer Trocknung im Wirbelschichttrockner bei 90°C fur 35
min wurde die Mischung auf Raumtemperatur abgektthlt und in einen
Coater der Firma Innojet vom Typ IAC 025 tberfithrt. Mittels eines
Prozessgases wurde der mit KOAc impradgnierte Trager in eine
FlieBbettbewegung versetzt. Die Prozessluft wurde auf eine
Temperatur von 90 °C geregelt und fir 2 Minuten gehalten, bevor mit
dem Aufsprithen einer Casiumaurat-Losung begonnen wurde. Dafir wurden
7,0 g einer wassrigen Casiumaurat-Losung (4,7 Gew.-% Au) mit
entionisiertem Wasser auf 50 g Coatinglosung verdunnt und diese in
dem Coater bei einer Sprithrate von 4 g/min auf die Katalysatortridger
in einem ersten Coatingschritt aufgebracht, wodurch mit Start des
Sprithvorgangs die Temperatur der Prozessluft von 90 °C um 15°C sank
und zusdtzlich die Prozessluft aktiv auf 70 °C reduziert und dann

beibehalten wurde. AnschlieBend wurde in einem zweiten
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Coatingschritt eine Mischung von 2,4 g einer wadssrigen Casiumaurat-
Losung (4,7 Gew.-% Au) und 38,9 g einer
Tetramminpalladiumdihydroxid-Losung (3,4 Gew.-% Pd) mit
entionisiertem Wasser auf 80 g Coatinglosung verdinnt und mit einer
Sprithrate von 4 g/min und einer Temperatur der Prozessluft von 70°C
auf die Katalysatortrager aufgebracht. Dabei wurden die
Katalysatortrager weiterhin in einem FlieBbett gehalten. Nach
erneuter statischer Trocknung im Wirbelschichttrockner (90°C/35 min)

wurde der Katalysatorformkédrper fir 45 min bei 100°C mit Formiergas

(2% Hz in Nz) im Rohrofen statisch reduziert.

Die Elementaranalyse des Katalysatorformkorpers zeigte folgende
Anteile:

Pd: 1,3 Gew.-%

Au: 0,43 Gew.-%

Die Bestimmung der Edelmetallverteilung erfolgte wie in Beispiel 1.
Das Maximum der Pd-Konzentration lag 30 Mikrometer unterhalb der
geometrischen, makroskopischen Oberflache des Schalenkatalysators.
Die Schalendicke fur Pd betrug 129 Mikrometer. Die Halbwertsbreite
ftur Pd betrug 50 Mikrometer, wobei der linke Anteil der
Halbwertsbreite 16 Mikrometer und der rechte Anteil der
Halbwertsbreite 34 Mikrometer betrug. Das Verhdltnis linker zu
rechter Anteil der Halbwertsbreite betrug somit 0.45. Der

Kurvenverlauf der Pd-Konzentration ist in Fig. 3 dargestellt.

Vergleichsbeispiel 1: Katalysator 3

100 g des bentonithaltigen Tragermaterials KA-160 (erhdltlich bei
Clariant) wurden eingewogen und gemdB der Porenfillmethode
(incipient-wetness) mit einer Mischung aus 39,3 g 2 molarer KOAc-
Losung und 18,1 g entionisiertem Wasser impragniert. Nach statischer
Trocknung im Wirbelschichttrockner bei 90°C fiur 35 min wurde die
Mischung auf Raumtemperatur abgekihlt und in einen Coater der Firma
Innojet vom Typ IAC 025 Uberfiuhrt. Mittels eines Prozessgases wurde
der mit KOAc impragnierte Tradger in eine FlieBbettbewegung versetzt
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und auf 70°C aufgeheizt und die Temperatur fir 2 Minuten gehalten,
bevor mit dem Aufsprithen der Casiumaurat-Ldsung begonnen wurde.
Dafur wurden 7,0 g einer wassrigen Cdsiumaurat-Losung (4,7 Gew.-%
Au) mit entionisiertem Wasser auf 50 g Coatinglosung verdunnt und
diese in dem Coater bei einer Sprithrate von 4 g/min auf die
Tragerkdrper in einem ersten Coatingschritt aufgebracht, wodurch die
Temperatur der Prozessluft um 15°C sank und durch aktive
Temperatursteuerung wieder auf 71 °C erhdht wurde und diese
Temperatur beibehalten wurde. AnschlieBend wurde in einem zweiten
Coatingschritt eine Mischung von 2,4 g einer wassrigen Casiumaurat-
Losung (4,7 Gew.-% Au) und 38,9 g einer
Tetramminpalladiumdihydroxid-Losung (3,4 Gew.-% Pd) mit
entionisiertem Wasser auf 80 g Coatingldsung verdunnt und mit einer
Sprithrate von 4 g/min und einer Temperatur der Prozessluft von 70°C
auf die Katalysatortrager aufgebracht. Dabei wurden die
Katalysatortrager weiterhin in einem FlieBbett gehalten. Nach
erneuter statischer Trocknung im Wirbelschichttrockner (90°C/35 min)
wurde der Katalysator fur 45 min bei 100°C mit Formiergas (2% H2 in

N2) 1im Rohrofen statisch reduziert.

Die Elementaranalyse des Katalysators zeigte folgende Anteile:
Pd: 1,3 Gew.-%
Au: 0,43 Gew.-%

Die Bestimmung der Edelmetallverteilung erfolgte wie in Beispiel 1.
Das Maximum der Pd-Konzentration lag 43 Mikrometer unterhalb der
Oberflache des Schalenkatalysators. Die Schalendicke fiir Pd betrug
183 Mikrometer. Die Halbwertsbreite fiuir Pd betrug 73 Mikrometer
wobei der linke Anteil der Halbwertsbreite 27 Mikrometer und der
rechte Anteil der Halbwertsbreite 46 Mikrometer betrug. Das
Verhaltnis linker zu rechter Anteil der Halbwertsbreite betrug somit
0.60. Der Kurvenverlauf der Pd-Konzentration ist in Fig. 4

dargestellt.

Beispiel 3: Reaktortest
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Testergebnisse der Katalysatoren 1, 2 und 3 hinsichtlich ihrer
Aktivitat, Selektivitat und Produktivitat bei der Synthese von

Vinylacetatmonomer:

Fur die katalytischen Tests wurden jeweils 2,9 g Katalysator in
einen Reaktor mit einem Volumen von 5,7 ml geftillt und anschlielend
unter einem Inertgas auf 138 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde
der Inertgasstrom gegen einen Strom aus Essigsaure, Ethylen und
Sauerstoff ersetzt, der durch den Reaktor geleitet wurde. Hinter dem
Reaktor wurden in regelmiBigen Abstiadnden Proben der Ausgangsstrome
entnommen und mittels Gaschromatographie analysiert. Nach einer
Reaktionszeit von 24 Stunden bei 138 °C wurde die Reaktortemperatur
auf 140 °C erhsht und fiur weitere 12 Stunden belassen. AnschlieBend
erfolgten weitere Temperaturerhdhungen auf 142° C, 144° C, 146° C
und abschlieBend wieder auf 140° C. Die jeweiligen Reaktionszeiten
betrugen jeweils 12 Stunden, der Druck betrug 5-6 barg. Die
Konzentrationen der verwendeten Komponenten betrugen: 45% Ethylen,

6% 02, 0,9% CO2,9% Methan, 15,5% Essigsdure, Rest Ns.

Tabelle 1 und Figur 6 zeigen die Selektivitat bzw. die Aktivitat der
Katalysatoren 1, 2 und 3 in Abhangigkeit von der 0;-Umwandlung.
Daraus geht eindeutig hervor, dass die erfindungsgemiaB hergestellten
Katalysatoren 1 und 2 eine weitaus hohere Aktivitat, Selektivitat
(bei gleichem Aktivitatslevel) und Produktivitat aufweisen, als der
Vergleichskatalysator, Katalysator 3. Dies wird zusatzlich in Fig. 6
veranschaulicht, in der eine Auftragung der Selektivitiat zu VAM in

Abhangigkeit der Raumzeitausbeute dargestellt ist.

Tabelle 1: katalytische Testdaten der Katalysatoren 1 bis 3

Beispiel Temperatur 138 140 142 144 146 140
[°cl
Druck 6 6 5 5 5 5
[barg]

Katalysator 1 | Ausbeute 823 874 825 861 894 766
[g/ (L-h)]
Selektivitat 96,7 | 96,7 |96,7 |96,5 [96,4 |97,2
[3]
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Oz-Umsatz 73,4 |76,9 | 72,4 |75,8 [79,7 |65,1
(%]

Katalysator 2 | Ausbeute 808 854 808 843 882 738
[g/ (L-h)]
Selektivitat 96,8 | 96,8 |96,8 |96,7 |96,5 |97,3
[3]
Oz-Umsatz 71,2 | 74,6 | 70,4 |73,9 [77,2 |62,1
(%]

Katalysator 3 | Ausbeute 734 783 738 772 809 685
[g/ (L h)]
Selektivitat 96,9 | 96,9 |96,9 |96,7 |96,6 |97,3
[%]
Oz-Umsatz 64,8 | 68,7 | 04,4 |68,3 71,1 |57,8
(%]
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Ansprliche

1. Pd- und Au-haltiger Schalenkatalysator, dadurch gekennzeichnet,
dass er einen Konzentrationsverlauf des Palladiums innerhalb
des Schalenkatalysators aufweist, bei dem der
Konzentrationsverlauf einer asymmetrischen Gaul-Verteilung
entspricht, sich das Maximum der Palladiumkonzentration in
einem Bereich von 0 bis 40 Mikrometer ausgehend von der
geometrischen, makroskopischen Oberflache des

Katalysatorformkodrpers befindet, das Palladium in einem Bereich
mit einer Schalendicke von 30 bis 200 pum vorliegt, die

Halbwertsbreite der Konzentrationsverteilung 10 bis 70 um
betragt und das Verhaltnis linkem Anteil zu rechtem Anteil der

Halbwertsbreite im Bereich von 0,05 bis 0,55 liegt.

2. Schalenkatalysator nach Anspruch 1, wobei das Maximum der Pd-
Konzentration im Bereich von 5 bis 40 Mikrometer, bevorzugt 5
bis 35 Mikrometer, besonders bevorzugt 5 bis 30 Mikrometer,

ausgehend von der Oberfldche des Schalenkatalysators, liegt.

3. Schalenkatalysator nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei
die Schale umfassend Pd eine Dicke von 30 bis 200 Mikrometer,
bevorzugt 40 bis 180 Mikrometer, besonders bevorzugt 50 bis 160

Mikrometer, am bevorzugtesten 60 bis 140 Mikrometer, aufweist.

4. Schalenkatalysator nach einem der vorherigen Anspriche,
weiterhin umfassend ein Alkalimetallacetat, bevorzugt

Kaliumacetat.

5. Schalenkatalysator nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei
der an Pd im Bereich von 0,2 bis 2,0 Gew.-%, bevorzugt im
Bereich von 0,4 bis 1,75 Gew.-% und besonders bevorzugt im
Bereich von 0,7 bis 1,5 Gew.-%, liegt, und der Anteil an Au im
Bereich von 0,1 bis 1,2 Gew.-%, bevorzugt im Bereich wvon 0,2
bis 1,0 Gew.-% und am bevorzugtesten im Bereich von 0,3 bis 0,8

Gew.-%, liegt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des

Katalysatorformkdrpers nach Reduktion und Trockenverlust.
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6. Verfahren zur Herstellung eines Pd- und Au-haltigen
Schalenkatalysators nach einem der Anspriche 1 bis 5, umfassend
die folgenden Schritte:

(a) Unterziehen einer Schiittung eines Katalysatortriagers
einer Umw&lzbewegung, wobei die Schiittung vor oder nach
Unterziehen der Umwdlzbewegung auf eine Temperatur von 60
bis 120 erwdrmt wird;

(b) Sequentielles oder gleichzeitiges Aufbringen einer
gelosten Pd-haltigen Vorlauferverbindung und einer
geldsten Au-haltigen Vorlauferverbindung durch Aufspriithen
auf die der Umwalzbewegung unterzogenen Schiittung des
Katalysatortragers, wobei bei einer gleichzeitigen
Aufbringung die Temperatur 5 bis 30 °C, bevorzugt 7 bis
25 °C, am bevorzugtesten 10 bis 20 °C unter der in
Schritt (a) eingestellten Temperatur liegt und wobei bei
einer sequentiellen Aufbringung die Temperatur der ersten
Aufbringung 5 bis 30 °C, bevorzugt 7 bis 25 °C, am
bevorzugtesten 10 bis 20 °C unter der in Schritt (a)

eingestellten Temperatur liegt.

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei nach Schritt (b) in einem
Schritt (c) eine Reduktion der Metallkomponenten der
Vorlauferverbindungen zu den elementaren Metallen durch
Unterziehen des in Schritt (b) erhaltenen
Katalysatortragerkorpers mittels einer Temperaturbehandlung in

einer nicht-oxidierenden Atmosph&dre stattfindet.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei die Temperatur der
Aufbringung, bzw. im Fall einer sequentiellen Aufbringung die
Temperatur der ersten Aufbringung in Schritt (b) im Bereich von
55 bis 115 °C, bevorzugt im Bereich von 55 bis 110 °C, mehr
bevorzugt im Bereich von 60 bis 100 °C, besonders bevorzugt im

Bereich von 65 bis 90 °C liegt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, wobei in Schritt

(b) in einem ersten Schritt eine geloste gelodsten Au-haltige
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10.

11.

12.

13.

Vorlauferverbindung und in einem zweiten Schritt eine gelodste

Pd-haltige Vorlauferverbindung aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 6 bis 9, wobei vor der
Aufbringung der Pd- und Au-haltigen Vorlauferverbindungen ein
Acetat auf die Katalysatortrager aufgebracht wird, bevorzugt

vor Schritt (a).

Verfahren zur Herstellung eines Pd- und Au-haltigen
Schalenkatalysators nach einem der Anspriche 1 bis 5, umfassend

die folgenden Schritte:

Unterziehen einer Schiittung eines Katalysatortridgers einer
Unwdlzbewegung und In-Kontaktbringen mit der Schittung mit
zerstdubtem Wasser durch Aufsprithen bei einer Temperatur im
Bereich von 55 bis 110°C;

Sequentielles oder gleichzeitiges Aufbringen einer geldsten
Pd-haltigen Vorlauferverbindung und einer geldsten Au-
haltigen Vorlauferverbindung durch Aufsprithen auf die der
Umwal zbewegung unterzogenen Schittung des
Katalysatortragers, wobei bei einer gleichzeitigen
Aufbringung die Temperatur dieselbe wie in Schritt (a) ist,
und wobei bei einer sequentiellen Aufbringung die Temperatur

der ersten Aufbringung dieselbe wie in Schritt (a) ist.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei nach Schritt (b) in
einem Schritt (c) eine Reduktion der Metallkomponenten der
Vorlauferverbindungen zu den elementaren Metallen durch
Unterziehen des in Schritt (b) erhaltenen
Katalysatortridgerkorpers mittels einer Temperaturbehandlung in

einer nicht-oxidierenden Atmosphdre stattfindet.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, wobei in Schritt (b)
in einem ersten Schritt eine geldste geldsten Au-haltige
Vorlauferverbindung und in einem zweiten Schritt eine geldste

Pd-haltige Vorlauferverbindung aufgebracht wird.
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15.

14.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, wobel vor
der Aufbringung der Pd- und Au-haltigen Vorliuferverbindungen
ein Acetat auf die Katalysatortrager aufgebracht wird,

bevorzugt vor Schritt (a).
Verfahren zur Herstellung von Alkenylcarbonsaureestern,

insbesondere VAM oder Allylacetatmonomer mit dem

Schalenkatalysator gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5.
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