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(57)【要約】
　本発明は、３－ヒドロキシプロピオンアルデヒドを１
，３プロパンジオールに水素化するのに効果的な水素化
触媒を提供する。この水素化触媒は、α－アルミナ支持
体、ニッケル、ルテニウム、および助触媒を含む。ニッ
ケルは、α－アルミナ支持体上に付着され、ルテニウム
および助触媒は、このニッケルおよびα－アルミナ支持
体上に付着される。α－アルミナ支持体は触媒の少なく
とも９２重量％、およびニッケルは触媒の１重量％から
６重量％である。また、本発明は、触媒により、３－ヒ
ドロキシプロピオンアルデヒドを１，３プロパンジオー
ルに水素化する方法を提供する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　触媒の存在下において、アルデヒドを水素化することを含み、ここで、前記触媒が、α
－アルミナを含む支持体、ならびにニッケル、ルテニウムを含む非支持体金属、およびレ
ニウム、タングステン、モリブデン、クロム、ランタン、錫、鉄、コバルト、銀、銅また
はこれらの混合物からなる群から選択された助触媒を含む組成物を有し、前記ニッケルは
前記支持体に接触しており、前記ルテニウムおよび前記助触媒が少なくとも部分的に前記
ニッケルに覆い重なる、アルデヒドを水素化する方法。
【請求項２】
非支持体金属が、触媒の８重量％を超えない、請求項１の方法。
【請求項３】
　触媒が、６．０重量％までのニッケルを含む、請求項１または２の方法。
【請求項４】
　前記触媒の前記非支持体金属がモリブデンをさらに含み、前記モリブデンが前記ニッケ
ルと合金化され、前記ルテニウムおよび前記助触媒が少なくとも部分的に前記モリブデン
および前記ニッケルに覆い重なる、請求項１から３のいずれかの方法。
【請求項５】
　前記アルデヒドがヒドロキシアルデヒドである、請求項１から４のいずれかの方法。
【請求項６】
　前記アルデヒドが３－ヒドロキシプロピオンアルデヒドであり、前記３－ヒドロキシプ
ロピオンアルデヒドが１，３－プロパンジオールに水素化される、請求項５の方法。
【請求項７】
　前記触媒が、５０℃から１９０℃の温度において、４．０から６．５のｐＨにおいて、
および６．８９ＭＰａから１１．０ＭＰａの水素圧において、水素化に少なくとも２４時
間触媒作用を及ぼした後に、５０℃から１９０℃の温度において、４．０から６．５のｐ
Ｈにおいて、および６．８９ＭＰａから１１．０ＭＰａの水素圧において、少なくとも２
５ｍｌ３－ヒドロキシプロピオンアルデヒド／ｍｌ触媒．時間の率において、３－ヒドロ
キシプロピオンアルデヒドを水素化するために十分な活性を有する、請求項６の方法。
【請求項８】
　α－アルミナを含む支持体；および
（ｉ）６重量％までのニッケル；
（ｉｉ）ルテニウム；および
（ｉｉｉ）レニウム、タングステン、モリブデン、クロム、ランタン、錫、鉄、コバルト
、銀、銅またはこれらの混合物からなる群から選択された助触媒；
を含む非支持体金属
を含み、ここで、ニッケルは前記支持体に接触しており、前記ルテニウムおよび前記助触
媒が少なくとも部分的に前記ニッケルに覆い重なり、ならびに
ここで、前記非支持体金属が、触媒の８重量％を超えない、
水素化触媒。
【請求項９】
　触媒が、ニッケル１重量％から３重量％を含む、請求項８の水素化触媒。
【請求項１０】
　支持体が、本質的にα－アルミナからなる、請求項８または９の水素化触媒。
【請求項１１】
　触媒が、少なくとも２．２６ｋｇ／ｍｍの破砕強度を有する、請求項８から１０のいず
れかの水素化触媒。
【請求項１２】
　非支持体金属がモリブデンを含み、モリブデンがニッケルと合金化され、ルテニウムお
よび助触媒が少なくとも部分的に前記ニッケルおよび前記モリブデンに覆い重なる、請求
項８から１１のいずれかの水素化触媒。
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【請求項１３】
　前記触媒が、５０℃から１９０℃の温度において、４．０から６．５のｐＨにおいて、
および６．８９ＭＰａから１１．０ＭＰａの水素圧において、水素化に少なくとも２４時
間触媒作用を及ぼした後に、５０℃から１９０℃の温度において、４．０から６．５のｐ
Ｈにおいて、および６．８９ＭＰａから１１．０ＭＰａの圧力において、少なくとも２５
ｍｌ３－ヒドロキシプロピオンアルデヒド／ｍｌ触媒．時間の率において、３－ヒドロキ
シプロピオンアルデヒドを水素化するために有効な活性を有する、請求項８から１２のい
ずれかの水素化触媒。
【請求項１４】
　ａ）α－アルミナからなる支持体上にニッケルを付着させるステップ；
ｂ）前記ニッケルをその上に有する前記支持体をか焼するステップ；
ｃ）か焼後に、前記支持体上および前記ニッケル上に、ルテニウム、およびレニウム、タ
ングステン、モリブデン、クロム、ランタン、錫、鉄、コバルト、銀、銅またはこれらの
混合物からなる群から選択された助触媒を付着させて、触媒前駆体を形成するステップ；
および
ｄ）前記触媒前駆体の前記ニッケル、ルテニウム、および助触媒を金属のゼロ酸化状態に
還元して、触媒を形成するステップ
を含む触媒を調製する方法。
【請求項１５】
　支持体をニッケルを含む水溶液により含浸することによって、前記ニッケルを前記支持
体上に付着させる、請求項１４の方法。
【請求項１６】
　ニッケルをその上に有する支持体を、ルテニウムおよび助触媒を含む水溶液により含浸
することによって、前記ルテニウムおよび前記助触媒を前記支持体上および前記ニッケル
上に付着させる、請求項１４または１５の方法。
【請求項１７】
　支持体が、本質的にα－アルミナからなる、請求項１４から１６のいずれかの方法。
【請求項１８】
　金属重量で触媒の６重量％までのニッケルの濃度を供給するために十分なニッケルの濃
度を支持体上に付着させる、請求項１４から１７のいずれかの方法。
【請求項１９】
　支持体上に付着されたニッケル、ルテニウム、および助触媒が、触媒の８重量％を超え
ない、請求項１４から１８のいずれかの方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水素化触媒、水素化触媒を調製する方法、および水素化触媒を使用してアル
デヒドを水素化する方法に関する。より詳細には、本発明は、水素化触媒、この調製方法
、およびアルデヒドの水素化におけるこの使用に関し、ここで、この触媒は、支持体上に
付着したニッケルを有し、このニッケルおよびα－アルミナ上に付着したルテニウムおよ
び助触媒を有するα－アルミナ支持体を含み、助触媒は、レニウム、タングステン、モリ
ブデン、クロム、ランタン、錫、鉄、銀、コバルト、銅またはこれらの混合物からなる群
から選択される。
【背景技術】
【０００２】
　１，３プロパンジオール（ＰＤＯ）は、多種の用途を有する化合物である。これは、フ
ィルムとして、カーペットおよび織物用繊維として有用であるポリエステルおよびポリウ
レタンの製造においてモノマー単位として有用である。また、エンジン冷却液として有用
である。
【０００３】



(4) JP 2008-538579 A 2008.10.30

10

20

30

40

50

　ＰＤＯは、２つの主な反応を含むプロセスにおいて、エチレンオキシド（ＥＯ）から調
製することができる。最初に、ＥＯおよび合成ガス（Ｈ２／ＣＯ）を、有機溶剤中で３－
ヒドロキシプロピオンアルデヒド（ＨＰＡ）に触媒的にヒドロホルミル化する。このＨＰ
Ａを水により溶剤から抽出して、ＨＰＡの水溶液を形成し、ＨＰＡの水溶液を次いで水素
化して、ＰＤＯを形成する。
【０００４】
　ＰＤＯへのＨＰＡの水素化は、水素化触媒を使用して実施される。水素化触媒は、望ま
しくは、いくつかの特徴を有するべきである：１）長時間にわたり高度に活性であるべき
である；２）他の化合物ではなく、ＰＤＯの形成に高度に選択性である水素化を生じるべ
きである；３）長期の触媒寿命を有するべきである；４）ＰＤＯ製品ストリーム中に放出
されるべきでない；および５）好ましくは安価な成分、必要ならばできるだけ少ない高価
な成分を使用して、経済的に優れているべきである。
【０００５】
　Ｈａｔｃｈ等、米国特許第２，４３４，１１０号によれば、ＨＰＡをＰＤＯに水素化す
るとりわけ好ましい触媒は、ラネーニッケルおよびＡｄｋｉｎの銅－クロム酸化物である
。また、Ｈａｔｃｈ等は、ＨＰＡをＰＤＯに水素化する他の適切な触媒には、Ｆｅ、Ｃｏ
、Ｐｄ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｔｈ、Ｖ、Ｔａ、Ａｇ、Ｍｏ、およびＡｌなどの金属の、触媒的に
活性な化合物が含まれることを開示している。ラネーニッケルなどのスラリ触媒は、水素
化反応混合物中の触媒の均一な分布の結果として、ＰＤＯへのＨＰＡの変換において高い
活性および選択性を有することが知られている。
【０００６】
　しかし、ラネーニッケルなどの懸濁、またはスラリ触媒は、可溶性化合物の形態におい
てＰＤＯ製品ストリーム中に放出されやすく、ＰＤＯ製品ストリームを精製するための追
加のステップを必要とする。Ｈａａｓ等、米国特許第６，２３２，５１１号は、ルテニウ
ムが酸化物相上に支持されている支持ルテニウム触媒は、ＰＤＯへのＨＰＡの水素化にお
いて有用であり、ＰＤＯ製品ストリームを汚染する触媒の金属部分の問題を回避すること
を開示している。固定床における支持ルテニウム触媒の使用が好ましい。特に、好ましい
酸化物相支持体は、二酸化チタン、二酸化ケイ素、ケイ酸アルミニウム、二酸化ジルコニ
ウム、およびゼオライトなどの酸性媒体に抵抗性のある酸化物相であると開示されている
。酸化アルミニウムおよび酸化マグネシウムは、酸抵抗性が低いと開示されている。
【０００７】
　支持固定床触媒は、長期触媒寿命を有するためには強い支持体材料を有する必要がある
。固定された細流床配置における水素化は、小さい触媒粒径により有利となる。しかし、
粒径の減少は、触媒寿命を減少させる触媒の破砕強度を減少させる。低い破砕強度を有す
る触媒は、時間が経つとより容易に崩壊し、触媒床を最終的には詰まらせ、この時点で触
媒を変える必要がある。
【０００８】
　高い破砕強度を有する支持体材料は、一般にα－アルミナなどの低い気孔率を有するも
のである。しかし、多孔性が低い支持体は、活性触媒金属を支持するための表面が少なく
、結果として低い水素化活性を有する。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　したがって、本発明の目的は、ＰＤＯへのＨＰＡの水素化用の触媒を提供することであ
り、ここで、触媒は、比較的高い破砕強度、触媒の寿命にわたり高い活性、長期触媒寿命
を有し、経済的で、商業的に魅力的である支持触媒である。
【００１０】
　また、本発明の目的は、反応が高度の選択性においてＨＰＡをＰＤＯに高率で変換し、
プロセスが連続的であり、ＨＰＡからのＰＤＯの体積／時間収量が高い水素化反応におい
てＨＰＡからＰＤＯを製造するために、このような触媒を使用する方法を提供することで
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ある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　一態様において、本発明は、α－アルミナを含む支持体；および（ｉ）６重量％までの
ニッケル（ｉｉ）ルテニウム；および（ｉｉｉ）レニウム、タングステン、モリブデン、
クロム、ランタン、錫、鉄、コバルト、銀、銅またはこれらの混合物からなる群から選択
された助触媒；（ここでニッケルは支持体に接触しており、ルテニウムおよび助触媒が少
なくとも部分的にニッケルに覆い重なり、非支持体金属は、触媒の８重量％以下を含む。
）を含む、アルデヒドを水素化するために効果的な水素化触媒を提供する。
【００１２】
　別の態様において、本発明は、触媒の存在下において、アルデヒドを水素化することを
含み、ここで、触媒が、α－アルミナを含む支持体、およびニッケル、ルテニウムを含む
非支持体金属、およびレニウム、タングステン、モリブデン、クロム、ランタン、錫、ま
たはこれらの混合物からなる群から選択された助触媒を含む組成物を有し、ニッケルは支
持体に接触しており、ルテニウムおよび助触媒が少なくとも部分的にニッケルに覆い重な
るアルデヒドを水素化する方法を提供する。好ましくはアルデヒドは、ヒドロキシアルデ
ヒドであり、最も好ましくはアルデヒドは、１，３プロパンジオールに水素化される３－
ヒドロキシプロピオンアルデヒドである。
【００１３】
　さらなる態様において、本発明はａ）α－アルミナからなる支持体上にニッケルを付着
させるステップ；ｂ）ニッケルをその上に有する支持体をか焼するステップ；ｃ）か焼後
に、支持体およびニッケル上に、ルテニウム、およびレニウム、タングステン、モリブデ
ン、クロム、ランタン、錫、鉄、コバルト、銀、銅またはこれらの混合物からなる群から
選択された助触媒を付着させて、触媒前駆体を形成するステップ；およびｄ）ニッケル、
ルテニウム、および触媒前駆体の助触媒を金属のゼロ酸化状態に還元して、触媒を形成す
るステップを含む、アルデヒドを水素化するために有用な触媒を調製する方法を提供する
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明は、水素化触媒、この調製方法、およびアルデヒド、特にヒドロキシアルデヒド
、およびより詳細にはＨＰＡをＰＤＯに水素化するために、この水素化触媒を使用方法を
提供する。この触媒は、固定床触媒として特に有用である支持触媒である。この触媒はα
－アルミナを有し、この触媒は、α－アルミナが高破砕強度を有するので、破砕および触
媒破壊に対する優れた抵抗力を提供する。この触媒は、少なくとも３種の非支持の触媒的
に活性な金属－支持体上に付着されたニッケル、およびニッケルおよび支持体上に付着さ
れたルテニウムおよび助触媒を含む。下層としてニッケル、および少なくとも部分的上層
としてルテニウムおよび助触媒を含むこの触媒は、驚くべきことには、長時間にわたり、
高い水素化触媒活性を示す。支持体上に付着させた触媒金属の高い活性の結果として、他
のＨＰＡ／ＰＤＯ水素化触媒と比較して、それぞれの金属の比較的少量を、ＰＤＯへのＨ
ＰＡの水素化を実施するために利用することができる。この特別に配置された触媒金属の
驚くべき高い活性は、α－アルミナは活性金属の限られた量を支持できるに過ぎないが、
触媒に対する支持体としてα－アルミナの使用を可能にする。α－アルミナ支持触媒は、
高い破砕強度を有し、持続する固定床触媒を提供する。本発明の触媒は、必要とされる触
媒金属が比較的少量であり、触媒が高活性および高度の選択性を伴う長寿命を有するので
、他のＨＰＡ／ＰＤＯ水素化触媒に優る著しい経済的利点をもたらす。
【００１５】
触媒
　本発明の触媒は、非支持体触媒的活性金属ニッケル、ルテニウム、ならびにレニウム、
タングステン、モリブデン、クロム、ランタン、錫、鉄、コバルト、銀、銅、およびこれ
らの混合物からなる群から選択された助触媒；およびα－アルミナ相の酸化アルミニウム
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（Ａｌ２Ｏ３）を含む支持体を含む。支持体は、好ましくは触媒の少なくとも９２重量％
を含み、さらに好ましくは触媒の少なくとも９４重量％を含む。最も好ましくは、支持体
は、本質的にα－アルミナからなる。
【００１６】
　非支持体金属は、触媒の８重量％以下、好ましくは触媒の６重量％以下、最も好ましく
は触媒の５重量％以下を含む。ニッケルは、触媒の６重量％まで、さらに好ましくは触媒
の１．５重量％～３．５重量％または触媒の１重量％～３重量％を含む。ルテニウムは、
少なくとも触媒の０．１重量％を含み、さらに好ましくは触媒の０．５重量％～３．５重
量％を含み、最も好ましくは触媒の０．７５重量％～１．５重量％を含む。助触媒は、少
なくとも触媒の０．１重量％を含み、さらに好ましくは触媒の０．５重量％～３．５重量
％を含み、最も好ましくは触媒の０．７５重量％～１．５重量％を含む。好ましくはニッ
ケルの、触媒中のルテニウムプラス助触媒に対する金属重量による重量比は、１：２～６
：１であり、およびさらに好ましくは１：１～３：１である。また、好ましくは、ルテニ
ウムの、助触媒に対する金属重量による重量比は、１：４～４：１である。最も好ましく
はニッケルは、触媒の２．５重量％を含み、ルテニウムは、触媒の１重量％を含み、およ
び助触媒は、触媒の１重量％を含む。最も好ましい実施形態において、助触媒は、レニウ
ムである。
【００１７】
　ニッケルは支持体に接触し、ルテニウムおよび助触媒は、少なくとも部分的にニッケル
に覆い重なる。ニッケルは、支持体上に付着した下層を形成し、ルテニウムおよび助触媒
は、ニッケル上に少なくとも部分的に付着した上層を形成しており、支持体に付着してい
る場合もある。少なくとも部分的にニッケルに覆い重なるルテニウムと助触媒の組合せは
、予想外に、ＰＤＯへのＨＰＡの水素化において触媒の触媒活性レベルを長期間にわたり
著しく増大することが分かった。
【００１８】
　α－アルミナを含む触媒の支持体は、高度の機械的強度を有する。支持体は、直径５０
０Å未満の気孔をほとんど有せず、１４０°接触角において水銀空隙測定法によって測定
された約１４００～ほぼ１８００Åの中央値気孔直径を有することができる。支持体は、
好ましくは０．３５ｍｌ／ｇ～０．４５ｍｌ／ｇの気孔体積（Ｈｇ）を有することができ
る。小さな気孔のないことは、支持体が３ｍｍ～５ｍｍの平均長さを有する場合、支持体
に比較的高い破砕強度、少なくとも２．２６ｋｇ／ｍｍをもたらし、触媒の寿命にわたり
、触媒の微粒子への破壊または化学的破壊による支持体の弱化を防止する。支持体の高い
破砕強度は、触媒に、固定床水素化触媒として、長触媒寿命に必要な強度を与える。
【００１９】
　破砕強度は、個々の触媒ペレットの平板破砕によって測定され、２枚の平板間に長さ方
向に配置した場合に、触媒ペレットの平均長さ当たりの、ペレットを破砕するために必要
な平均的力として記録される。平板破砕強度は、次の式により計算される：
【００２０】
【数１】

【００２１】
　触媒の支持体は、ガンマアルミナ、エータアルミナ、デルタアルミナ、またはシータア
ルミナなどのα－アルミナ以外のアルミナの他の形態をほとんど含まない。アルミナの他
の形態は、α－アルミナよりも実質上高い気孔率を有し、所望の機械的強度および化学的
耐性をもたらさない。好ましい実施形態において、触媒の支持体は、粉体Ｘ線回折によっ
て測定して、α－アルミナ以外のアルミナの他の形態を含まない。最も好ましい実施形態
において、触媒の支持体は、実質上α－アルミナからなる。
【００２２】
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　触媒の支持体は、支持体を細流床反応器などの固定水素化床中に配置し保持できるよう
な形状、大きさおよび構造を有する。最も好ましくは、図１に示すように、支持体は三葉
形３または円筒形５ペレットである。
【００２３】
　その限定された気孔率の結果として、支持体は、１０ｍ２／ｇ未満のＮ２ＢＥＴ表面積
を有することができ、好ましくは３ｍ２／ｇ～９ｍ２／ｇのＮ２ＢＥＴ表面積を有する。
一般に、支持体表面積を減少させると、支持体の機械的強度を増大させるが、触媒の活性
金属成分をその上に付着させる利用可能な面積を減少させる。触媒の支持体は、一般に、
α－アルミナ支持体および非支持体金属の合わせた重量（触媒の重量）に対して、非支持
体金属を８重量％以下保持することができる。
【００２４】
　しかし、本発明の水素化触媒は、支持体上の活性金属成分が比較的少量であるにもかか
わらず予期しない高い水素化活性を有する。水素化活性は、ニッケル成分および支持体を
覆うルテニウムおよび助触媒金属成分の「層形成」の組合せ、および選択された活性金属
成分の組合せによると考えられる。上述のように、ニッケルは支持体に直接接触し、非支
持体活性金属「下層」を形成する。ルテニウムおよび助触媒の金属は、ルテニウムおよび
助触媒が「上層」として作用するように、少なくとも部分的にニッケル下層上に付着され
る。この「層形成」は、「層化」されていない同様の活性金属成分から形成された触媒よ
りも、本発明の触媒に、ある期間にわたって著しくより大きな活性を与えることが分かっ
た。
【００２５】
　ニッケルは、支持体を覆って完全なコーティングを形成することができず、ルテニウム
および助触媒はニッケルまたは支持体上のいずれかに付着させることができるので、ルテ
ニウムおよび助触媒は、ニッケル上および支持体上の両方に付着させることができること
を理解されたい。また、ニッケルを完全に覆うようにルテニウムおよび助触媒を付着させ
ることはできないことを理解されたい。したがって本明細書では、用語「上層」は、ルテ
ニウムおよび助触媒がニッケル「下層」上だけに必ず付着させられること、またはルテニ
ウムおよび助触媒がニッケル「下層」を全面的に覆うことを意味すると解釈すべきではな
い。むしろ、本明細書では、「上層」および「下層」は、ルテニウムおよび助触媒「上層
」は少なくとも部分的にニッケル「下層」に覆い重なり、支持体に接触してよいことを意
味すると解釈すべきである。
【００２６】
　また、触媒の非支持体触媒活性金属の選択された組合せは、長期間にわたり、実質的な
水素化活性を提供する。助触媒金属を含むルテニウムの上層は、ニッケル下層を覆うルテ
ニウム単独または助触媒金属単独の上層を利用する触媒と比較して、および触媒支持体上
に単一層として付着された多数または単一の金属成分を含む触媒と比較して、とりわけ触
媒が古くなるときに、水素化活性において著しい増大をもたらす。
【００２７】
　非支持体活性金属は支持体の表面積に比較して、最終触媒の表面積を実質上増大させ、
これにより、水素の存在下においてアルデヒドを変換するために触媒的に相互に作用する
ための、支持体単独よりも大きな表面積をもたらす。好ましくは最終触媒の表面積は、支
持体の表面積の１．５～５倍、さらに好ましくは支持体の表面積の１．５～３倍である。
最終触媒の表面積は、一般にＮ２吸着により測定して、１０ｍ２／ｇ～２５ｍ２／ｇの範
囲、最も一般には１２ｍ２／ｇ～２０ｍ２／ｇの範囲である。
【００２８】
　非支持体金属は、支持体の気孔体積に比べて最終触媒の気孔体積および中央値気孔直径
を減少させる。一般に、最終触媒の気孔体積（Ｈｇ）は、１４０°接触角において水銀空
隙測定法により測定して、０．２ｃｃ／ｇ～０．３５ｃｃ／ｇの範囲である。また、最終
触媒の中央値気孔直径は、一般に１４００Å～１７００Åの範囲である。
【００２９】
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　触媒は、非支持体金属がこれらの還元された状態にあるその活性化された状態において
、周囲条件において、空気中で驚くほどに安定である。好ましくは、活性化された触媒は
、１０℃～３０℃の温度において空気中で無期限に安定である。
【００３０】
　触媒は、とりわけ長期間の後に、水素化条件下でＨＰＡを変換するための実質的触媒活
性を有する。触媒は、５０℃～１００℃の温度、４．０～６．５のｐＨ、６．８９ＭＰａ
～１０．６８ＭＰａの水素圧において、少なくとも５０ｍｌＨＰＡ／ｍｌ触媒．時間の率
において、ＨＰＡの水素化を触媒するのに十分な初期活性を有する。好ましくは触媒は、
５０℃～１００℃の温度、４．０～６．５のｐＨ、６．８９ＭＰａ～１０．６８ＭＰａの
水素圧において、同じＨＰＡ水素化条件に少なくとも２４時間曝した後に、少なくとも２
５ｍｌＨＰＡ／ｍｌ触媒．時間の率において、ＨＰＡの水素化を触媒するのに十分な活性
を有する。さらに好ましくは、触媒は、５０℃～１００℃の温度、４．０から６．５のｐ
Ｈ、６．８９ＭＰａ～１０．６８ＭＰａの水素圧において、同じＨＰＡ水素化条件に少な
くとも２４時間曝した後に、少なくとも３５ｍｌＨＰＡ／ｍｌ触媒．時間の率において、
ＨＰＡの水素化を触媒するのに十分な活性を有し、最も好ましくは同じＨＰＡ水素化条件
に少なくとも２４時間曝した後に、このような条件下で少なくとも４０ｍｌＨＰＡ／ｍｌ
触媒．時間の率において、ＨＰＡの水素化を触媒するための活性を有する。
【００３１】
　また、触媒は、とりわけ水素化条件に長期間曝した後に、高い破砕強度を有する。触媒
は、３ｍｍ～５ｍｍの長さおよび０．８ｍｍ～１．２ｍｍの直径を有する場合、少なくと
も２．２６ｋｇ／ｍｍの初期破砕強度を有することができ、さらに好ましくは少なくとも
２．７２ｋｇ／ｍｍの初期破砕強度を有することができる。触媒は、３ｍｍ～５ｍｍの長
さおよび０．８ｍｍ～１．２ｍｍの直径を有する場合、さらに、５０℃～１００℃の温度
、４．０から６．５のｐＨ、および６．８９ＭＰａ～１０．６８ＭＰａの水素圧のＨＰＡ
水素化条件に７９日間曝した後に、少なくとも２．０４ｋｇ／ｍｍ、およびさらに好まし
くは２．２６ｋｇ／ｍｍの破砕強度を有することができる。
【００３２】
　本発明の別の実施形態において、また触媒の非支持体金属は、ニッケルと混合または合
金化され、および触媒の「下層」の一部分として支持体上に付着されたモリブデンを含む
ことができる。触媒の「下層」中に、ニッケルとの混合物または合金として触媒中に存在
するならば、モリブデンは、好ましくは金属重量で、ニッケルに対して１：１～１：２０
の重量比において触媒中に存在する。ルテニウムおよび助触媒は、モリブデンがニッケル
と共に非支持体金属下層に含まれている場合には、少なくとも部分的にニッケルおよびモ
リブデンに覆い重なる。
【００３３】
　本発明の最も好ましい実施形態において、触媒は、ハロゲンを含まない。ハロゲンは、
触媒の活性金属成分を含む金属塩として、触媒の調製において触媒の支持体上に付着され
得る。しかし、ハロゲンは、水素化反応器の金属成分を腐食させることが知られおり、そ
れゆえハロゲンを含む触媒を避けることが望ましい。本発明の触媒を調製するために金属
塩を使用する場合、好ましくは触媒をハライド塩ではない活性金属の金属塩を使用して調
製する。
【００３４】
　触媒を調製する方法
　触媒は、先ずα－アルミナからなる支持体を調製することによって調製することができ
、次いで支持体上にニッケルを付着させ、ニッケルをこの上に有する支持体をか焼し、か
焼後に、ニッケルおよび支持体上にルテニウムおよび助触媒を付着させて、触媒前駆体を
形成し、触媒の金属（ニッケル、ルテニウム、および助触媒）を還元して、触媒を形成す
る。
【００３５】
　α－アルミナ支持体は、押出しアルミナペレットをか焼することによって調製すること
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ができる。押出しアルミナペレットは、擬似ベーマイト沈降アルミナ粉体の水および酸と
の混合物を混和して、押出し可能な混合物を形成することによって製造することができる
。押出し可能な混合物は、次いで付形されたダイを通して押し出されてペレットを形成し
、次いでこれを乾燥させることができる。押出しペレットは、次いで少なくとも１１５０
℃、好ましくは１２５０℃～１３５０℃の温度において、少なくとも２時間か焼して、α
－アルミナ相支持体を形成することができる。か焼は、アルミナペレットの気孔体積（Ｈ

２Ｏ）を０．８ｃｃ／ｇ超から０．３～０．５ｃｃ／ｇに減少させ、およびペレットのＮ

２表面積を２２５ｍ２／ｇ超から１０ｍ２／ｇ未満に減少させ、一方ペレットの中央値気
孔直径を約１００Åから約１４００～１８００Åに増大させる。好ましくは支持体として
使用されるか焼α－アルミナペレットは、図１に示すように三葉形３または円筒５形を有
する。
【００３６】
　ニッケルは、第１層すなわち下層としてα－アルミナからなる支持体上に付着される。
ニッケルは、触媒が高い活性を有するようにするために支持体の表面を覆って比較的均一
に分散されるべきである。ニッケルは、支持体上にニッケルの所望の量を付着させるいか
なる手順によっても支持体上に付着させることができる。ニッケルを、好ましくは支持体
の水吸収容量を求め、この水吸収容量に応じて支持体を、最終触媒中の所望のニッケル濃
度に対応するニッケル含量を有する水性ニッケル溶液（この溶液の総量が支持体によって
吸収される）により添加することによって支持体上に付着させる。ニッケル溶液は、好ま
しくは金属重量で、最終触媒の６重量％までの、さらに好ましくは最終触媒の１．５重量
％～３．５重量％または最終触媒の１重量％～３重量％のニッケル濃度を実現するために
調製される。最も好ましくはニッケル溶液は、金属重量で、最終触媒の２．５重量％のニ
ッケル濃度を実現するために調製される。
【００３７】
　好ましくは、炭酸ニッケルが水性ニッケル溶液において使用されるが、硝酸ニッケルま
たは酢酸ニッケルなどの他の水溶性ニッケル化合物も、炭酸ニッケルと共にまたは炭酸ニ
ッケルの替わりに水性ニッケル溶液において使用することができる。ニッケルハライド塩
は、水性ニッケル溶液において使用し得るが、ハライドは水素化反応器のスチール成分に
対して腐食性であることが知られているので、より好ましくない。炭酸アンモニウム[（
ＮＨ４）２ＣＯ３]および水酸化アンモニウムは、水溶液中のニッケルの溶解を助けるた
めに水性ニッケル溶液中に含まれてよい。
【００３８】
　所望の場合には、モリブデンもまた、ニッケルおよびモリブデンの混合物または合金と
して、触媒と共に支持体上に付着させることができる。ニッケルとの混合物または合金と
して触媒中に含まれる場合、モリブデンは、好ましくは金属重量で、１：１から１：２０
のニッケルに対する重量比において含まれる。好ましくは、モリブデンの所望の量は、水
性ニッケル溶液において水性塩基／水可溶性形態で含まれ、この水性ニッケル溶液が支持
体上に添加される。好ましくは、三酸化モリブデンが、水性ニッケル／モリブデン溶液に
おいて使用されるが、ジモリブデン酸アンモニウムおよびヘプタモリブデン酸アンモニウ
ム四水和物などの他の水性塩基／水可溶性モリブデン化合物も使用し得る。
【００３９】
　支持体を、モリブデンを含有してまたは含有せずに、ニッケルにより含浸した後に、ニ
ッケル含浸支持体を熟成させることができる。好ましくは支持体を、室温において１時間
～３時間、最も好ましくは２時間熟成させる。
【００４０】
　ニッケル含浸支持体を、モリブデンを含有してまたは含有せずに、ルテニウムおよび助
触媒により含浸する前に、乾燥およびか焼することができる。ニッケル含浸支持体を、２
５℃から２５０℃の温度において１時間～４時間、最も好ましくは１５０℃の温度におい
て３時間乾燥することができる。ニッケル含浸支持体が乾燥した後に、３５０℃から５０
０℃の温度において３０分間～２時間、最も好ましくは４８３℃の温度において１時間か
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焼することができる。
【００４１】
　ルテニウムおよび助触媒を、次いで第２層すなわち上層として、乾燥され、か焼された
支持体上に付着させる。ルテニウムおよび助触媒は、高度の触媒活性を確保するためにニ
ッケル含浸支持体を覆って比較的均一に分散されるべきである。ルテニウムおよび助触媒
を、ニッケル（およびニッケルと共に存在する場合にモリブデン）および支持体の両方の
上に付着することができると理解されたい。というのは、ニッケルは支持体を覆って完全
なコーティングを形成することができないので、ルテニウムおよび助触媒はニッケルまた
は支持体上に付着させられることがあるからである。用語「上層」は、したがって、ルテ
ニウムおよび助触媒が、必ずしもニッケル「下層」上だけに付着されることを意味すると
見做すべきではない。
【００４２】
　ルテニウムおよび助触媒は、ルテニウムの選択された量および助触媒の第２の選択され
た量を支持体上に付着させるいずれの手順によってもニッケル含浸支持体上に付着させる
ことができる。好ましくはルテニウムおよび助触媒を、ニッケル含浸支持体をこの水吸収
能力により、ルテニウムおよび助触媒を水溶性形態において含む水溶液により添加するこ
とによりニッケル含浸支持体上に付着させる。ルテニウムおよび助触媒の水溶液は、好ま
しくはルテニウム／助触媒溶液の総量が支持体上に吸収された場合、最終触媒上の各々ル
テニウムおよび助触媒の所望の量に対応して、ルテニウム含量および助触媒含量を有する
。
【００４３】
　水性ルテニウム／助触媒の溶液は、好ましくは金属重量で、最終触媒の少なくとも０．
１重量％、さらに好ましくは最終触媒の０．５重量％～３．５重量％、最も好ましくは最
終触媒の０．７５重量％～１．５重量％のルテニウムの含量をもたらすために、および好
ましくは金属重量で、最終触媒の少なくとも０．１重量％、さらに好ましくは最終触媒の
０．５重量％～３．５重量％、最も好ましくは最終触媒の０．７５重量％～１．５重量％
の助触媒の含量をもたらすために調製される。好ましくはルテニウム／助触媒の水溶液は
、金属重量で、１：２～６：１、およびさらに好ましくは１：１～３：１の、最終触媒中
のルテニウムプラス助触媒に対するニッケルの重量比をもたらすために調製される。また
、好ましくはルテニウム／助触媒の水溶液は、金属重量で、１：４～４：１の、助触媒に
対するルテニウムの重量比をもたらすために調製される。最も好ましくはルテニウム／助
触媒溶液は、とりわけ、ニッケルが最終触媒の２．５重量％を含む量において支持体上に
付着された場合、ルテニウムが最終触媒の１重量％を含み、助触媒が最終触媒の１重量％
を含むように調製される。
【００４４】
　好ましくは、硝酸ルテニウムニトロシルが、水性ルテニウム／支持体溶液中の水溶性ル
テニウム化合物として使用される。三塩化ルテニウム、カリウムヘキサクロロウレタン、
カリウムテトラオキソウレタン、四酸化ルテニウム、三塩化ヘキサアミンルテニウム、お
よびカリウムヘキサシアノウレタンなどの他の水溶性ルテニウム化合物を、水性ルテニウ
ム／助触媒水溶液中の硝酸ルテニウムニトロシルと共にまたは硝酸ルテニウムニトロシル
の替わりに使用することができる。しかし、ルテニウムハライドは、ハライドが水素化反
応器のスチール成分に対し腐食性であることが知られているので、より好ましくない。
【００４５】
　助触媒は、好ましくはレニウム、タングステン、モリブデン、クロム、ランタン、鉄、
コバルト、銀、銅、錫、またはこれらの混合物の水溶性化合物から選択される。最も好ま
しくは、助触媒は、水溶性レニウム化合物から選択される。特に好ましい水溶性レニウム
は、過レニウム酸アンモニウム（ＮＨ４ＲｅＯ４）である。
【００４６】
　ニッケル含浸支持体をルテニウムおよび助触媒により含浸した後に、ルテニウム／支持
体／ニッケル含浸支持体を熟成させることができる。好ましくは支持体は、室温において
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１時間～３時間、最も好ましくは２時間熟成する。
【００４７】
　ルテニウム／助触媒／ニッケル含浸支持体を、次いで触媒前駆体を形成するために乾燥
させる。ルテニウム／助触媒／ニッケル含浸支持体を、１００℃～２５０℃の温度におい
て１時間～４時間、最も好ましくは１５０℃において３時間乾燥させる。触媒前駆体は、
この少なくとも１つがこれらのイオン性、非金属状態であってよい非支持体金属を含む。
【００４８】
　触媒前駆体は、次いで非支持体金属をこれらの金属の、ゼロ酸化状態に還元することに
よって活性化して、触媒を形成することができる。触媒前駆体を高温において水素雰囲気
下で保持することによって還元して、触媒を形成することができる。好ましくは触媒前駆
体を１００℃～５００℃の温度において２０分間～２４時間保持して、非支持体金属還元
し、触媒を活性化させる。触媒は、好ましくは触媒前駆体を流れているＨ２雰囲気下で加
熱することによって活性化させる。最も好ましくは、触媒を、１分間当たり０．４℃にお
いて室温から１０７℃に上げた温度で加熱し、触媒前駆体を１０７℃において１時間保持
し、１分間当たり０．９℃において１０７℃から２８８℃に温度を上げ、触媒前駆体を２
８８℃において４時間保持し、室温に冷却させることによって、流れているＨ２雰囲気下
で活性化させる。
【００４９】
　活性化された触媒は、不活性雰囲気下で貯蔵するために移送され、使用に先立って液体
ＰＤＯ下に貯蔵される。しかし、驚くことには、活性化された触媒は、周囲条件下で、空
気中で安定であることが分かった。したがって、活性化された触媒は、水素化反応器、好
ましくは固定床中に不活性雰囲気下で維持されること、または不活性液体中に貯蔵される
ことなしに直接添加することができる。
【００５０】
　アルデヒドを水素化する方法
　アルデヒドの水溶液は、水素化のために、本発明の触媒を含む好ましくは固定床構造の
少なくとも１つの水素化反応器に供給することができる。好ましい活性化された触媒は上
に記載されており、ここで触媒は、α－アルミナを含む支持体、ならびにニッケル、ルテ
ニウム、およびレニウム、タングステン、モリブデン、クロム、ランタン、錫、鉄、コバ
ルト、銀、銅、またはこれらの混合物からなる群から選択された助触媒を含み、ニッケル
は支持体に接触し、ルテニウムおよび助触媒は少なくとも部分的にニッケルに覆い重なる
。支持体、ニッケル、ルテニウム、および助触媒の好ましい量および相対的範囲は、上に
記載されている。支持体の好ましい特性も上に記載されている。触媒を調製する方法も上
に記載されている。好ましくは触媒は、三葉形または円筒形ペレットの形状において形成
される。一実施形態において、触媒は、上記のように、ニッケルと混合されたまたは合金
化されたモリブデンを含むことができる。最も好ましい実施形態において、助触媒はレニ
ウムである。
【００５１】
　水素化されるべきアルデヒドは、少なくとも部分的に水に可溶性であり、水中で化学的
に安定であるいずれのアルデヒドであってもよい。好ましくは、アルデヒドは、脂肪族ア
ルデヒドであり、およびさらに好ましくはアルデヒドは、３～１２個の炭素原子を有する
比較的低分子量脂肪族アルデヒドである。本発明の一実施形態において、アルデヒドは、
ヒドロキシアルデヒドである。
【００５２】
　アルデヒドの水溶液は、水性液体の重量に基づいて、０．２重量％～５０重量％の範囲
の濃度においてアルデヒドを含むことができるができ、この水性液体は好ましくは水また
は所望の水素化生成物と組み合わされた水である。固定床触媒の場合、好ましくは多くと
も１５重量％のアルデヒド濃度を有する、さらに好ましくは０．２重量％～１５重量％の
アルデヒド濃度を有する、最も好ましくは多くとも８重量％のアルデヒド濃度、特に０．
５重量％～８重量％のアルデヒド濃度を有するアルデヒドの希釈溶液を使用するのが望ま
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しい。固定床触媒ペレットを通るＨ２の拡散が、アルデヒドを水素化する際の律速段階で
あり、所望の水素化生成物へのアルデヒドの水素化の選択性は、Ｈ２が存在しない状態で
触媒されて、望ましくない副反応生成物が形成するのではなく、Ｈ２の存在下でアルデヒ
ドが触媒されて、所望の生成物を形成することを確実なものとするために、アルデヒドの
希釈された濃度を有する水溶液を利用することによって増大する。
【００５３】
　水を含めて、アルデヒドの水素化を妨げない任意の水性液体を、アルデヒドの水溶液を
所望の濃度に希釈するために使用することができるが、水素化段階からの生成物ストリー
ムの一部分などの所望の水素化生成物を含む水溶液を使用することが好ましい。このよう
な生成物含有溶液による希釈は、システム水中の生成物を濃縮するのに役立ち、したがっ
て、希釈剤として水単独を使用することから生じる、高コストおよび水からの希釈された
生成物の回収を回避する。
【００５４】
　希釈された水性アルデヒド溶液中のアルデヒドを、当技術分野で知られている方法を使
用して触媒の存在下で水素と反応させる。固定床水素化反応器は、本発明の触媒による工
業規模の水素化を行うために好ましい。このような反応器において、液体反応混合物は、
水素と一緒に固定床の触媒上を流れ、または少しずつ滴る。反応混合物中の水素の良好な
分布および固定床の総体の断面にわたってガス／液体混合物の均一な分布を確実なものに
するために、液体反応混合物および水素を、一緒に、触媒床の前で静的ミキサーを通過さ
せることができる。
【００５５】
　水素化プロセスを１つの段階または２つ以上の逐次的段階において実施することができ
る。一般に、水素化は、３０℃から１９０℃の温度で、３．４４ＭＰａから６８．９ＭＰ
ａの水素圧において実施することができる。好ましい実施形態において、水素化は、５０
℃から１３０℃の温度、８．９６ＭＰａから１０．３ＭＰａの水素圧において最初に実施
し、続いて第１段階の温度よりも高い温度、７０℃～１５５℃の範囲内および７．５８Ｍ
Ｐａ～１０．３ＭＰａの水素圧で第２段階の水素化を実施し、次いで場合によって第３段
階において第２段階の温度よりも高い温度において、１２０℃以上、好ましくは１２０℃
～１９０℃の温度、および６．８９ＭＰａ～１０．３ＭＰａの水素圧で水素化を実施する
。最も好ましくは最初の水素化を、所望の生成物へのアルデヒドの水素化の選択性を増大
させるために１００℃未満の温度において実施する。アルデヒドの大部分は、第１の段階
において水素化され、溶液は第２のおよび後の水素化段階においてアルデヒドの濃度が非
常に希釈されているので、第２の水素化段階およびいずれの引き続く水素化段階も、選択
性に悪影響を与えることなしにより高い温度において実施することができる。この好まし
いプロセスにおいて、水素化は、場合によって２つ以上の別個の水素化容器中で実施され
る。
【００５６】
　１，３プロパンジオールを製造する方法
　最も好ましくは、ＨＰＡが、ＰＤＯを形成するために水素化されるべきアルデヒドであ
る。ＰＤＯは、本発明の触媒の存在下でＨＰＡの水性溶液を水素化することによって調製
することができる。
【００５７】
　ＨＰＡの水性溶液は、有機溶剤、典型的にはメチルｔ－ブチルエーテル（ＭＴＢＥ）中
のＨＰＡの希釈された混合物を形成するために、エチレンオキシドの触媒されたヒドロホ
ルミル化（合成ガス，Ｈ２／ＣＯとの反応）を含むプロセスによって調製することができ
る。有機溶剤中のＨＰＡは水中に抽出されて、より濃縮されたＨＰＡ溶液を形成すること
ができる。その全体を参照により本明細書に組み込む米国特許第５，７８６，５２４号は
、このようなプロセスを開示しており、ここではエチレンオキシドおよび合成ガスが、５
０℃～１００℃において、および３．４４ＭＰａ～３４．４ＭＰａにおいて、コバルトま
たはロジウム触媒および触媒助触媒の存在下で接触し、ＨＰＡを含む製品混合物を生成す
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る。水をＨＰＡ混合物に添加し、ＨＰＡの大部分を水中に抽出して、ＨＰＡの高い濃度を
含む水相、および触媒の少なくとも一部分を含む有機相をもたらす。
【００５８】
　あるいは、ＨＰＡの水溶液を、その全体を参照により本明細書に組み込む米国特許第５
，０１５，７８９号に詳細に記載されているように、アクロレインの水和によって調製す
ることができる。このプロセスにおいて、アクロレインおよび水を、１：２～１：２０、
好ましくは１：３～１：６の重量比において、３０℃～１２０℃、好ましくは５０℃～９
０℃、および０．１ＭＰａ～２．０ＭＰａ、好ましくは０．２ＭＰａ～０．５ＭＰａにお
いて、酸性カチオン交換樹脂の存在下で反応させて、ＨＰＡを形成する。ＨＰＡの製造の
後に、ＨＰＡ溶液を、好ましくは沈降または濾過によってイオン交換樹脂から分離し、反
応混合物を未反応アクロレインから分離して、ＨＰＡの濃縮された水溶液をもたらす。ア
クロレインの分離は、減圧下で蒸留によって、好ましくは薄層蒸発器中で実施することが
できる。
【００５９】
　いかにして得られようと、ＨＰＡの水溶液を、ＰＤＯへの水素化のために、好ましくは
固定床配置の、活性化された触媒を含む少なくとも１つの水素化反応器に供給することが
できる。好ましい活性化された触媒は、上に記載されており、触媒は、α－アルミナを含
む支持体、ならびに非支持体金属ニッケル、ルテニウム、およびレニウム、タングステン
、モリブデン、クロム、ランタン、錫、コバルト、鉄、銀、銅、またはこれらの混合物か
ら選択された助触媒を含み、ここでニッケルは支持体に接触し、ルテニウムおよび助触媒
は少なくとも部分的にニッケルに覆い重なる。α－アルミナ支持体、ニッケル、ルテニウ
ム、および助触媒の好ましい量および相対的範囲は上に記載されており、またα－アルミ
ナ支持体の好ましい特性も上に記載されている。好ましくは触媒は、三葉形または円筒形
ペレットの形状において形成される。一実施形態において、触媒は、上記のようにニッケ
ルと混合または合金化されたモリブデンを含む。最も好ましい実施形態において、助触媒
はレニウムである。
【００６０】
　ＨＰＡの水溶液は、水性液体の重量に基づいて、０．２重量％～５０重量％の範囲の濃
度のＨＰＡを含むべきであり、この水性液体は、通常水、または水およびＰＤＯの組合せ
である。固定床の場合、好ましくは多くとも１５重量％ＨＰＡのＨＰＡ濃度を有する、さ
らに好ましくは０．２重量％～１５重量％ＨＰＡ濃度を有する、最も好ましくは多くとも
８重量％のＨＰＡ、特に０．５重量％～８重量％のＨＰＡ濃度を有する、ＨＰＡの希釈さ
れた溶液を使用することが望ましい。固定床触媒ペレット通るＨ２の拡散が、ＨＰＡをＰ
ＤＯに水素化する際の律速段階であり、ＰＤＯへのＨＰＡの水素化の選択性は、触媒され
て、Ｈ２が存在しない状態で望ましくない副反応生成物が形成するのではなく、Ｈ２の存
在下でＨＰＡが触媒されて、ＰＤＯを形成することを確実なものとするために、ＨＰＡの
希釈された濃度を有する水溶液を利用することによって増大する。
【００６１】
　水を含めて、ＨＰＡの水素化を妨げないいずれの水性液体も、ＨＰＡの水溶液を所望の
濃度に希釈するために使用することができるが、水素化段階からの製品ストリームの一部
分などの水性ＰＤＯ含有溶液を使用することが好ましい。このようなＰＤＯ含有溶液によ
る希釈は、システム水中でＰＤＯを濃縮するために役立ち、したがって、希釈剤として水
単独を使用することから生じる、高コストおよび水からの希釈されたＰＤＯの回収を回避
する。
【００６２】
　希釈された水性ＨＰＡ中のＨＰＡは、当技術分野において知られている方法を使用して
触媒の存在下において水素と反応させることができる。固定床水素化反応器は、本発明の
触媒により工業規模において水素化を行うために好ましい。このような反応器において、
液体反応混合物は、水素と一緒に固定床の触媒上を流れ、または少しづつ滴る。反応混合
物中の水素の良好な分布および固定床の総体の断面にわたってガス／液体混合物の均一な
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分布を確実なものにするために、液体反応混合物および水素を一緒に、触媒床の前で静的
ミキサーを通過させることができる。
【００６３】
　水素化プロセスを１つの段階または２つ以上の逐次的段階において実施することができ
る。一般に、水素化は、３０℃から１９０℃の温度で、３．４４ＭＰａから６８．９ＭＰ
ａの水素圧において実施することができる。好ましい実施形態において、水素化は、５０
℃から１３０℃の温度、８．９６ＭＰａから１０．３ＭＰａの水素圧において最初に実施
し、続いて第１段階の温度よりも高い温度、７０℃～１５５℃の範囲内および７．５６Ｍ
Ｐａ～１０．３ＭＰａの水素圧で第２段階の水素化を実施し、次いで場合によって第３段
階において第２段階の温度よりも高い温度において、１２０℃以上、好ましくは１２０℃
～１９０℃の温度、および６．８９ＭＰａ～１０．３ＭＰａの水素圧で水素化を実施する
。最も好ましくは最初の水素化を、ＰＤＯへのＨＰＡの水素化の選択性を増大させるため
に１００℃未満の温度において実施する。ＨＰＡの大部分は、第１の段階において水素化
され、溶液は第２のおよび後の水素化段階においてＨＰＡの濃度が非常に希釈されている
ので、第２の水素化段階およびいずれの引き続く水素化段階も、選択性に悪影響を与える
ことなしにより高い温度において実施することができる。この好ましいプロセスにおいて
、水素化は、場合によって２つ以上の別個の水素化容器中で実施される。
【００６４】
　ＨＰＡは、より高いｐＨにおいてアルドール縮合生成物および重質留分副生物を形成す
る傾向があるので、水素化反応は、好ましくはｐＨ６．５未満の酸性条件において実施さ
れる。好ましくは水素化は、４．０～６．５のｐＨにおいて実施される。一般に、エチレ
ンオキシドおよび合成ガスのヒドロホルミル化反応から得られるＨＰＡの水溶液は、３－
ヒドロキシプロピオン酸を含み、ＨＰＡの水溶液は酸性である。所望の場合には、ＨＰＡ
溶液のｐＨを、塩基、好ましくは水酸化物により上方に、または酸、好ましくは鉱酸によ
り下方に、所望のｐＨに調整することができる。
【００６５】
　水素化反応は、バッチプロセスまたは連続プロセスにおいて実施することができる。Ｈ
ＰＡからのＰＤＯの工業規模の製造には、連続プロセスを利用することが好ましい。
【００６６】
　本発明の触媒による本発明のＰＤＯへＨＰＡを水素化する方法は、特に長期間にわたり
、水素化によるＨＰＡの変換の高い程度および高い率をもたらす。ＨＰＡは、最初は水素
化反応において、少なくとも５０ｍｌＨＰＡ／ｍｌ触媒．時間の率において、５０℃～１
６０℃の温度、４．０～６．５のｐＨ、６．８９ＭＰａ～１１．０ＭＰａの水素圧におい
て変換される。ＨＰＡは、触媒が長期間水素化反応条件に曝された後に、高率の活性を有
する水素化反応においてさらに水素化することができる。好ましくはＨＰＡは、少なくと
も２５ｍｌＨＰＡ／ｍｌ触媒．時間の率において、５０℃～１６０℃の温度、４．０～６
．５のｐＨ、６．８９ＭＰａ～１１．０ＭＰａの水素圧において、ＨＰＡ水素化条件に少
なくとも２４時間曝した後に、水素化される。さらに好ましくはＨＰＡは、少なくとも３
５ｍｌＨＰＡ／ｍｌ触媒．時間の率において、５０℃～１６０℃の温度、４．０～６．５
のｐＨ、６．８９ＭＰａ～１１．０ＭＰａの水素圧において、ＨＰＡ水素化条件に少なく
とも２４時間曝した後に、水素化され、最も好ましくはＨＰＡは、ＨＰＡ水素化条件に少
なくとも２４時間曝した後に、このような条件下で少なくとも４０ｍｌＨＰＡ／ｍｌ触媒
．時間の率において水素化される。
【実施例１】
【００６７】
　本発明による触媒が、α－アルミナ支持体、ニッケル、ルテニウム、およびレニウムを
含んで調製され、ニッケルはα－アルミナ支持体上に付着され、ルテニウムおよびレニウ
ムはニッケル上およびα－アルミナ支持体上に付着される。触媒は、触媒が２．５重量％
ニッケル、１重量％ルテニウム、および１重量％レニウムを含むように調製された。
【００６８】
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　γ－アルミナ三葉形ペレットを１２７５℃においてか焼して、α－アルミナ支持体を調
製した。水性ニッケル溶液を、炭酸アンモニウム３．５ｇを穏やかな加熱および撹拌によ
り水酸化アンモニウム溶液（２５％）１５ｍｌ中に溶解してから、炭酸アンモニウム／水
酸化アンモニウム溶液中に炭酸ニッケル６．８ｇを添加および溶解することによって調製
した。溶液体積を追加の水酸化アンモニウム溶液（２５％）により４０ｍｌにした。α－
アルミナ支持体１００ｇをニッケル溶液により含浸し、溶液体積の１００％を吸収する。
ニッケル溶液含浸支持体を、次いで室温において２時間熟成する。ニッケル含浸支持体を
次いで、１５０℃において３時間乾燥し、次いで４５３℃において１時間か焼した。
【００６９】
　また、ルテニウムおよびレニウムの水性溶液を調製した。過レニウム酸アンモニウム１
．６ｇを弱い加熱および撹拌により脱イオン水１０ｍｌ中に溶解した。硝酸ルテニウムニ
トロシル３．３ｇを次いで添加し、加熱および撹拌により過レニウム酸アンモニウム溶液
中に溶解させた。溶液体積を次いで、脱イオン水により４０ｍｌにした。か焼されたニッ
ケル含浸支持体を次いで、ルテニウムおよびレニウムの水溶液の総体積により含浸し、室
温において１時間熟成した。ニッケル／ルテニウム－レニウム含浸支持体を次いで、空気
中で２００℃において２時間乾燥して、触媒前駆体を形成した。
【００７０】
　触媒前駆体を、水素流下で、触媒前駆体を加熱することによって活性化して、触媒を形
成した。触媒前駆体を０．４℃／分で周囲温度から上げることによって１０７℃に加熱し
た。触媒前駆体を１０７℃において、１時間保持し、次いで、温度を０．９℃／分におい
て２８８℃に上げた。触媒前駆体を２８８℃において４時間保持し、次いで室温に冷却さ
せて、活性化された触媒を供給した。
【実施例２】
【００７１】
　ＰＤＯへのＨＰＡの水素化を、α－アルミナ支持体上に付着されたニッケル、およびニ
ッケル上およびα－アルミナ支持体上に付着されたルテニウムおよびレニウムを有する本
発明による触媒により実施した。触媒は、２．５重量％ニッケル、１重量％ルテニウム、
および１重量％レニウムを含んでいた。
【００７２】
　触媒を実施例１に記載した手順により調製し、活性化された触媒は、活性化後に、水素
化の前に液体ＰＤＯ下で維持した。触媒密度０．７０ｇ／ｃｍ３および空隙率０．４２を
有する触媒の２１ｍｌ体積を、バッチ水素化ワイヤバスケット中に添加して、触媒添加量
１４．７グラムを供給し、これを次いで、不活性デンストンの１／８インチ層で覆って、
触媒が水素化の間に移動することを防止した。触媒を含むバスケットを次いで、バッチ水
素化反応器の冷却コイルに固定した。触媒を次いで、窒素スパージした脱イオン水で３回
すすいだ。
【００７３】
　触媒を次いで、１９バッチの水素化サイクルにかけ、それぞれのサイクルは１２０分間
続いた。重要なことには、触媒を、バッチ間で更新または再生せず、それゆえそれぞれの
バッチで触媒は逐次エージングされた。それぞれのバッチサイクルの後に、水素化反応器
溶液をディップチューブを通して徐々に流出させ、次いで重量で１％ｎ－ブタノール内部
標準を含む水性ＨＰＡ／ＰＤＯ供給材料混合物３００ｍｌにより添加した。実施例２にお
ける１９バッチの水素化サイクルに対して、水性ＨＰＡ／ＰＤＯの供給材料混合物を以下
の表１に示すように混合した。
【００７４】
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【表１】

【００７５】
　供給材料混合物のＨＰＡ部分のＨＰＡ含量は、ＰＤＯ／Ｈ２Ｏ溶液により希釈する前に
５重量％と１５重量％の間であった。
【００７６】
　充填された反応器を水素により２．０７ＭＰａに加圧し、次いでシステムから空気を除
去するために３回ゆっくりとガス抜きをした。ガス抜きをした、添加された反応器を次い
で、水素により５．５ＭＰａから６．２ＭＰａの範囲に加圧した。加圧され添加された反
応器の温度を次いで、６０℃に上げた。反応器の温度が６０℃において安定した後に、水
素圧を７．１７ＭＰａの最終反応圧に増大させた。１２０分間水素化反応させ、試料を０
分、３０分、６０分、および１２０分において反応混合物から採取した。試料を、体積で
試料のＴＨＦに対する比、１：５において、試料とテトラヒドロフランの溶液中の３－ヒ
ドロキシプロピオンアルデヒドおよび１，３プロパンジオールに対して、ついてガスクロ
マトグラフによって分析した。速度はＨＰＡの消失率で決定した。
【００７７】
　初期ＨＰＡ含量、最終ＨＰＡ含量、および触媒によって変換されたＨＰＡの量を表２に
示す。また、表２は、最初にＨＰＡ変換率およびサイクル１３～１５に対する平均ＨＰＡ
変換率を示す（２４～３０時間に対して、水素化条件に２４時間曝した後の触媒活性）。
最後に、表２は初期ＰＤＯ含量および最終ＰＤＯ含量を示す。
【００７８】
【表２】

【００７９】
　図２は、ある期間にわたるＨＰＡ水素化のための触媒の触媒活性のグラフ表示を提供す
る。黒色棒として示される、反応混合物の初期ＨＰＡ濃度(重量％として)、および白色棒
として示される、反応混合物の最終ＨＰＡ濃度(重量％として)がそれぞれのバッチに対し
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おいてＨＰＡの変換に対して非常に効果的である。
【００８０】
　また、触媒は、ＰＤＯ生成に対して良好な選択性を示した。触媒は、水素化条件下で、
少なくとも１００％選択性により、バッチ１３～１５に対して１８５％および１６４％の
初期選択性により、ＨＰＡをＰＤＯに変換しており、ここで選択性は、パーセントとして
表された消費されたＨＰＡのモル数当たり形成されたＰＤＯのモル数である。選択性は、
ＰＤＯへの他の化合物の変換のために１００％より大きい。
【実施例３】
【００８１】
　ＰＤＯへのＨＰＡの水素化を、α－アルミナ支持体上に付着されたニッケル、およびニ
ッケルおよび支持体上に付着されたルテニウムおよびレニウムを有する本発明の触媒によ
り実施、この時触媒は水素化の前に、乾燥され周囲条件下で空気に既に曝されていた。触
媒は、２．５重量％ニッケル、１重量％ルテニウム、および１重量％レニウムを含んでい
た。
【００８２】
　触媒を、活性化された触媒が水素化装置中に添加される前に、周囲条件下において空気
に曝されている以外は、実施例１の触媒と同様にして調製した。０．９４ｇ／ｃｍ３の触
媒密度および０．４２の空隙率を有する活性化された触媒の２１ｍｌ体積をバッチ水素化
ワイヤバスケット中に乾燥添加して、１９．７グラムの触媒添加材料を供給し、これを次
いで、不活性デンストンの１／８インチ層で覆って、触媒が水素化の間に移動することを
防止する。触媒を含むバスケットを次いで、バッチ水素化反応器の冷却コイルに固定した
。触媒を次いで、窒素スパージした脱イオン水で３回すすいだ。
【００８３】
　触媒を次いで、１９バッチの水素化サイクルにかけ、それぞれのサイクルは、水性ＨＰ
Ａ／ＰＤＯの供給材料混合物を含めて、上の実施例２において使用した同じ条件下で、１
２０分間続けた。
【００８４】
　初期ＨＰＡ含量、最終ＨＰＡ含量、および触媒によって変換されたＨＰＡの量を表３に
示す。また、表３は、最初にＨＰＡ変換率およびサイクル１３～１５に対する平均ＨＰＡ
変換率を示す（２４～３０時間および１５０：１５０ＨＰＡ／ＰＤＯ供給材料の比に対し
て、水素化条件に２４時間曝した後の触媒活性）。最後に、表３は、初期ＰＤＯ含量およ
び最終ＰＤＯ含量を示す。
【００８５】
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【表３】

【００８６】
　図３は、ある期間にわたるＨＰＡ水素化のための触媒の触媒活性のグラフ表示を提供す
る。黒色棒として示される、反応混合物の初期ＨＰＡ濃度(重量％として)、および白色棒
として示される、反応混合物の最終ＨＰＡ濃度(重量％として)がそれぞれのバッチに対し
て比較されている。図３に示すように、触媒は、バッチの全ての組にわたって、高活性率
においてＨＰＡの変換に対して非常に効果的である。
【００８７】
　また、触媒は、ＰＤＯ生成に対して良好な選択性を示した。触媒は、水素化条件下で、
少なくとも１００％選択性により、１９５％の初期選択性およびバッチ１３～１５に対し
て１９５％および１４３％の初期選択性により、ＨＰＡをＰＤＯに変換しており、ここで
選択性は、パーセントとして表された消費されたＨＰＡのモル数当たり形成されたＰＤＯ
のモル数である。選択性は、ＰＤＯへの他の化合物の変換のために１００％より大きい。
【実施例４】
【００８８】
　ＰＤＯへのＨＰＡの水素化を、α－アルミナ支持体上に付着されたニッケル、およびニ
ッケルおよび支持体上に付着されたルテニウムおよびレニウムを有する本発明の触媒によ
り実施した。触媒は、実施例１～３のニッケルよりもニッケルの高いレベルを含む。特に
触媒は、５．０重量％ニッケル、１重量％ルテニウム、および１重量％レニウムを含んで
いた。
【００８９】
　触媒を、１）α－アルミナ支持体５０ｇを、水酸化アンモニウム溶液（２５％）中に炭
酸ニッケル６．７５ｇおよび炭酸アンモニウム３．５ｇを含む溶液２０ｍｌにより含浸さ
せた；および２）か焼されたニッケル含浸支持体が、脱イオン水中に過レニウム酸アンモ
ニウム０．８ｇおよび三塩化ルテニウム１．５ｇを含む水溶液２０ｍｌにより含浸された
以外、実施例１と同様にして調製した。活性化された触媒を水素化までＰＤＯ下で維持し
た。水素化を実施例２に述べたのと同様にして行った。
【００９０】
　初期ＨＰＡ含量、最終ＨＰＡ含量、および触媒によって変換されたＨＰＡの量を表４に
示す。また、表４は、最初にＨＰＡ変換率およびサイクル１３～１５に対する平均ＨＰＡ
変換率を示す（２４～３０時間に対して、水素化条件に２４時間曝した後の触媒活性）。
最後に、表４は、初期ＰＤＯ含量および最終ＰＯＤ含量を示す。
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【００９１】
【表４】

【００９２】
　図４は、ある期間にわたるＨＰＡ水素化のための触媒の触媒活性のグラフ表示を提供す
る。黒色棒として示される、反応混合物の初期ＨＰＡ濃度(重量％として)、および白色棒
として示される、反応混合物の最終ＨＰＡ濃度(重量％として)がそれぞれのバッチに対し
て比較されている。図４に示すように、α－アルミナ支持体上に付着させた５％ニッケル
を含み、ニッケルおよび支持体上に付着された１重量％ルテニウムおよび１重量％レニウ
ムを含む触媒は、バッチの全ての組にわたって、高活性率におけるＨＰＡの変換に対して
効果的である。しかし、上の実施例２～３に示すように、より少ないニッケルを利用する
ことによって活性の匹敵する率を実現することができ、したがって、商業的観点から、よ
り少ないニッケルを使用することが好ましいことが留意されるべきである。
【実施例５】
【００９３】
　ＰＤＯへのＨＰＡの水素化を、α－アルミナ支持体上に付着されたニッケルおよびモリ
ブデン、およびニッケル／モリブデン上に付着されたルテニウムおよびレニウムを有する
本発明の触媒により実施した。触媒は、２．５重量％ニッケル、１重量％モリブデン、１
重量％ルテニウム、および１重量％レニウムを含んでいた。
【００９４】
　触媒を、１）α－アルミナ支持体５０ｇを、水酸化アンモニウム溶液（２５％）中に炭
酸ニッケル３．３４グラム、三酸化モリブデン（ＭｏＯ３）０．１８グラム、および炭酸
アンモニウム１．７４グラムを含む溶液の２０ｍｌにより含浸し、次いでこれを乾燥させ
、実施例１のようにか焼し；このか焼されたニッケル／モリブデン含浸支持体を、脱イオ
ン水中に三塩化ルテニウム（ＲｕＣｌ３）１．４グラムおよび過レニウム酸アンモニウム
０．８グラムを含む溶液の２０ｍｌにより含浸した以外、実施例１と同様にして調製した
。活性化された触媒を水素化までＰＤＯ下で維持した。触媒が、０．５８ｇ／ｃｍ３の触
媒密度および０．４２の空隙率、および触媒の２１ｍｌ体積が１２．２グラムの触媒添加
材料を供給した以外は水素化を実施例２に述べたのと同様にして行った。触媒バッチ順序
は、６０：２４０ＨＰＡ：ＰＤＯにおいて４サイクル、１５０：１５０において１２サイ
クルの後に６０：２４０において４サイクルであった。前の実施例におけると同様に、サ
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イクル１３～１５は、１５０：１５０比においてであった。
【００９５】
　初期ＨＰＡ含量、最終ＨＰＡ含量、および触媒によって変換されたＨＰＡの量を表５に
示す。また、表５は、最初にＨＰＡ変換率およびサイクル１３～１５に対する平均ＨＰＡ
変換率を示す（２４～３０時間に対して、水素化条件に２４時間曝した後の触媒活性）。
最後に、表５は、初期ＰＤＯ含量および最終ＰＯＤ含量を示す。
【００９６】
【表５】

【００９７】
　図５は、ある期間にわたるＨＰＡ水素化のための触媒の触媒活性のグラフ表示を提供す
る。黒色棒として示される、反応混合物の初期ＨＰＡ濃度(重量％として)、および白色棒
として示される、反応混合物の最終ＨＰＡ濃度(重量％として)がそれぞれのバッチに対し
て比較されている。図５に示すように、ニッケルと混合されたモリブデンを含む触媒は、
バッチの全ての組にわたって、高活性率におけるＨＰＡの変換に対して効果的である。
【００９８】
　触媒は、またＰＤＯ生成に対して良好な選択性を示した。触媒は、水素化条件下で、少
なくとも１００％選択性により、バッチ１３～１５に対して１３６％および１４７％の初
期選択性によりＨＰＡをＰＤＯに変換しており、ここで選択性は、パーセントとして表さ
れた消費されたＨＰＡのモル数当たり形成されたＰＤＯのモル数である。選択性は、ＰＤ
Ｏへの他の化合物の変換により１００％より大きい。
【実施例６】
【００９９】
　α－アルミナ支持体を、１段階においてニッケル、ルテニウム、およびレニウムにより
含浸することによって調製された本発明のものではない触媒を使用して、ＰＤＯへのＨＰ
Ａの水素化を比較の目的で行った。触媒は、２．５重量％ニッケル、１重量％ルテニウム
、および１重量％レニウムを含んでいた。
【０１００】
　γ－アルミナ三葉形ペレットを１２７５℃においてか焼して、α－アルミナ支持体を調
製した。水性触媒溶液を、硝酸ニッケル（Ｎｉ（ＮＯ３）２）６．４グラム、過レニウム
酸アンモニウム（ＮＨ４ＲｅＯ４）０．７５グラム、および硝酸ルテニウムニトロシル（
Ｒｕ（ＮＯ）（ＮＯ３）２）１．６５グラムを脱イオン水中、２０ｍｌの総体積に溶解す
ることによって調製した。α－アルミナ支持体５０グラムをこの溶液の総体積により含浸
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し、含浸された支持体を１時間熟成した。ニッケル／ルテニウム／レニウム含浸支持体を
、次いで４８２℃（９００°Ｆ）において１時間か焼して、触媒前駆体を形成した。
【０１０１】
　流れている水素下で、触媒前駆体を加熱することによって触媒前駆体を活性化した。触
媒前駆体を０．４℃／分で周囲温度から上げることによって１０７℃に加熱した。触媒前
駆体を１０７℃において１時間保持し、次いで温度を０．９℃／分において２８８℃に上
げた。触媒前駆体を２８８℃において４時間保持し、次いで室温に冷却させて、活性化さ
れた触媒を供給した。活性化された触媒を、水素化までＰＤＯ下に維持した。
【０１０２】
　触媒密度０．６０ｇ／ｃｍ３および空隙率０．４２を有する活性化された触媒の２１ｍ
ｌ体積を、バッチ水素化ワイヤバスケット中に添加して、触媒添加材料１２．５グラムを
供給し、これを次いで、不活性デンストンの１／８インチ層で覆って、触媒が水素化の間
に移動することを防止した。触媒を含むバスケットを次いで、バッチ水素化反応器の冷却
コイルに固定した。触媒を次いで、窒素スパージした脱イオン水で３回すすいだ。
【０１０３】
　触媒を次いで、１９バッチの水素化サイクルにかけ、それぞれのサイクルは１２０分間
続いた。重要なことには、触媒を、バッチ間で更新または再生せず、それゆえそれぞれの
バッチで触媒はエージングされた。それぞれのバッチサイクルの後に、水素化反応器を水
抜きし、次いで重量で１％ｎ－ブタノールを含む水性ＨＰＡ／ＰＤＯ供給材料混合物３０
０ｍｌにより添加した。１９バッチの水素化サイクルに対して、水性ＨＰＡ／ＰＤＯの供
給材料混合物を、上の表１に示すように混合した。ＨＰＡ供給材料のＨＰＡ含量は、上の
表１に関して上記したのと同様であった。次いで、脱水素を上の実施例２に記載したよう
に実施した。
【０１０４】
　初期ＨＰＡ含量、最終ＨＰＡ含量、および触媒によって変換されたＨＰＡの量を表６に
示す。また、表６は、最初にＨＰＡ変換率およびサイクル１３～１５に対する平均ＨＰＡ
変換率を示す（２４～３０時間に対して、水素化条件に２４時間曝した後の触媒活性）。
最後に、表６は、初期のＰＤＯ含量および最終ＰＤＯ含量を示す。
【０１０５】
【表６】

【０１０６】
　図６は、ある期間にわたるＨＰＡ水素化のための触媒の触媒活性のグラフ表示を提供す
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る。黒色棒として示される、反応混合物の初期ＨＰＡ濃度(重量％として)、および白色棒
として示される、反応混合物の最終ＨＰＡ濃度(重量％として)がそれぞれのバッチにたい
して比較されている。図６に示すように、特に図２～５と比較すると、１回の含浸におい
てα－アルミナ支持体上に付着されたニッケル、ルテニウム、およびレニウムを有する触
媒は、バッチの総セットにわたってＨＰＡの変換において、ニッケルを最初にα－アルミ
ナ支持体上に付着させ、次いでニッケルおよび支持体上にルテニウムおよびレニウムを付
着させた、本発明により調製された触媒のように効果的ではない。
【実施例７】
【０１０７】
　比較の目的で、ＰＤＯへのＨＰＡの水素化を、α－アルミナ支持体上に付着されたニッ
ケル、第２含浸においてニッケルおよび支持体上に付着されルテニウムを有する、本発明
のものではない触媒により実施した。触媒は、２．５重量％ニッケルおよび１重量％ルテ
ニウムを含んでいるが、助触媒は含んでいなかった。
【０１０８】
　γ－アルミナ三葉形ペレットを１２７５℃においてか焼して、乾燥したα－アルミナ支
持体を調製した。水性ニッケル溶液を、炭酸アンモニウム１．７グラムおよび炭酸ニッケ
ル３．４グラムを、水酸化アンモニウム溶液（２５％）中で２０ｍｌの総体積に、適度の
温度および撹拌により溶解させることによって調製した。α－アルミナ支持体５０グラム
を、このニッケル溶液により含浸し、溶液体積の１００％を吸収させた。このニッケル溶
液含浸支持体を次いで、１時間熟成した。ニッケル含浸支持体を、次いで１５０℃におい
て３時間乾燥させ、次いで空気中で４５３℃において１時間か焼した。
【０１０９】
　また、ルテニウムの水溶液を調製した。三塩化ルテニウム（ＲｕＣｌ３

＊３Ｈ２Ｏ）１
．５グラムを加熱および撹拌により総体積２０ｍｌに脱イオン水中で溶解した。か焼され
たニッケル含浸支持体を、次いでルテニウムの水溶液の全てにより含浸し、室温において
１時間熟成した。ニッケル／ルテニウム含浸支持体を、次いで空気中で２００℃において
２時間乾燥し、触媒前駆体を形成した。
【０１１０】
　流れている水素下で、触媒前駆体を加熱することによって触媒前駆体を活性化した。触
媒前駆体を、周囲環境から０．４℃／分で温度を上げることによって１０７℃に加熱した
。触媒前駆体を１０７℃において１時間保持し、次いで温度を０．９℃／分において２８
８℃に上げた。触媒前駆体を２８８℃において４時間保持し、次いで室温に冷却させて、
活性化された触媒を供給した。活性化された触媒を、水素化までＰＤＯ下に維持した。
【０１１１】
　触媒密度０．５７ｇ／ｃｍ３および空隙率０．４２を有する活性化された触媒の２１ｍ
ｌ体積を、バッチ水素化ワイヤバスケット中に添加して、触媒添加材料１２．０グラムを
供給し、これを次いで、不活性デンストンの１／８インチ層で覆って、触媒が水素化の間
に移動することを防止した。触媒を含むバスケットを、次いでバッチ水素化反応器の冷却
コイルに固定した。触媒を、次いで窒素スパージした脱イオン水で３回すすいだ。
【０１１２】
　触媒を次いで、１５バッチの水素化サイクルにかけ（操作は、低い触媒活性によりサイ
クル１５の後に停止した）。それぞれのサイクルは１２０分間続いた。重要なことには、
触媒を、バッチ間で更新または再生せず、それゆえそれぞれのバッチは触媒を逐次熟成さ
せた。それぞれのバッチサイクルの後に、水素化反応器を水抜きし、次いで重量で１％ｎ
－ブタノールを含む水性ＨＰＡ／ＰＤＯ供給材料混合物３００ｍｌにより添加した。１５
バッチの水素化サイクルに対して、水性ＨＰＡ／ＰＤＯの供給材料混合物を、上の表１に
示すように混合した。ＨＰＡ供給材料のＨＰＡ含量は、表１に関して上記したのと同様で
あった。水素化を、次いで上の実施例２に記載したように行った。
【０１１３】
　初期ＨＰＡ含量、最終ＨＰＡ含量、および触媒によって変換されたＨＰＡの量を表７に
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示す。また、表７は、最初にＨＰＡ変換率およびサイクル１３～１５に対する平均ＨＰＡ
変換率を示す（２４～３０時間に対して、水素化条件に２４時間曝した後の触媒活性）。
最後に、表７は、初期ＰＤＯ含量および最終ＰＤＯ含量を示す。
【０１１４】
【表７】

【０１１５】
　図７は、ある期間にわたるＨＰＡ水素化のための触媒の触媒活性のグラフ表示を提供す
る。黒色棒として示される、反応混合物の初期ＨＰＡ濃度(重量％として)、および白色棒
として示される、反応混合物の最終ＨＰＡ濃度(重量％として)がそれぞれのバッチに対し
て比較されている。図７に示すように、特に図２～５と比較すると、α－アルミナ支持体
上に付着されたニッケルを有し、次いでニッケルおよび支持体上に付着されたルテニウム
を有する触媒は、ニッケルを最初にα－アルミナ支持体上に付着させ、次いでニッケルお
よび支持体上にルテニウムおよびレニウムを付着させた、本発明により調製された触媒の
ように、バッチの全セットにわたるＨＰＡの変換において、効果的ではない。
【実施例８】
【０１１６】
　比較の目的でＰＤＯへのＨＰＡの水素化を、α－アルミナ支持体上に付着されたニッケ
ル、第２含浸においてニッケルおよび支持体上に付着されたレニウムを有する、本発明の
ものではない触媒により実施した。触媒は、５重量％ニッケルおよび２重量％レニウムを
含んでいるが、ルテニウムは含んでいなかった。（添加された金属に対するＮｉの比は、
前と同様に２．５：１であるが、より高い金属添加は、より大きい活性をもたらすはずで
ある。）
　γ－アルミナ三葉形ペレットを１２７５℃においてか焼して、乾燥したα－アルミナ支
持体を調製した。水性ニッケル溶液を、炭酸アンモニウム３．５グラムおよび炭酸ニッケ
ル６．７５グラムを、水酸化アンモニウム溶液（２５％）中で２０ｍｌの総体積に適度の
加熱および撹拌により溶解させることによって調製した。α－アルミナ支持体５０グラム
を、このニッケル溶液により含浸し、溶液体積の１００％を吸収させた。このニッケル溶
液含浸支持体を次いで、１時間熟成した。ニッケル含浸支持体を、次いで１５０℃におい
て３時間乾燥させ、次いで空気中で４５３℃において１時間か焼した。
【０１１７】
　また、レニウムの水溶液を調製した。過レニウム酸アンモニウム(ＮＨ４ＲｅＯ４)１．
６グラムを加熱および撹拌により総体積２０ｍｌに、脱イオン水中で溶解した。か焼され
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たニッケル含浸支持体を、次いでレニウムの水溶液の体積で９８％により含浸し、室温に
おいて１時間熟成した。ニッケル／レニウム含浸支持体を、次いで空気中で２００℃にお
いて２時間乾燥し、触媒前駆体を形成した。
【０１１８】
　流れている水素下で、触媒前駆体を加熱することによって触媒前駆体を活性化した。触
媒前駆体を、周囲環境から０．４℃／分で温度を上げることによって１０７℃に加熱した
。触媒前駆体を１０７℃において１時間保持し、次いで温度を０．９℃／分において２８
８℃に上げた。触媒前駆体を２８８℃において４時間保持し、次いで室温に冷却させて、
活性化された触媒を供給した。活性化された触媒を、水素化までＰＤＯ下に維持した。
【０１１９】
　触媒密度０．６６ｇ／ｃｍ３および空隙率０．４２を有する活性化された触媒の２１ｍ
ｌ体積を、バッチ水素化ワイヤバスケット中に添加して、触媒添加材料１３．８グラムを
供給し、これを次いで、不活性デンストンの１／８インチ層で覆って、触媒が水素化の間
に移動することを防止した。触媒を含むバスケットを、次いでバッチ水素化反応器の冷却
コイルに固定した。触媒を、次いで窒素スパージした脱イオン水で３回すすいだ。
【０１２０】
　触媒を次いで、１９バッチの水素化サイクルにかけた。それぞれのサイクルは１２０分
間続いた。重要なことには、触媒を、バッチ間で更新または再生せず、それゆえそれぞれ
のバッチで触媒はエージングされた。それぞれのバッチサイクルの後に、水素化反応器を
水抜きし、次いで重量で１％ｎ－ブタノールを含む水性ＨＰＡ／ＰＤＯ供給材料混合物３
００ｍｌにより添加した。１９バッチの水素化サイクルに対して、水性ＨＰＡ／ＰＤＯの
供給材料混合物を、上の表１に示すように混合した。ＨＰＡ供給材料のＨＰＡ含量は、表
１に関して上記したのと同様であった。水素化を、次いで上の実施例２に記載したように
行った。
【０１２１】
　初期ＨＰＡ含量、最終ＨＰＡ含量、および触媒によって変換されたＨＰＡの量を表８に
示す。また、表８は、最初にＨＰＡ変換率およびサイクル１３～１５に対する平均ＨＰＡ
変換率を示す（２４～３０時間に対して、水素化条件に２４時間曝した後の触媒活性）。
最後に、表８は、初期ＰＤＯ含量および最終ＰＤＯ含量を示す。
【０１２２】
【表８】

【０１２３】
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　図８は、ある期間にわたるＨＰＡ水素化のための触媒の触媒活性のグラフ表示を提供す
る。黒色棒として示される、反応混合物の初期ＨＰＡ濃度(重量％として)、および白色棒
として示される、反応混合物の最終ＨＰＡ濃度(重量％として)がそれぞれのバッチに対し
て比較されている。図８に示すように、特に図２～５と比較すると、α－アルミナ支持体
上に付着されたニッケルを有し、次いでニッケルおよび支持体上に付着されたレニウムを
有する触媒は、ニッケルを最初にα－アルミナ支持体上に付着させ、次いでニッケルおよ
び支持体上にルテニウムおよびレニウムを付着させた、本発明により調製された触媒のよ
うに、バッチの全セットにわたるＨＰＡの変換において、効果的ではない。
【実施例９】
【０１２４】
　触媒が、α－アルミナ支持体上に付着されたニッケル、およびニッケルおよび支持体上
に付着したルテニウムおよびレニウムの構造を有する、本発明の新鮮な触媒の破砕強度を
測定した。触媒は、２．５重量％ニッケル、１重量％ルテニウム、および１重量％レニウ
ムを含んでいた。
【０１２５】
　γ－アルミナ三葉形ペレットを１２７５℃においてか焼して、α－アルミナ支持体を調
製した。水性ニッケル溶液を、炭酸アンモニウム１．７７グラムを水酸化アンモニウム溶
液（２５％）中に適度の加熱および撹拌により溶解してから、炭酸ニッケル３．４グラム
を、炭酸アンモニウム／水酸化アンモニウム溶液中で添加、溶解し、２０ｍｌの総溶液体
積にすることによって調製した。α－アルミナ支持体５０グラムを、このニッケル溶液に
より含浸し、溶液体積の１００％を吸収させた。このニッケル溶液含浸支持体を次いで、
室温において１時間熟成した。ニッケル含浸支持体を、次いで１５０℃において３時間乾
燥させ、次いで空気中において４５３℃において１時間か焼した。
【０１２６】
　また、ルテニウムおよびレニウムの水溶液を調製した。過レニウム酸アンモニウム０．
８グラムを弱い加熱および撹拌により脱イオン水中で溶解した。三塩化ルテニウム１．５
グラムを、次いで加熱および撹拌により過レニウム酸アンモニウム溶液中に添加、溶解し
、２０ｍｌの総溶液体積を供給した。か焼されたニッケル含浸支持体を、次いでルテニウ
ムおよびレニウムの水溶液の総体積により含浸し、室温において１時間熟成した。ニッケ
ル／ルテニウム－レニウム含浸支持体を、次いで空気中で２００℃において２時間乾燥し
、触媒前駆体を形成した。
【０１２７】
　流れている水素下で、触媒前駆体を加熱することによって触媒前駆体を活性化した。触
媒前駆体を、周囲環境から０．４℃／分で温度を上げることによって１０７℃に加熱した
。触媒前駆体を１０７℃において１時間保持し、次いで温度を０．９℃／分において２８
８℃に上げた。触媒前駆体を２８８℃において４時間保持し、次いで室温に冷却させて、
活性化された触媒を供給した。
【０１２８】
　活性化された触媒の破砕強度を測定した。４２種の触媒ペレットを無作為に選択し、粉
塵、微粉、および小片を除去するために、米国標準篩Ｎｏ．２０（ＡＳＴＭ）により手作
業で篩った。それぞれのペレットの全長を、次いでキャリパーにより測定し、記録した。
次いで、それぞれのペレットの破砕強度を、ペレットをＳｉｄｅ　Ｃｒｕｓｈ　Ｍｅａｓ
ｕｒｅｍｅｎｔ装置中、上部および下部水平破砕プレート間に、半径方向の配向において
配置し、次いでペレットが破砕されるまで、上部および下部破砕プレートによってペレッ
ト上に徐々増加する力をかけることによって測定した。それぞれのペレットが破砕された
力を記録した。触媒の破砕強度（単位長さ当たり）を、全ての個々の長さ測定値の和によ
り割った個々のペレット破砕強度測定値の和として計算した：破砕強度＝Σ（全ての個々
の破砕強度測定値）／Σ（全ての個々の長さ測定値）。
【０１２９】
　新鮮な触媒の破砕強度は、２．８５ｋｇ／ｍｍと計算された。
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【実施例１０】
【０１３０】
　触媒が、α－アルミナ支持体上に付着されたニッケル、およびニッケルおよび支持体上
に付着したルテニウムおよびレニウムの構造を有する、本発明の消耗された触媒の破砕強
度を測定した。触媒は、２．５重量％ニッケルおよび１重量％ルテニウム、および１重量
％レニウムを含んでいた。
【０１３１】
　γ－アルミナ三葉形ペレットを１２７５℃においてか焼して、α－アルミナ支持体を調
製した。水性ニッケル溶液を、適度な加熱および撹拌により炭酸アンモニウム３．５４グ
ラムを水酸化アンモニウム溶液（２５％）中に溶解してから、炭酸ニッケル６．８グラム
を、炭酸アンモニウム／水酸化アンモニウム溶液中で添加、溶解し、４０ｍｌの総溶液体
積にすることによって調製した。α－アルミナ支持体１００グラムを、このニッケル溶液
により含浸し、溶液体積の１００％を吸収させた。このニッケル溶液含浸支持体を次いで
、室温において１時間熟成した。ニッケル含浸支持体を、次いで１５０℃において３時間
乾燥させ、次いで空気中において４５３℃において１時間か焼した。
【０１３２】
　また、ルテニウムおよびレニウムの水溶液を調製した。過レニウム酸アンモニウム１．
６グラムを弱い加熱および撹拌により脱イオン水中において溶解した。三塩化ルテニウム
３．０グラムを、次いで加熱および撹拌により過レニウム酸アンモニウム溶液中に添加、
溶解し、４０ｍｌの総溶液体積を供給した。か焼されたニッケル含浸支持体を、次いでル
テニウムおよびレニウムの水溶液の総体積により含浸し、室温において１時間熟成した。
ニッケル／ルテニウム－レニウム含浸支持体を、次いで空気中で２００℃において２時間
乾燥し、触媒前駆体を形成した。
【０１３３】
　流れている水素下で、触媒前駆体を加熱することによって触媒前駆体を活性化した。触
媒前駆体を、周囲環境から０．４℃／分で温度を上げることによって１０７℃に加熱した
。触媒前駆体を１０７℃において１時間保持し、次いで温度を０．９℃／分において２８
８℃に上げた。触媒前駆体を２８８℃において４時間保持し、次いで室温に冷却させて、
活性化された触媒を供給した。
【０１３４】
　３０ｍｌの触媒体積を有する活性化された触媒１８．６５グラム（乾燥基準）を２１．
６ｃｍの長さを有する触媒床中に添加し、この触媒を使用して、１．６２ｌ／時間の液体
毎時空間速度において、供給材料中のＨＰＡの濃度に応じて５０℃～１５０℃で変化する
温度および８．４７ＭＰａの水素圧において、ＰＤＯへのＨＰＡの水素化を触媒した。操
作は１８９７時間であり、ＰＤＯを６７３０グラム製造した。
【０１３５】
　消耗された触媒を触媒床から除去し、消耗された触媒の破砕強度を測定した。４４種の
触媒ペレットを無作為に選択し、粉塵、微粉、および小片を除去するために、米国標準篩
Ｎｏ．２０（ＡＳＴＭ）により手作業で篩った。それぞれのペレットの全長を、キャリパ
ーにより測定し、記録した。次いで、それぞれのペレットの破砕強度を、ペレットをＳｉ
ｄｅ　Ｃｒｕｓｈ　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ装置中、上部および下部水平破砕プレート間
に、半径方向の配向において配置し、次いでペレットが破砕されるまで、上部および下部
破砕プレートによってペレット上に徐々増加する力をかけることによって測定した。それ
ぞれのペレットが破砕された力を記録した。触媒の破砕強度（単位長さ当たり）を、全て
の個々の長さ測定値の和により割った個々のペレット破砕強度測定値の和として計算した
：破砕強度＝Σ（全ての個々の破砕強度測定値）／Σ（全ての個々の長さ測定値）。
【０１３６】
　消耗された触媒の破砕強度は、２．４ｋｇ／ｍｍと計算された。
【０１３７】
　本発明のさらなる変形形態および変更形態は、前述のことから当分野の技術者には明ら
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る。
【図面の簡単な説明】
【０１３８】
【図１】三葉形の触媒ペレットおよび円筒形の触媒ペレットの概略の描写図である。
【図２】支持体上に付着した２．５重量％ニッケル、およびニッケルおよび支持体上に付
着した１重量％ルテニウムおよび１重量％レニウムを含むα－アルミナ支持体から形成さ
れた本発明の触媒の一連の、逐次バッチ反応に対するＨＰＡ水素化触媒活性を示すグラフ
である。
【図３】支持体上に付着した２．５重量％ニッケル、およびニッケルおよび支持体上に付
着した１重量％ルテニウムおよび１重量％レニウムを含み、触媒を乾燥させ、水素化の前
に周囲条件において空気に曝したα－アルミナ支持体から形成された本発明の触媒の、一
連の逐次バッチ反応に対するＨＰＡ水素化触媒活性を示すグラフである。
【図４】支持体上に付着した５．０重量％ニッケル、およびニッケルおよび支持体上に付
着した１重量％ルテニウムおよび１重量％レニウムを含むα－アルミナ支持体から形成さ
れた本発明の触媒の、一連の逐次バッチ反応に対するＨＰＡ水素化触媒活性を示すグラフ
である。
【図５】支持体上に付着した２．５重量％ニッケルおよび１重量％モリブデン、およびニ
ッケル、モリブデンおよび支持体上に付着した１重量％ルテニウムおよび１重量％レニウ
ムを含むα－アルミナ支持体から形成された本発明の触媒の、一連の逐次バッチ反応に対
するＨＰＡ水素化触媒活性を示すグラフである。
【図６】支持体上に付着した２．５重量％ニッケル、１重量％ルテニウム、および１重量
％レニウムを含むα－アルミナ支持体から形成された本発明のものではない触媒の一連の
逐次バッチ反応に対するＨＰＡ水素化触媒活性を示すグラフである。
【図７】支持体上に付着した２．５重量％ニッケル、およびニッケルおよび支持体上に付
着した１重量％ルテニウムを含むα－アルミナ支持体から形成された本発明のものではな
い触媒の一連の、逐次バッチ反応に対するＨＰＡ水素化触媒活性を示すグラフである。
【図８】支持体上に付着した２．５重量％ニッケル、およびニッケルおよび支持体上に付
着した１重量％レニウムを含むα－アルミナ支持体から形成された、本発明のものではな
い触媒の、一連の逐次バッチ反応に対するＨＰＡ水素化触媒活性を示すグラフである。
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