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Verwendung von Polyalkylenglykoldialkylethern als Oxidationsschutz fir reduzierte, heterogene
Katalysatoren

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Polyalkylenglykoldialkylethern als Oxida-
tionsschutz flr reduzierte, heterogene Katalysatoren.

Viele Katalysatoren, die man fir Reaktionen mit Wasserstoff verwendet, werden typischerweise
im Rahmen ihrer Herstellung oder vor ihrem Einsatz in technischen Reaktoren nach fir den Fach-
mann bekannten Methoden reduziert. Um eine sichere Handhabung dieser im reduzierten Zu-
stand meist pyrophoren Katalysatoren zu ermdglichen, ist es haufig erforderlich, diese nach be-
endeter Reduktion erhaltenen metallischen Katalysatoren zu stabilisieren.

In EP 1779928 A2 und DE 19909175 A1 werden Verfahren zur Passivierung pyrophorer Kataly-
satoren durch eine kontrolliete Nachbehandlung mit Sauerstoff enthaltenden Gasen in Anwe-
senheit von CO,, H,O und/oder N2 beschrieben. Dabei wird an der Oberflache des Katalysators
eine dinne Oxid- und/oder Carbonatschicht erzeugt, die den Katalysator an der Luft handhabbar
macht.

Diese Verfahren haben jedoch den Nachteil, dass die an der Oberflache erzeugte oxidische
Schicht vor Nutzung des Katalysators durch einen Aktivierungsprozess — typischerweise nach
Einbau des Katalysators in einen Reaktor — in einem H»-haltigen Gasstrom bei erhéhter Tempe-
ratur wieder entfernt werden muss.

AuRerdem ist bei der Handhabung dieser so praparierten Katalysatoren immer mit einer Staub-
bildung zu rechnen, die insbesondere im Fall der kanzerogenen Nickel- oder Kobalt-haltigen Ma-
terialien zusatzliche MaRnahmen erforderlich macht, um eine Belastung der Umgebung mit Stau-
ben auszuschlieRen. Eine Benetzung des einzubauenden Katalysators mit Wasser bzw. eine Flu-
tung des Reaktors mit Wasser ist dabei eine Ubliche Methode, um eine Staubbildung auszuschlie-
Ren. Nachteilig bei der Wasserbehandlung ist, dass zum einen die so wasserfeuchten Katalysa-
toren weiter oxidiert werden kénnen (durch gelésten Sauerstoff bzw. durch die Reaktion yH,O +
M = M(OH)x + zH2) bzw. nach Einflllung in den Reaktor vor ihrer Aktivierung zunachst aufwendig
im Reaktor getrocknet werden missen.

Im Fall von Suspensionskatalysatoren wurde daher z.B. in US 2006/0100452 vorgeschlagen, re-
duzierte Katalysatorpulver in ein wachsartiges Material einzubetten. Dieses so luftstabile Material
wird vor Nutzung in geeignete Reaktoren eingebracht und das wachsartige Schutzmaterial durch
Aufschmelzen oder Ldsen in geeigneten Losungsmitteln entfernt. Gleichzeitig ist eine Staubbil-
dung durch die Einbettung in das wachsartige Material praktisch ausgeschlossen.
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Die Einbettung in wachshaltige Materialien ist bei Verwendung von stlickigen Festbettkatalysato-
ren nicht moglich. Zudem ist auch bei der Verwendung von Wachsen im Fall von Suspensions-
katalysatoren die Vertraglichkeit mit der jeweiligen Reaktion bzw. den jeweiligen Reaktionspart-
nern zu beachten.

Es bestand daher die Aufgabe, neue Methoden zur Stabilisierung von reduzierten, heterogenen
Katalysatoren zu finden, die die oben genannten Nachteile nicht aufweisen.

Diese Aufgabe wurde geldst durch die Verwendung von mindestens einem Polyalkylenglykoldi-
alkylether (im Folgenden auch ,Polyglykolether” genannt) der allgemeinen Formel |

(N R4-O-(CH2-CHR20)s-R,

in der die Substituenten unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben:

Ri  C4-Cs-Alkyl,
R,  Wasserstoff oder Methyl,
n 2 bis 10,

als Oxidationsschutz flr reduzierte, heterogene Katalysatoren.

Die in der allgemeinen Formel | aufgefihrten Variablen sind dabei wie folgt definiert:

Als Alkylreste flr R1 seien lineare oder verzweigten C1-Cs-Alkylketten, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl,
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl,
1,2-Dimethyl-propyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, und n-Octy genannt. Be-
vorzugte Alkylreste sind C4-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl,
sec.-Butyl und tert.-Butyl, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl und n-Butyl.

n bedeutet eine ganze Zahl von nicht weniger als 2, bevorzugt 2 bis 10, besonders bevorzugt 2
bis 4.

Als besonders bevorzugte Polyglykolether sind folgende Verbindungen, ausgewdhlt aus der
Gruppe, bestehend aus Diglyme [CH3-O-(CH>-CH20),-CHs], Proglyme [CH3-O-(CH2-CHCH30) -
CHg], Triglyme [CH3-O-(CH2-CH»0)s-CHjg], Tetraglyme [CH3-O-(CH2-CH20)4-CHs], Ethyldiglyme
[C2H5-0O-(CH»-CH20),-C2Hs), Butyldiglyme [C4Ho-O-(CH2-CH20)2-C4Hg], Polyglyme [CH3-O-(CH2-
CH20)n-CH3] und Higlyme [CAS 366009-01-0] oder Mischungen davon zu nennen. Ganz beson-
ders bevorzugte Polyglykolether sind Proglyme, Butyldiglyme, Polyglyme und Higlyme oder Mi-
schungen davon.

Eine weitere bevorzugte Ausflihrungsform der erfindungsgemafRen Verwendung ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Hydroxyl-Zahl (OHZ) des Polyglykolethers kleiner als 100 mg KOH/g,
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besonders bevorzugt kleiner als 50 mg KOH/g, ganz besonders bevorzugt kleiner als 10 mg
KOH/g ist.

Eine ebenfalls bevorzugte Ausflhrungsform der erfindungsgemalen Verwendung ist dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Polyglykolether um eine Verbindung handelt, die bei einer
Temperatur im Bereich von 10°C bis 100°C (bei Normaldruck) in flissiger Form vorliegt.

Aus praktischen Grinden ist die Schmelztemperatur des Polyglykolethers im allgemeinen gerin-
ger als die Temperatur, bei der der Katalysator vor der Verwendung gelagert wird. Bevorzugt liegt
die Schmelztemperatur des Polyglykolethers im Bereich von -5°C bis -75°C, besonders bevorzugt
im Bereich von -5°C bis -60°C.

Die Schmelztemperatur des Polyglykolethers, mit dem der Katalysator versetzt wird, ist vorzugs-
weise geringer als die Temperatur, bei der die Hydrierung durchgefiihrt wird, um somit die Ab-
trennung des Polyglykolethers vom Katalysator am Beginn eines Hydrierverfahrens zu erleich-
tern.

Die Siedetemperatur des erfindungsgemalt verwendeten Polyglykolethers liegt bei >170°C, be-
vorzugt im Bereich von 170°C bis 280°C, besonders bevorzugt im Bereich von 175°C bis 275°C.

Ferner zeichnen sich die erfindungsgeman verwendeten Polyglykolether auch dadurch aus, dass
sie einen Flammpunkt oberhalb von 100°C aufweisen, bevorzugt im Bereich von 110°C bis
160°C.

Die erfindungsgemafie Verwendung von Polyglykolethern als Oxidationsschutz gilt im allgemei-
nen fUr solche Katalysatoren, die fir chemische Umsetzungen mit Wasserstoff als Reaktant, wie
z.B. Hydrierungen oder Aminierungen geeignet sind. Dazu gehdren beispielsweise heterogene
Katalysatoren, die als Aktivkomponente mindestens ein Element aus der Gruppe, bestehend aus
Eisen, Kobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium und Platin oder Mischungen davon ent-
halten. Fir die erfindungsgemafie Verwendung von Polyglykolethern sind bevorzugt heterogene
Katalysatoren, die als Aktivkomponente mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe,
bestehend aus Nickel, Kobalt, Ruthenium, Eisen und Kupfer oder Mischungen davon zu nennen,
besonders bevorzugt solche Katalysatoren, die Nickel und/oder Kobalt enthalten. Die Katalysa-
toren kdnnen natdrlich auch noch weitere Elemente als Promotoren enthalten.

Die erfindungsgemafe Verwendung der Polyglykolether ist ferner dadurch gekennzeichnet, dass
der zu schitzende Katalysator durch thermische Behandlung seiner in oxydischer Form vorlie-
genden Aktivkomponente mit Wasserstoff reduziert wird.

Zur Reduktion werden die Katalysatoren bei Raumtemperatur mit Stickstoff gespult und unter
Stickstoffatmosphare ein Druck von 2 bis 10 bar, bevorzugt 4 bis 8 bar eingestellt. AnschlielRend
werden in der Regel 2 bis 30% des Stickstoffstroms, bevorzugt 5 bis 15%, gegen Wasserstoff
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ausgetauscht und die Temperatur in der Regel innerhalb von 2 bis 24 h, bevorzugt 5 bis 15 h,
von Raumtemperatur auf 80 bis 200°C, bevorzugt 120 bis 160°C, erhht Dann wird in der Regel
ein weiterer Teil des Stickstoffstroms gegen Wasserstoff ausgetauscht, so dass insgesamt ein
Wasserstoffanteil von 30 bis 70%, bevorzugt 40 bis 60% erreicht wird AnschlieRend wird in der
Regel die Temperatur innerhalb von 2 bis 24 h, bevorzugt 5 bis 15h, auf 200 bis 400°C,bevorzugt
250 bis 350° C erhoht Diese Endtemperatur wird in der Regel so lange gehalten, bis in dem den
Katalysator verlassenden Gasstrom kein Reduktionswasser mehr nachweisbar ist. AnschlieRend
wird in der Regel der Wasserstoffanteil im Gasstrom wieder gegen Stickstoff ausgetauscht und
man lasst den reduzierten Katalysator im Stickstoffstrom auf Raumtemperatur abklhlen.

Es kann sich bei den Katalysatoren dabei u.a. um sogenannte Vollkatalysatoren (Formkorper, die
vollig von der Aktivkomponente durchdrungen sind), getragerte Katalysatoren (Festkérperkataly-
satoren, bestehend aus der Aktivkomponente, die flr die eigentliche katalytische Reaktion ver-
antwortlich ist, und einem Trdgermaterial) oder Raney-Katalysatoren (fein verteilte Hydrierungs-
und Dehydrierungskatalysatoren [v. a. Nickel und Kobalt], die durch Legieren der Metalle z. B.
mit Aluminium, Magnesium oder Zink und anschliefendes Herauslosen der Legierungsmetalle
mit Alkalien hergestellt werden) handeln. Je nach gewlnschtem Hydrierverfahren (Suspensions-
hydrierung, Wirbelschichthydrierung, Festbetthydrierung) kann der Katalysator beispielsweise als
Pulver, Splitt oder Formkdrper vorliegen.

Werden Vollkatalysatoren eingesetzt, so betragt die Menge an Aktivkomponenten, bezogen auf
die Gesamtmasse des Katalysators, bevorzugt 30 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis
99 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 55 bis 98 Gew.-%. Bei getragerten Katalysatoren
betrdgt der Gehalt an den Aktivkomponenten, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators,
bevorzugt 0,01 bis 30 Gew.-%, wobei im Falle der Edelmetalle Ru, Rh, Pd und Pt deren Gehalt
eher im Bereich 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 5 Gew.-%, und im Falle der restlichen
Metalle deren Gehalt eher im Bereich 1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% liegt

Im Falle von Raney-Katalysatoren kénnen diese beispielsweise 0 bis 15 Gew.-% Aluminium und
50 bis 100 Gew.-% Nickel oder Kobalt enthalten.

Die erfindungsgemale Verwendung erfolgt vorteilhafterweise in Form einer Dispersion, die den
reduzierten, heterogenen Katalysator als disperse Phase und mindestens ein Polyalkylenglykol-
dialkylether der allgemeinen Formel | als Dispersionsmedium enthalt.

Die Menge an eingesetztem Polyglykolether als Schutzmaterial in der Dispersion betragt vor-
zugsweise mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt mindestens 55 Gew.-%, besonders bevorzugt min-
destens 60 Gew.-%. Sehr gute Ergebnisse wurden mit einer Menge an eingesetztem Polyglyko-
lether von mindestens 65 Gew.-% erreicht. (Alle Gew.-% Angaben bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Mischung aus Katalysator und Schutzmaterial).

Vorzugsweise betragt die Menge an Polyglykolether hdchstens 95 Gew.-%, bevorzugt hdchstens
90 Gew.-%, besonders bevorzugt héchstens 85 Gew.-%. Sehr gute Ergebnisse wurden mit einem
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Gewichtsanteil an eingesetztem Polyglykolether von héchstens 80 Gew.-% erreicht. (Alle Gew.-%
Angaben bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung aus Katalysator und Schutzmaterial).

Polyglykolether sind als inerte Ldsungsmittel zu betrachten. Durch gezielte Einstellung der Ket-
tenldngen und Alkylfragmente sind gemall GHS (Global harmonisierte System zur Einstufung
und Kennzeichnung von Chemikalien) nicht kennzeichnungspflichtige Polyether herstellbar, die
sowohl nicht entziindlich wie auch in einem weiten Temperaturbereich flissig sind.

Nach Einbau des mit Polyglykolether stabilisierten Katalysators kdnnen die Polyglykolether ent-
weder bei erhdhter Temperatur mit einem inerten Gasstrom ausgetrieben werden oder mit geeig-
neten Prozess-konformen Einsatzstoffen herausgeltst werden. Bedingt durch ihre Inertheit liegt
der Katalysator nach Entfernen des Ethers in seiner aktiven Form vor und kann direkt flr die
gewlnschte Reaktion eingesetzt werden ohne eine aufwendige Trocknungs- bzw. Aktivierungs-
prozedur zu durchlaufen.

Im Fall von multi purpose Anlagen mit hoher Frequenz an Katalysatorwechseln ist es dartber
hinaus moglich, den jeweils aktivierten Katalysator in reduzierter Form aus dem Reaktor auszu-
bauen, in der Schutzflissigkeit zu lagern und nach erneutem Einbau und Entfernen der Schutz-
flissigkeit wieder direkt zu nutzen.

Die vorliegende Erfindung soll anhand der folgenden Beispiele naher erldutert werden.

1. Katalysatorherstellung

a) Herstellung eines NiO/CuO/Co:04/SnO/Al2Oz-haltigen Katalysators

Gemal WO 2013/072289, Beispiel B3) wurde ein NiO/CuO/Co0:04/SnO/AlOs-haltiger Katalysa-
tor hergestellt. Der noch nicht reduzierte, tablettenférmige Katalysator wurde zu einer Splittfrak-
tion von 250-500 um gemahlen. Ein Teil der Splittfraktion wurde zurlickbehalten (2 Katalysator I:
oxidiert), der Rest wurde bei einer Temperatur von 280-300°C in einem Stickstoff/\Wasserstoff-
Gemisch (zu Beginn 1% H in N2 bis zu 50% H in N2) reduziert. Nach AbkUhlung auf Raumtem-
peratur unter Stickstoff wurde ein Teil des reduzierten Katalysators in einen Kolben Gberflhrt und
mit 1 ml Butyldiglyme (CAS-Nr. 112-73-2) pro Gramm red. Katalysator versetzt (£ Katalysator II:
reduziert/Butyldiglyme). Der zweite Teil des reduzierten Katalysators wurde bei maximal 35°C in
verdinnter Luft (Luft in N2 mit einem O2-Gehalt von zunachst 0,1 bis maximal 10 Vol.-%) passi-
viert (& Katalysator lll: reduziert/passiviert).
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b) Herstellung eines Co-haltigen Katalysators

Gemda EP 636409 A1 (Bsp. Katalysator A) wurde ein Kobalt-haltiger Katalysator in Form von 2
mm Strangen hergestellt. In Ergénzung zu EP 636409 A1 wurde der Kobaltkatalysator in einen
Drehkolben UberfUhrt und in einem N2/H>-Strom (95%/5%) auf 150°C erwarmt, danach wurde
schrittweise der H2-Anteil bis auf 50% erhoht. AnschlieBend wurde vorsichtig weiter bis auf eine
Temperatur von 280°C aufgeheizt (dadurch kontrolliert, dass die Produktitemperatur immer
<300°C betragt) und solange drucklos reduziert, bis kein Wasseranfall im Gasaustrag mehr fest-
stellbar war. Nach Abkuhlung im N2-Strom bis auf Raumtemperatur wurde der so reduzierte Ka-
talysator oberflachlich durch kontrollierte Zugabe von Luft (beginnend mit 5% Luft in N; anstei-
gend bis auf 100% Luft) passiviert, wobei die Luftzufuhr so dosiert wurde, dass die Temperatur
im Katalysator unter 35°C gehalten wurde (£ Katalysator IV: reduziert/passiviert).

Der oben beschriebene Katalysator IV wurde nochmals in einen Drehkolben Uberfiihrt und in
einem Nz/H-Strom (95%/5%) auf 150°C erwarmt, danach wurde der Hz-Anteil schrittweise bis
auf 50% erhoht. AnschlieRend wurde vorsichtig weiter bis auf eine Temperatur von 280°C aufge-
heizt und solange drucklos reduziert, bis kein Wasseranfall im Gasaustrag mehr feststellbar war.
Nach Abkihlung im N2-Strom bis auf Raumtemperatur, wurde der Katalysator mit Butyldiglyme
versetzt (2 ml pro g Katalysator), in ein Gebinde Uberfthrt und flr 6 Monate bei Raumtemperatur
stehengelassen (2 Katalysator V: reduziert/Butyldiglyme).

¢) Herstellung eines CoO/Mn203/H3POs-haltigen Katalysator

Gemalt DE 19516845 A1 (Bsp. Katalysator A) wurde ein CoO/Mn;03/HaPOs-haltiger Katalysator
hergestellt, zu Pulver gemahlen und im Wasserstoffstrom reduziert. Nach AbkUhlung auf Raum-
temperatur wurde das reduzierte Pulver unter Stickstoff in mehrere Fraktionen aufgeteilt und mit
verschiedenen, in Tabelle 1 aufgefluhrten Schutzflissigkeiten versetzt (jeweils 1 ml pro g Pulver)
(& Katalysator VI: reduziert/Oxidationsschutz). Ein Teil des reduzierten, trockenen Katalysators
wurde bei maximal 35°C in verdUnnter Luft (Luft in N2> mit einem O2-Gehalt von zunachst 0,1%
bis maximal 10 Vol.-%) passiviert (2 Katalysator VII: reduziert/passiviert).

Tabelle 1
Oxidationsschutz | OH-Gruppen | Siedepunki. Flammpunkt. [°C]
mg KOH/g [°C]

Dipropylenglykol 860 227 130

Tripropylenglykol 570 270 145
1,5-Pentandiol 1080 240 142
1,2-Propandiol 1480 184 104

entgastes Wasser 6330 100 0
Butyldiglyme 0 256 117
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Proglyme 0 175 65

Higlyme 0 275 >140
AnschlieRend wurden die so erhaltenen feuchten Pulver an der Luft gehandhabt und mittels XRD
(Rontgendiffraktometrie) und XPS (Rontgenphotoelektronenspektrosko-pie) untersucht. Die er-
haltenen Ergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 2 wiedergegeben.

Tabelle 2
Oxidationsschutz XRD-Phasen XPS Oberflachenverhaltnisse
O:Co | C:Co | Co(0) at% | “C* at%
Kat. VI / Dipropylenglykol CoO und Co 6 13 1 47
Kat. VI / Tripropylenglykol | CoO und Co 15 20 2 34
Kat. VI / 1,5-Pentandiol CoO und Co 42 85 1 54
Kat. VI / 1,2-Propandiol CoO und Co 3 5 4 37
Kat. VI / Butyldiglyme CoO und Co 2 1 4 17
Kat. VI / Proglyme CoO und Co 2 1 6 18
Kat. VII CoO und Co 2 1 2 23
Kat. VI / Entgastes Was- Co(OH)2 3 3 1 23
ser

Wie man aus der Tabelle 2 entnehmen kann, ist die Verwendung von entgastem Wasser als
Oxidationsschutz fir Katalysator VI ungeeignet, da das reduzierte Pulver praktisch vollstandig zu
Co(OH), oxidiert wird. Die Mischungen aus Katalysator VI mit den oben genannten Alkoholen
und Ethern sind bzgl. XRD mit Katalysator VIl vergleichbar.

Unterschiede erkennt man bei genauerer Betrachtung der Katalysatoroberflache mittels XPS. Der
Anteil an Kobalt in der Oxidationsstufe 0 ist bei Einsatz der Ether am hoéchsten und der Anteil der
adsorbierten ,,C*-Fragmente am niedrigsten. Dies spiegelt sich auch an den Oberflachenverhalt-
nissen O zu Co und C zu Co wider, welche bei Verwendung der Polyglykolether am geringsten
sind.

Des weiteren ist die Wasserldslichkeit der Polyglykolether im Vergleich zu den untersuchten Al-
koholen sehr gering, so dass die Gefahr der Benetzung des reduzierten Katalysators durch ein-
geldstes Wasser in die Schutzfllissigkeit sehr gering ist.
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2. Anwendungsbeispiele
a. Aminierung von Monoethylenglykol

Jeweils 6 g (Trockenmasse) der nach Beispiel 1a) hergestellten Katalysatoren | bis Il wurden in
einen 100 ml Autoklaven eingebaut und mit 15 ml Monoethylenglykol (MEG) versetzt. Bei Einsatz
des erfindungsgemaRen Katalysators Il wurde zundchst mit einem Uberschuss MEG aufge-
schlammt und abdekantiert. Der Vorgang wurde dreimal mit jeweils 50 ml MEG wiederholt, um
das Butyldiglyme abzutrennen. Danach wurde soweit aufgeflillt, dass im Autoklaven 15 ml MEG
vorlagen.

Die Autoklaven wurden verschlossen und nach Dichtigkeitsprifung mit 20 bar H2 beaufschlagt.
Anschlieftend wurden 48 ml NH3 aufgepresst (5 ml/min) und mit einer Aufheizrate von 5°C/min
auf 160°C Reaktionstemperatur aufgeheizt. Der Druck wurde durch Nachpressen von Hz auf 150
bar eingestellt und Uber den Versuchszeitraum von 5 h bei 150 bar konstant gehalten. Jeweils
stundenweise wurden Proben gezogen und mittels GC analysiert.

Die nachfolgende Tabelle 3 zeigt die erhaltenen Ergebnisse nach 3h und 5h Laufzeit.

Tabelle 3
Katalysator Zeit MEG Umsatz Sel. MEOA + EDA
Kat. | (Vergleich) 3h 0,2% 75%
Kat. | (Vergleich) 5h 0,4% 79%
Kat. Il (Vergleich) 3h 6,2% 98%
Kat. lll (Vergleich) 5h 9,8% 97%
Kat. Il (erfindungsgemal}) 3h 8,0% 98%
Kat. Il (erfindungsgemal) 5h 14,2% 95%

MEG = Monoethylenglykol, MEOA = Monoethanolamin, EDA = Ethylendiamin

Es ist klar zu erkennen, dass der oxydische Katalysator | erwartungsgemald praktisch keinerlei
Aktivitat aufweist, da er sich unter den Reaktionsbedingungen nicht aktiviert, wahrend der redu-
zierte/passivierte Katalysator lll sowie der reduzierte und mit Butyldiglyme versehene Katalysator
Il zu signifikanten Umsé&tzen fihren. Aufgrund der ,Nicht“-Passivierung liegt der Umsatz mit dem
erfindungsgemalien Katalysator Il Gber dem des reduziert/passivierten Vergleichskatalysators lll.
Die Selektivitat zu den primaren Wertprodukten MEOA und EDA sind bei vergleichbaren Umsat-
zen praktisch identisch.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2018/046323 PCT/EP2017/071483

b. Herstellung von Isophorondiamin (IPDA) durch Aminierung von Isophoronnitril (IPN)

Die Reaktion wurde in vier kontinuierlich betriebenen, hintereinander geschalteten Rohrreaktoren
durchgefihrt. Dabei wurde die Iminierung des Isophoronnitrils (IPN) mit Ammoniak zum Iso-
phoronnitrilimin (IPNI) im ersten Reaktor bei 60°C an TiO2 (75 ml) durchgefihrt. Die Zulaufmenge
an IPN betrug 80 g/h, die NH3z Menge 165 g/h. Der Austrag des Iminierreaktors wurde zusammen
mit Wasserstoff und zusammen mit einem RuUckflhrstrom aus dem vierten Reaktor auf den zwei-
ten Reaktor geleitet. Der Austrag des zweiten Reaktors wurde auf den dritten Reaktor geleitet.
Der Austrag des dritten Reaktors wurde auf den vierten Reaktor geleitet. Die Temperatur des
zweiten Reaktors betrug 70°C, die des dritten Reaktors 110°C und die des vierten Reaktors
140°C. Die zugefihrte Wasserstoffmenge betrug 87 NI/h. Der Riuckflihrstrom vom vierten Reaktor
zum Eingang des zweiten Reaktors betrug 1100 g/h. Die Anlage wurde bei 195 bar betrieben.

Es wurden vergleichende Reaktionen in derselben Anlage unter denselben Bedingungen gefah-
ren.

i. Vergleichsbeispiel:

Unter den oben beschriebenen Bedingungen wurden in den zweiten, dritten und vierten Reaktor
jeweils 100 ml des Katalysators IV eingefiillt. Der Kobaltkatalysator wurde in der Anlage aktiviert,
indem bei Normaldruck 200 NI/h Wasserstoff (iber den Katalysator geleitet wurde und die Tem-
peratur innerhalb von 48 h von 70°C auf 280°C erhoht wurde. Die Temperatur wurde flr 24 h bei
280°C gehalten und anschlieBend innerhalb von 12 h auf 80°C abgesenkt. AnschlieRend wurde
die Anlage angefahren und die oben beschriebenen Bedingungen eingestellt. Der Anteil an nicht
umgesetzten Aminonitril (IPNA) im Reaktoraustrag des Hydrierreaktors betrug 0,04 GC-Fla-
chen%. Der Anteil an IPDA betrug 96,6 GC-Flachen%.

ii. Erfinderungsgemalies Beispiel:

In den zweiten, dritten und vierten Reaktor wurden jeweils 100 ml dies Katalysators V eingefllit.
Der Katalysator wurde ohne besondere Vorkehrungen unter Luft in die Reaktoren eingeftillt. An-
schliefend wurde die Anlage unter den oben beschriebenen Bedingungen aber ohne jegliche
Voraktivierung und zundchst ohne Dosierung von IPN angefahren. Innerhalb von 28 h wurden
ca. 307 ml Butyldiglyme ausgetragen. AnschlieRend wurde IPN zudosiert und nach 32 h konnte
kein Butyldiglyme im Austrag per GC-Analytik mehr nachgewiesen werden. Somit lasst sich das
Butyldiglyme offensichtlich leicht aus den Poren des Katalysators entfernen. Unter den oben be-
schriebenen Bedingungen betrug der Anteil an nicht umgesetztes Aminonitril (IPNA) im Reak-
toraustrag des Hydrierreaktors 0,08 GC-Flachen-%. Der Anteil an IPDA betrug 96,2 GC-Flachen-
%.
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Aus diesen Vergleichsbeispielen wird ersichtlich, dass der vorreduzierte Katalysator, der erfin-
dungsgemal in Gegenwart eines Polyglykolethers gelagert wurde, eine vergleichbare Aktivitat
aufweist wie ein frisch im Reaktor reduzierter Katalysator.
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Patentanspriiche

1.

Verwendung von mindestens einem Polyalkylenglykoldialkylether der allgemeinen For-
mel |

() R4-O-(CH2-CHR20)s-R1,

in der die Substituenten unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben:

Ri  C4-Cs-Alkyl,
R,  Wasserstoff oder Methyl,
n 2 bis 10,

als Oxidationsschutz flr reduzierte, heterogene Katalysatoren.

Verwendung nach Anspruch 1 in Form einer Dispersion, enthaltend einen reduzierten,
heterogenen Katalysator als disperse Phase und mindestens ein Polyalkylenglykoldial-
kylether der allgemeinen Formel | als Dispersionsmedium.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Substituenten
der Formel | unabhé&ngig voneinander folgende Bedeutung haben:

R1  Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl,
R>  Wasserstoff oder Methyl,
n 2 bis 4.

Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Polyalky-
lenglykoldialkylether um mindestens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe, be-
stehend aus Diglyme, Proglyme, Triglyme, Tetraglyme, Ethyldiglyme, Butyldiglyme, Po-
lyglyme und Higlyme oder Mischungen davon handelt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Hyd-
roxyl-Zahl (OHZ) des Polyalkylenglykoldialkylethers kleiner als 100 mg KOH/g ist.

Verwendung nach einem der Ansprliche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Po-
lyalkylenglykoldialkylether einen Siedepunkt von >170°C aufweist.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Polyalkylenglykoldialkylether um eine Verbindung handelt, die bei einer Tempe-
ratur im Bereich von 10°C bis 100°C (bei Normaldruck) in flissiger Form vorliegt.

Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der re-
duzierte, heterogene Katalysator als Aktivkomponente mindestens ein Element ausge-
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Nickel, Kobalt, Ruthenium, Eisen und Kupfer oder
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Mischungen davon enthalt.

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der reduzierte, hetero-
gene Katalysator als Aktivkomponente Nickel und/oder Kobalt enthalt.

10. Verwendung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator
durch thermische Behandlung seiner in oxydischer Form vorliegenden Aktivkomponente
mit Wasserstoff reduziert wurde.
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