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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　反応管中に相互に重なり合って配置された少なくとも３つの触媒層を有し、触媒層中の
触媒活性が層から層へ増大し、かつ活性材料が鋭錐石変態の二酸化チタン７０～９９質量
％を有する、無水フタル酸を製造するための触媒系において、
（ｉ）最上層中で担持材料上の最も活性ではない触媒が、Ｖ2Ｏ5 ６～１１質量％、Ｓｂ2

Ｏ3 ０～３質量％、アルカリ０．１～１質量％（アルカリ金属として計算）及び残余とし
て５～３０ｍ2／ｇのＢＥＴ表面積を有する鋭錐石型のＴｉＯ2を含有する活性材料７～１
０質量％を全触媒に対して有し、
（ｉｉ）一又は複数の中心層中で担持材料上の次により活性な触媒が、Ｖ2Ｏ5 ５～１３
質量％、Ｓｂ2Ｏ3 ０～３質量％、Ｐ ０～０．４質量％、アルカリ０～０．４質量％（ア
ルカリ金属として計算）及び残余として１０～４０ｍ2／ｇのＢＥＴ表面積を有する鋭錐
石型のＴｉＯ2を含有する活性材料７～１２質量％を全触媒に対して有し、
（ｉｉｉ）最下層中で担持材料上の最も活性な触媒が、Ｖ2Ｏ5 ５～３０質量％、Ｓｂ2Ｏ

3 ０～３質量％、Ｐ ０．０５～０．４質量％、アルカリ０～０．３質量％（アルカリ金
属として計算）及び残余として１５～５０ｍ2／ｇのＢＥＴ表面積を有する鋭錐石型のＴ
ｉＯ2を含有する活性材料８～１２質量％を全触媒に対して有し、
但し、最上層（ｉ）中の二酸化チタンのＢＥＴ表面積が、一又は複数の中心層（ｉｉ）中
の二酸化チタンのＢＥＴ表面積よりも小さく、かつ最下層（ｉｉｉ）中の二酸化チタンの
ＢＥＴ表面積が、一又は複数の中心層中の二酸化チタンのＢＥＴ表面積よりも大きいこと



(2) JP 4829113 B2 2011.12.7

10

20

30

40

50

を特徴とする、無水フタル酸を製造するための触媒系。
【請求項２】
　２つの中心層（ｉｉ）が存在し、上方の中心層中の二酸化チタンが１０～３５ｍ2／ｇ
のＢＥＴ表面積及び下方の中心層中の二酸化チタンが１５～４０ｍ2／ｇのＢＥＴ表面積
を有し、但し、上方の中心層中の二酸化チタンのＢＥＴ表面積が下方の中心層中の二酸化
チタンのＢＥＴ表面積よりも小さいか又は同じである、請求項１記載の触媒系。
【請求項３】
　少なくとも１つの触媒層中の二酸化チタンが、異なるＢＥＴ表面積の二酸化チタンの混
合物からなる、請求項１記載の触媒系。
【請求項４】
　混合物が、５～１５ｍ2／ｇのＢＥＴ表面積を有する二酸化チタン及び１５～５０ｍ2／
ｇのＢＥＴ表面積を有する二酸化チタンからなり、
（ｉ）最上層中で１：１．５～１：３、
（ｉｉａ）上方の中心層中で１：２～１：４、
（ｉｉｂ）下方の中心層中で１：２．５～１：４及び
（ｉｉｉ）最下層中で１：３～１：５
の比である、請求項３記載の触媒系。
【請求項５】
　（ｉ）最上の触媒層の積重ね物長さが８０～１６０ｃｍ、
（ｉｉａ）上方の中心の触媒層の積重ね物長さが２０～６０ｃｍ、
（ｉｉｂ）下方の中心の触媒層の積重ね物長さが３０～１００ｃｍ及び
（ｉｉｉ）最下の触媒層の積重ね物長さが４０～９０ｃｍ
である、請求項１から４までのいずれか１項記載の触媒系。
【請求項６】
　相互に重なり合って配置された４つの層を有し、その場合に
（ｉ）最上層中で担持材料上の最も活性ではない触媒が、Ｖ2Ｏ5 ６～１１質量％、Ｓｂ2

Ｏ3 ０～３質量％、アルカリ０．１～１質量％（アルカリ金属として計算）及び残余とし
て５～３０ｍ2／ｇのＢＥＴ表面積を有する鋭錐石型のＴｉＯ2を含有する活性材料７～１
０質量％を全触媒に対して有し、
（ｉｉａ）上方の中心層中で担持材料上の次により活性な触媒が、Ｖ2Ｏ5 ４～１５質量
％、Ｓｂ2Ｏ3 ０～３質量％、アルカリ０．１～１質量％（アルカリ金属として計算）、
Ｐ ０～０．４質量％及び残余として１０～３５ｍ2／ｇのＢＥＴ表面積を有する鋭錐石型
のＴｉＯ2を含有する活性材料７～１２質量％を全触媒に対して有し、
（ｉｉｂ）下方の中心層中で担持材料上の次により活性な触媒が、Ｖ2Ｏ5 ５～１５質量
％、Ｓｂ2Ｏ3 ０～３質量％、アルカリ０～０．４質量％（アルカリ金属として計算）、
Ｐ ０～０．４質量％及び残余として１５～４０ｍ2／ｇのＢＥＴ表面積を有する鋭錐石型
のＴｉＯ2を含有する活性材料７～１２質量％を全触媒に対して有し、
（ｉｉｉ）最下層中で担持材料上の最も活性な触媒が、Ｖ2Ｏ5 ５～３０質量％、Ｓｂ2Ｏ

3 ０～３質量％、Ｐ ０．０５～０．４質量％及び残余として１５～５０ｍ2／ｇのＢＥＴ
表面積を有する鋭錐石型のＴｉＯ2を含有する活性材料８～１２質量％を全触媒に対して
有する、
請求項１から５までのいずれか１項記載の触媒系。
【請求項７】
　管束反応器中でのキシレン、ナフタレン又はそれらの混合物の気相酸化による無水フタ
ル酸の製造方法において、
出発物質を請求項１から６までのいずれか１項記載の触媒系に導くことを特徴とする、管
束反応器中でのキシレン、ナフタレン又はそれらの混合物の気相酸化による無水フタル酸
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、ｏ－キシレン及び／又はナフタレンの気相酸化を用いて無水フタル酸を製造
するための触媒系、並びに触媒系の使用下での無水フタル酸の製造方法に関する。
【０００２】
　無水フタル酸は、管束反応器中でのｏ－キシレン又はナフタレンの接触気相酸化により
工業的に製造される。出発物質は、分子状酸素を含有しているガス、例えば空気、及び酸
化すべきｏ－キシレン及び／又はナフタレンからなる混合物である。混合物は、少なくと
も１つの触媒の積重ね物が存在する、反応器中に配置された多数の管（管束反応器）に導
かれる。近年、異なる活性の触媒を触媒積重ね物中に層状に配置することに移行されてき
ており、その際に通例、より活性でない触媒はガス入口側に最初の最上の触媒層中に存在
し、より活性な触媒はガス出口側に最後の最下の触媒層中に存在する。この手段を用いて
、触媒系は反応器中でその活性が反応過程に相応して適合されることができる。
【０００３】
　活性増大の極めて異なる手法は技術水準に記載されている、例えば：
　DE-A-22 38 067には、異なる活性の２つの触媒帯域の使用が記載されている。前記活性
材料は、カリウムイオンの含分が異なる。
【０００４】
　DE-A-198 23 275には２層からなる触媒系が記載されている。活性構築は、担体上での
活性材料の量を介して及び活性材料中のアルカリ金属化合物の形の添加されるドープの量
を介して行われる（WO 03/70680も参照）。
【０００５】
　EP-A 1 063 222において、３層又は多層からなる触媒系の使用の際に、個々の帯域の活
性は、活性材料のリン量、担体リング上での活性材料の量、活性材料のアルカリ金属ドー
プの量及び反応管中での個々の触媒層の充填高さにより変更される。
【０００６】
　WO 98/17608には、多様な触媒層の異なる空隙率を用いる活性構築が記載されている。
空隙率は、反応管中の積重ね物の被覆された成形体間の自由体積により定義される。
【０００７】
　個々の触媒層中で、鋭錐石変態の二酸化チタンが無水フタル酸触媒の活性材料の主成分
であり、かつ触媒活性で選択的な五酸化バナジウム成分を他の金属酸化物に加えて担持す
るのに利用される。
【０００８】
　DE-A 21 06 796には、無水フタル酸へのｏ－キシレンの酸化のための担持触媒の製造が
記載されており、その際に二酸化チタンは１５～１００ｍ２／ｇ、好ましくは２５～５０
ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する。７～１１ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積の鋭錐石及び＞１０
０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積の二酸化チタン－水和物からなる混合物が特に適していること
が開示され、その際に成分単独では適していない。
【０００９】
　EP-A 744 214には、１：３～３：１の混合比の５～１１ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有す
る二酸化チタン及び１００ｍ２／ｇを上回るＢＥＴ表面積を有する二酸化チタン水和物の
混合物が記載されている。
【００１０】
　７～１１ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する二酸化チタンと＞１００ｍ２／ｇのＢＥＴ表
面積を有する二酸化チタン－水和物との混合物がさらにDE-A 196 33 757に記載されてい
る。双方の成分はＴｉＯ２のｇ数に基づいて、１：９～９：１の比で含まれていてよい。
さらに二酸化チタンと二酸化チタン水和物との混合物が３：１の量比でDE-A 22 38 067に
記載されている。
【００１１】
　二酸化チタンと二酸化チタン水和物とのこれらの混合物の問題は、寿命を過ぎてのこれ
らの混合物のＢＥＴ表面積の減少である。
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【００１２】
　EP-A 522 871には、二酸化チタンのＢＥＴ表面積と触媒活性との間の関係が記載されて
いる。この明細書によれば、触媒活性は１０ｍ２／ｇを下回るＢＥＴ表面積を有する二酸
化チタンを使用する場合には僅かである。６０ｍ２／ｇを上回るＢＥＴ表面積を有する二
酸化チタンを使用する場合に、触媒の寿命は減少されており、かつ無水フタル酸収率は激
しく低下する。１５～４０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積が好ましい。
【００１３】
　多層からなる触媒系の場合に、一番目の触媒層の活性の減少は触媒の寿命に関して負の
影響を及ぼす。増大する老化と共に、一番目の高選択性の層の範囲内での転化率は減少す
る。主反応帯域は、触媒寿命の経過で触媒床中へますます深く移行し、すなわちｏ－キシ
レンフィード又はナフタレンフィードはますます頻繁に、次のより選択的でない層中では
じめて変換される。その結果は、低下された無水フタル酸収率及び副生物又は未反応の出
発物質の高められた濃度である。次の層中への主反応帯域の移行を回避するために、塩浴
温度は連続的に上昇されることができる。しかしながら、触媒の寿命が増大すると共にこ
の措置も無水フタル酸収率の低下をまねく。
【００１４】
　さらに無水フタル酸収率が少なくなればなるほど、酸化すべき炭化水素を有する空気の
装入量(Beladung)がより高くなる、それというのも、高い装入量は、より深く触媒床中へ
の主反応帯域の移行を増強するからである。しかし経済的な製造のためには、８０～１２
０ｇ／Ｎｍ３の高い装入量が望ましい。それに応じて高い装入量は、触媒のより迅速な損
傷、ひいてはより短い運転時間をまねく。
【００１５】
　故に、高い装入量にもかかわらず高い収率及び良好な品質で、すなわち特に僅かなフタ
リド含分を有する無水フタル酸を与える、無水フタル酸の製造方法を提供するという課題
が本発明の基礎となっていた。さらに触媒の運転時間が改善されるべきである。
【００１６】
　意外なことに、この課題は、反応管中で相互に重なり合って配置された少なくとも３つ
の触媒層を有し、前記層の触媒活性が層から層へ増大し、かつ前記層の活性材料が金属酸
化物に加え鋭錐石変態の二酸化チタン７０～９９質量％を含有し、その際に前記の二酸化
チタンは、
（ｉ）最上層中で５～３０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有し、
（ｉｉ）一又は複数の中心層中で１０～４０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有し、かつ
（ｉｉｉ）最下層中で１５～５０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有し、
但し、最上層中の二酸化チタンのＢＥＴ表面積は一又は複数の中心層中の二酸化チタンの
ＢＥＴ表面積よりも小さく、かつ最下層中の二酸化チタンのＢＥＴ表面積は一又は複数の
中心層中の二酸化チタンのＢＥＴ表面積よりも大きい、
触媒系を用いて解決されることができたことが目下見出された。
【００１７】
　さらに、無水フタル酸が本発明による触媒系の使用下に有利に製造されることができる
ことが見出された。
【００１８】
　好ましくは触媒系は３～５の層から、特に４層からなる。３層からなる触媒系の場合に
は、鋭錐石変態の使用される二酸化チタンのＢＥＴ表面積には次のことが適用される：
ＢＥＴ帯域（ｉ）　＜　ＢＥＴ帯域（ｉｉ）　＜　ＢＥＴ帯域（ｉｉｉ）

４層からなる触媒系の場合には：
ＢＥＴ帯域（ｉ）　＜　ＢＥＴ帯域（ｉｉａ）　≦　ＢＥＴ帯域（ｉｉｂ）　＜　ＢＥＴ

帯域（ｉｉｉ）

及び５層からなる触媒系の場合には：
ＢＥＴ帯域（ｉ）　＜　ＢＥＴ帯域（ｉｉａ）　≦　ＢＥＴ帯域（ｉｉｂ）　≦　ＢＥＴ

帯域（ｉｉｃ）　＜　ＢＥＴ帯域（ｉｉｉ）。
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【００１９】
　好ましくは二酸化チタンは、
（ｉ）最上層中で７～２５ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有し、
（ｉｉ）一又は複数の中心層中で１０～３５ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有し、かつ
（ｉｉｉ）最下層中で１５～４５ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する。
【００２０】
　４層からなる触媒系において、上方の中心層（ｉｉａ）の二酸化チタンは例えば１０～
３５ｍ２／ｇ、特に１０～３０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有し、かつ下方の中心層（ｉｉ
ｂ）の二酸化チタンは１５～４０ｍ２／ｇ、特に１５～３５ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有
する。
【００２１】
　５層からなる触媒系において、上方の中心層（ｉｉａ）の二酸化チタンは例えば１０～
３５ｍ２／ｇ、特に１０～３０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積、中央の中心層（ｉｉｂ）の二酸
化チタンは１０～４０ｍ２／ｇ、特に１０～３５ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積、及び下方の中
心層（ｉｉｃ）の二酸化チタンは１５～４０ｍ２／ｇ、特に１５～３８ｍ２／ｇのＢＥＴ
表面積を有する。
【００２２】
　好ましくは、少なくとも１つの触媒層において使用される二酸化チタンは異なるＢＥＴ
表面積の二酸化チタンの混合物からなる。二酸化チタンタイプからなるこの混合物は例え
ば、有利には５～１５ｍ２／ｇ、特に５～１０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する低表面積
の二酸化チタン、及び有利には１０～７０ｍ２／ｇ、特に１５～５０ｍ２／ｇのＢＥＴ表
面積を有するより高表面積の二酸化チタンを含んでいる。特に、使用される二酸化チタン
は、挙げられた２つの二酸化チタンタイプからなる。
【００２３】
　技術水準に記載された酸化チタン水和物及びそれらと低表面積のＴｉＯ２との混合物に
比較して、本発明により使用される混合物は、ＢＥＴ表面積が本発明による触媒の寿命に
亘って変わらないという利点を有する。それゆえ活性の高い安定性、すなわち触媒のより
長い寿命が保証される。
【００２４】
　使用される二酸化チタンは有利には、５～１５ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する二酸化
チタン及び１５～５０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する二酸化チタンの混合物からなり、
（ｉ）最上層中で１：１．５～１：３
（ｉｉａ）上方の中心層中で１：２～１：４
（ｉｉｂ）下方の中心層中で１：２．５～１：４及び
（ｉｉｉ）最下層中で１：３～１：５
の比である。
【００２５】
　最上の触媒層（ｉ）の積重ね物長さは、有利には、８０～１６０ｃｍ、上方の中心の触
媒層（ｉｉａ）の積重ね物長さは２０～６０ｃｍ、下方の中心の触媒層（ｉｉｂ）の積重
ね物長さは３０～１００ｃｍ及び最下の触媒層（ｉｉｉ）の積重ね物長さは４０～９０ｃ
ｍである。
【００２６】
　触媒として酸化物担持触媒が適している。ｏ－キシレン又はナフタレン又はそれらの混
合物の気相酸化による無水フタル酸の製造のためには、通例、ケイ酸塩、炭化ケイ素、磁
器、酸化アルミニウム、酸化マグネシウム、二酸化スズ、ルチル、ケイ酸アルミニウム、
ケイ酸マグネシウム（ステアタイト）、ケイ酸ジルコニウム又はケイ酸セリウム又はそれ
らの混合物からなる、球状の、環形の又は皿状の担体が使用される。特に、触媒活性材料
がシェルの形で担体上に施与されている、いわゆるシェル触媒（Schalenkatalysatoren）
が有用であることが判明している。触媒活性成分として、好ましくは五酸化バナジウムが
利用される。さらに、助触媒として触媒の活性及び選択率に、例えばその活性を低下させ



(6) JP 4829113 B2 2011.12.7

10

20

30

40

50

るか又は高めることによって、影響を及ぼす多数の他の酸化物化合物が僅かな量で触媒活
性材料中に含まれていてよい。そのような助触媒は、例えばアルカリ金属酸化物、酸化タ
リウム（Ｉ）、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化鉄、酸化ニッケル、酸化コバ
ルト、酸化マンガン、酸化スズ、酸化銀、酸化銅、酸化クロム、酸化モリブデン、酸化タ
ングステン、酸化イリジウム、酸化タンタル、酸化ニオブ、酸化ヒ素、酸化アンチモン、
酸化セリウム及び五酸化リンである。アルカリ金属酸化物は、例えば活性を低下させ、か
つ選択率を高める助触媒として作用する。さらに、触媒活性材料に有機結合剤、好ましく
はコポリマーが、有利には酢酸ビニル／ラウリン酸ビニル、酢酸ビニル／アクリレート、
スチレン／アクリレート、酢酸ビニル／マレエート、酢酸ビニル／エチレン並びにヒドロ
キシエチルセルロースの水性分散液の形で、添加されることができ、その際に活性材料成
分の溶液の固体含量に対して、３～２０質量％の結合剤量が使用された(EP-A 744 214)。
好ましくは、DE-A 198 24 532に記載されたような有機結合剤が使用される。触媒活性材
料が有機結合剤なしで担体上に施与される場合には、１５０℃を上回る被覆温度が有利で
ある。前記の結合剤の添加の場合に、有用な被覆温度は、使用される結合剤に応じて５０
～４５０℃である（DE-A 21 06 796）。施与された結合剤は、触媒の充填及び反応器の始
動後に短い時間で焼け尽きる。そのうえ結合剤添加は、活性材料が担体上に良好に付着す
るので、触媒の輸送及び充填が容易になるという利点を有する。
【００２７】
　触媒に供給される反応ガス（出発ガス混合物）は一般的に、分子状酸素を含有しており
、酸素以外にさらに適している反応減速材、例えば窒素及び／又は希釈剤、例えば蒸気及
び／又は二酸化炭素を含有していてよいガスを、酸化すべき、芳香族炭化水素と混合する
ことにより製造される。分子状酸素を含有するガスは、一般的に酸素１～１００mol％、
好ましくは２～５０mol％及び特に好ましくは１０～３０mol％、水蒸気０～３０mol％、
好ましくは０～１０mol％並びに二酸化炭素０～５０mol％、好ましくは０～１mol％、残
余の窒素を含有していてよい。反応ガスを製造するために、分子状酸素を含有するガスに
一般的にガス１Ｎｍ３あたり酸化すべき芳香族炭化水素３０ｇ～１５０ｇ、特に１Ｎｍ３

あたり６０～１２０ｇが装入される。
【００２８】
　多層からなる触媒系において、一般的により活性ではない触媒は、反応ガスがまず最初
にこの触媒と、それに引き続いてはじめて二番目の層中のより活性な触媒と接触されるよ
うに、固定床中に配置される。引き続いて反応ガスはさらにより活性な触媒層と接触され
る。異なる活性の触媒は、同じ温度にか又は異なる温度にサーモスタット調節されること
ができる。
【００２９】
　こうして準備された触媒積重ね物に、反応ガスは一般的に３００～４５０℃、好ましく
は３２０～４２０℃及び特に好ましくは３４０～４００℃の温度で導かれる。有利には一
般的に０．１～２．５bar、好ましくは０．３～１．５barのゲージ圧(Ueberdruck)が使用
される。空間速度は一般的に７５０～５０００ｈ－１である。
【００３０】
　最上層のホットスポット温度は、好ましくは４００～４７０℃であり、特に最高温度は
４５０℃を下回る。多層からなる触媒系の一又は複数の中心層中でホットスポット温度は
有利には４２０℃未満、特に４１０℃未満である。
【００３１】
　３層からなる触媒系の好ましい実施態様において、触媒は例えば次の組成を有する：
・　一番目の、最上層（層（ｉ））について：全触媒に対して活性材料　７～１０質量％
、その際にこの活性材料は：
五酸化バナジウム　６～１１質量％
三酸化アンチモン　０～３質量％
アルカリ、特に酸化セシウム　０．１～１質量％（アルカリ金属として計算）
を含有し、かつ残余として５～３０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する鋭錐石変態の二酸化
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チタン１００質量％まで
・　二番目の、中心層（層（ｉｉ））について：
全触媒に対して活性材料　７～１２質量％、その際にこの活性材料は：
五酸化バナジウム　５～１３質量％
三酸化アンチモン　０～３質量％
アルカリ、特に酸化セシウム　０～０．４質量％（アルカリ金属として計算）
五酸化リン　０～０．４質量％（Ｐとして計算）
を含有し、かつ残余として１０～４０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する鋭錐石変態の二酸
化チタン１００質量％まで
・　三番目の、最下層（層（ｉｉｉ））について：
全触媒に対して活性材料　８～１２質量％、その際にこの活性材料は：
五酸化バナジウム　５～３０質量％
三酸化アンチモン　０～３質量％
アルカリ、特に酸化セシウム　０～０．３質量％（アルカリ金属として計算）
五酸化リン　０．０５～０．４質量％（Ｐとして計算）
を含有し、かつ残余として、特に１５～５０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する鋭錐石変態
の、二酸化チタン１００質量％まで。
【００３２】
　４層からなる触媒系の好ましい実施態様において、触媒は例えば次の組成を有する：
・　一番目の層（層（ｉ））について：全触媒に対して活性材料　７～１０質量％、その
際にこの活性材料は：
五酸化バナジウム　６～１１質量％
三酸化アンチモン　０～３質量％
アルカリ、特に酸化セシウム　０．１～１質量％（アルカリ金属として計算）
を含有し、かつ残余として５～３０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する鋭錐石変態の二酸化
チタン１００質量％まで
・　二番目の層（層（ｉｉａ））について：
全触媒に対して活性材料　７～１２質量％、その際にこの活性材料は：
五酸化バナジウム　４～１５質量％
三酸化アンチモン　０～３質量％
アルカリ、特に酸化セシウム　０．１～１質量％（アルカリ金属として計算）
五酸化リン　０～０．４質量％（Ｐとして計算）
を含有し、かつ残余として１０～３５ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する鋭錐石変態の二酸
化チタン１００質量％まで
・　三番目の層（層（ｉｉｂ））について：
全触媒に対して活性材料　７～１２質量％、その際にこの活性材料は：
五酸化バナジウム　５～１５質量％
三酸化アンチモン　０～３質量％
アルカリ、特に酸化セシウム　０～０．４質量％（アルカリ金属として計算）
五酸化リン　０～０．４質量％（Ｐとして計算）
を含有し、かつ残余として１５～４０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有するの鋭錐石変態の二
酸化チタン１００質量％まで
・　四番目の層（層（ｉｉｉ））について：
全触媒に対して活性材料　８～１２質量％、その際にこの活性材料は：
五酸化バナジウム　５～３０質量％
三酸化アンチモン　０～３質量％
五酸化リン　０．０５～０．４質量％（Ｐとして計算）
を含有し、かつ残余として１５～５０ｍ２／ｇのＢＥＴ表面積を有する鋭錐石変態の二酸
化チタン１００質量％まで。
【００３３】
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　所望の場合には、無水フタル酸製造のためにさらに、例えばDE-A 198 07 018又はDE-A 
20 05 969に記載されているような、後接続されたフィニッシング－反応器が備えられて
いてよい。その際に触媒として、最後の層の触媒に比較して好ましくはさらにより活性な
触媒が使用される。
【００３４】
　本発明による触媒系により、運転時間は、触媒積重ね物にわたってより均質な反応熱分
布により高められることができた。それゆえ、最高ホットスポット温度は低下し、かつ無
水フタル酸－収率は僅かな副生物濃度で上昇されることができる。
【００３５】
　無水フタル酸は、本発明によれば、ｏ－キシレン及び／又はナフタレンの高い装入量で
も、例えば８０～１２０ｇ／Ｎｍ３で、及び高い空間速度で高い収率及び副生物、特にフ
タリドの僅かな濃度で、製造されることができる。本発明による方法の条件下で、フタリ
ド－濃度は、無水フタル酸に対して０．０５質量％以下である。
【実施例】
【００３６】
　触媒１：　４層　上層（ｉ）
　鋭錐石（ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ）２９．３ｇ、鋭錐石（ＢＥＴ表面積２０ｍ２／ｇ）
６９．８ｇ、Ｖ２Ｏ５ ７．８ｇ、Ｓｂ２Ｏ３ １．９ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３ ０．４９ｇを脱
イオン水５５０ｍｌ中に懸濁させ、１５時間撹拌した。引き続いてこの懸濁液に酢酸ビニ
ル及びラウリン酸ビニルからなる水性分散液（５０質量％）５０ｇを添加した。引き続い
てリング（７×７×４ｍｍ、外径（ＡＤ）×長さ（Ｌ）×内径（ＩＤ））の形のステアタ
イト成形体（ケイ酸マグネシウム）１２００ｇ上への懸濁液の施与を噴霧により行った。
施与された活性材料シェルの質量は完成した触媒の全質量の８％であった。
このようにして施与された触媒活性材料は４００℃で４ｈのか焼後にＶ２Ｏ５ ７．１質
量％、Ｓｂ２Ｏ３ １．８質量％、Ｃｓ ０．３６質量％を有していた。
ＴｉＯ２混合物のＢＥＴ表面積は１６．７ｍ２／ｇであった。
【００３７】
　上方の中心層（ｉｉａ）
　鋭錐石（ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ）２４．６ｇ、鋭錐石（ＢＥＴ表面積２７ｍ２／ｇ）
７４．５ｇ、Ｖ２Ｏ５ ７．８ｇ、Ｓｂ２Ｏ３ ２．６ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３ ０．３５ｇを脱
イオン水５５０ｍｌ中に懸濁させ、１５時間撹拌した。引き続いてこの懸濁液に酢酸ビニ
ル及びラウリン酸ビニルからなる水性分散液（５０質量％）５０ｇを添加した。引き続い
てリング（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネ
シウム）１２００ｇ上への懸濁液の施与を噴霧により行った。施与された活性材料シェル
の質量は完成した触媒の全質量の８％であった。
このようにして施与された触媒活性材料は、４００℃で４ｈのか焼後にＶ２Ｏ５ ７．１
質量％、Ｓｂ２Ｏ３ ２．４質量％、Ｃｓ ０．２６質量％を含有していた。
ＴｉＯ２混合物のＢＥＴ表面積は２２．５ｍ２／ｇであった。
【００３８】
　下方の中心層（ｉｉｂ）
　鋭錐石（ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ）２４．８ｇ、鋭錐石（ＢＥＴ表面積２７ｍ２／ｇ）
７４．５ｇ、Ｖ２Ｏ５ ７．８ｇ、Ｓｂ２Ｏ３ ２．６ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３ ０．１３ｇを脱
イオン水５５０ｍｌ中に懸濁させ、１５時間撹拌した。引き続いてこの懸濁液に酢酸ビニ
ル及びラウリン酸ビニルからなる水性分散液５０ｇ（５０質量％）を添加した。引き続い
てリング（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネ
シウム）１２００ｇ上への懸濁液の施与を噴霧により行った。施与された活性材料シェル
の質量は完成した触媒の全質量の８％であった。
このようにして施与された触媒活性材料は、４００℃で４ｈのか焼後にＶ２Ｏ５ ７．１
質量％、Ｓｂ２Ｏ３ ２．４質量％、Ｃｓ ０．１０質量％を含有していた。
ＴｉＯ２混合物のＢＥＴ表面積は２２．５ｍ２／ｇであった。
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【００３９】
　下層（ｉｉｉ）
　鋭錐石（ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ）１７．２ｇ、鋭錐石（ＢＥＴ表面積２７ｍ２／ｇ）
６９．１ｇ、Ｖ２Ｏ５ ２１．９ｇ、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ １．５ｇを脱イオン水５５０ｍｌ
中に懸濁させ、１５時間撹拌した。引き続いてこの懸濁液に酢酸ビニル及びラウリン酸ビ
ニルからなる水性分散液（５０質量％）５５ｇを添加した。引き続いてリング（７×７×
４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネシウム）１２００ｇ
上への懸濁液の施与を噴霧により行った。施与された活性材料シェルの質量は完成した触
媒の全質量の８．０％であった。
このようにして施与された触媒活性材料は４００℃で４ｈのか焼後にＶ２Ｏ５ ２０．０
質量％、Ｐ ０．３８質量％を含有していた。
ＴｉＯ２混合物のＢＥＴ表面積は２３．４ｍ２／ｇであった。
【００４０】
　触媒２：　４層
　上層（ｉ）
　鋭錐石（ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ）２９．３ｇ、鋭錐石（ＢＥＴ表面積２０ｍ２／ｇ）
６９．８ｇ、Ｖ２Ｏ５ ７．８ｇ、Ｓｂ２Ｏ３ １．９ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３ ０．４９ｇを脱
イオン水５５０ｍｌ中に懸濁させ、１５時間撹拌した。引き続いてこの懸濁液に酢酸ビニ
ル及びラウリン酸ビニルからなる水性分散液（５０質量％）５０ｇを添加した。引き続い
てリング（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネ
シウム）１２００ｇ上への懸濁液の施与を噴霧により行った。施与された活性材料シェル
の質量は完成した触媒の全質量の８％であった。
このようにして施与した触媒活性材料は４００℃で４ｈのか焼後にＶ２Ｏ５ ７．１質量
％、Ｓｂ２Ｏ３ １．８質量％、Ｃｓ ０．３６質量％を含有していた。
ＴｉＯ２混合物のＢＥＴ表面積は１６．７ｍ２／ｇであった。
【００４１】
　上方の中心層（ｉｉａ）
　鋭錐石（ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ）２４．６ｇ、鋭錐石（ＢＥＴ表面積２０ｍ２／ｇ）
７４．５ｇ、Ｖ２Ｏ５ ７．８ｇ、Ｓｂ２Ｏ３ ２．６ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３ ０．３５ｇを脱
イオン水５５０ｍｌ中に懸濁させ、１５時間撹拌した。引き続いてこの懸濁液に酢酸ビニ
ル及びラウリン酸ビニルからなる水性分散液（５０質量％）５０ｇを添加した。引き続い
てリング（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネ
シウム）１２００ｇ上への懸濁液の施与を噴霧により行った。施与された活性材料シェル
の質量は完成した触媒の全質量の８％であった。
このようにして施与された触媒活性材料は４００℃で４ｈのか焼後にＶ２Ｏ５ ７．１質
量％、Ｓｂ２Ｏ３ ２．４質量％、Ｃｓ ０．２６質量％を含有していた。
ＴｉＯ２混合物のＢＥＴ表面積は１７．３ｍ２／ｇであった。
【００４２】
　下方の中心層（ｉｉｂ）
　鋭錐石（ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ）２４．８ｇ、鋭錐石（ＢＥＴ表面積２０ｍ２／ｇ）
７４．５ｇ、Ｖ２Ｏ５ ７．８ｇ、Ｓｂ２Ｏ３ ２．６ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３ ０．１３ｇを脱
イオン水５５０ｍｌ中に懸濁させ、１５時間撹拌した。引き続いてこの懸濁液に酢酸ビニ
ル及びラウリン酸ビニルからなる水性分散液（５０質量％）５０ｇを添加した。引き続い
てリング（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネ
シウム）１２００ｇ上への懸濁液の施与を噴霧により行った。施与された活性材料シェル
の質量は完成した触媒の全質量の８％であった。
このようにして施与された触媒活性材料は４００℃で４ｈのか焼後にＶ２Ｏ５ ７．１質
量％、Ｓｂ２Ｏ３ ２．４質量％、Ｃｓ ０．１０質量％を含有していた。
ＴｉＯ２混合物のＢＥＴ表面積は１７．３ｍ２／ｇであった。
【００４３】
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　下層（ｉｉｉ）
　鋭錐石（ＢＥＴ表面積９ｍ２／ｇ）１７．２ｇ、鋭錐石（ＢＥＴ表面積２７ｍ２／ｇ）
６９．１ｇ、Ｖ２Ｏ５ ２１．９ｇ、ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４ １．５ｇを脱イオン水５５０ｍｌ
中に懸濁させ、１５時間撹拌した。引き続いてこの懸濁液に酢酸ビニル及びラウリン酸ビ
ニルからなる水性分散液（５０質量％）５５ｇを添加した。引き続いてリング（７×７×
４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネシウム）１２００ｇ
上への懸濁液の施与を噴霧により行った。施与された活性材料シェルの質量は完成した触
媒の全質量の８％であった。
このようにして施与された触媒活性材料は、４００℃で４ｈのか焼後にＶ２Ｏ５ ２０．
０質量％、Ｐ ０．３８質量％を含有していた。
ＴｉＯ２混合物のＢＥＴ表面積は２３．４ｍ２／ｇであった。
【００４４】
　触媒３：　４層（比較例）
　上層（ｉ）
　鋭錐石（ＢＥＴ表面積２０ｍ２／ｇ）９９．５ｇ、Ｖ２Ｏ５ ７．８ｇ、Ｓｂ２Ｏ３ １
．９ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３ ０．４９ｇを脱イオン水５５０ｍｌ中に懸濁させ、１５時間撹拌
した。引き続いてこの懸濁液に酢酸ビニル及びラウリン酸ビニルからなる水性分散液（５
０質量％）５０ｇを添加した。引き続いてリング（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の
形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネシウム）１２００ｇ上への懸濁液の施与を噴霧に
より行った。施与された活性材料シェルの質量は完成した触媒の全質量の８％であった。
ＴｉＯ２のＢＥＴ表面積は２０．１ｍ２／ｇであった。
【００４５】
　上方の中心層（ｉｉａ）
　鋭錐石（ＢＥＴ表面積２０ｍ２／ｇ）９９．３ｇ、Ｖ２Ｏ５ ７．８ｇ、Ｓｂ２Ｏ３ ２
．６ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３ ０．３５ｇを脱イオン水５５０ｍｌ中に懸濁させ、１５時間撹拌
した。引き続いてこの懸濁液に酢酸ビニル及びラウリン酸ビニルからなる水性分散液５０
ｇ（５０質量％）を添加した。引き続いてリング（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の
形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネシウム）１２００ｇ上への懸濁液の施与を噴霧に
より行った。施与された活性材料シェルの質量は完成した触媒の全質量の８％であった。
ＴｉＯ２のＢＥＴ表面積は２０．０ｍ２／ｇであった。
【００４６】
　下方の中心層（ｉｉｂ）
　鋭錐石（ＢＥＴ表面積２０ｍ２／ｇ）９９．０ｇ、Ｖ２Ｏ５ ７．８ｇ、Ｓｂ２Ｏ３ ２
．６ｇ、Ｃｓ２ＣＯ３ ０．１３ｇを脱イオン水５５０ｍｌ中に懸濁させ、１５時間撹拌
した。引き続いてこの懸濁液に酢酸ビニル及びラウリン酸ビニルからなる水性分散液５０
ｇ（５０質量％）を添加した。引き続いてリング（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の
形のステアタイト成形体（ケイ酸マグネシウム）１２００ｇ上への懸濁液の施与を噴霧に
より行った。施与された活性材料シェルの質量は完成した触媒の全質量の８％であった。
ＴｉＯ２のＢＥＴ表面積は２０．３ｍ２／ｇであった。
【００４７】
　下層（ｉｉｉ）
　鋭錐石（ＢＥＴ表面積２０ｍ２／ｇ）８６．５ｇ、Ｖ２Ｏ５ ２１．９ｇ、ＮＨ４Ｈ２

ＰＯ４ １．５ｇを脱イオン水５５０ｍｌ中に懸濁させ、１５時間撹拌した。引き続いて
この懸濁液に酢酸ビニル及びラウリン酸ビニルからなる水性分散液（５０質量％）５５ｇ
を添加した。引き続いてリング（７×７×４ｍｍ、ＡＤ×Ｌ×ＩＤ）の形のステアタイト
成形体（ケイ酸マグネシウム）１２００ｇ上への懸濁液の施与を噴霧により行った。施与
された活性材料シェルの質量は完成した触媒の全質量の８％であった。
ＴｉＯ２のＢＥＴ表面積は２０．２ｍ２／ｇであった。
【００４８】
　触媒試験：
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　３．８５ｍの長さ及び２５ｍｍの内径を有し、塩浴冷却された反応器中で試験を行った
。温度プロフィールを記録するために、反応器は反応器全長に亘って動かせる熱電対を備
えていた。前記熱電対は２ｍｍの外径を有するシース中に保持されていた。管に、０～１
００ｇ／Ｎｍ３のｏ－キシレン（純度少なくとも９８．５％）を有する空気を毎時４Ｎｍ
３導いた。その際に以下にまとめられた結果が得られた（“ＰＳＡ－収率”は１００％の
ｏ－キシレンに対して、得られたＰＳＡ［質量％］を意味する）。
【００４９】
【表１】

【００５０】
　次の省略形を使用した：
ＨＳＴ－ＯＳ　上層中のホットスポット温度
ＳＢＴ　　塩浴温度
ＰＨＤ　　フタリド
ＰＳＡ　　無水フタル酸
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