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(57)【要約】
　環状シェル触媒Ｋの製造の際に生じる、環状シェル触媒Ｋの対を、反応管へのその装入
前に少なくとも部分的に環状シェル触媒Ｋから分離させる、束管反応器の反応管中への環
状シェル触媒Ｋの装入法。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機出発化合物の不均一触媒化部分気相酸化の実施に好適な触媒固床を、束管反応器の
反応管に充填させる目的のために、この反応管中に、環状シェル触媒Ｋの少なくとも１生
産装入量から取り出した部分量を装填する方法において、少なくとも１生産装入量からの
部分量の取り出し前及び／又は取り出し後であるが取り出した部分量の反応管への装入前
に、環状シェル触媒Ｋの少なくとも１生産装入量の製造の際に生成する環状シェル触媒Ｋ
の対を、少なくとも部分的に、少なくとも１生産装入量から及び／又は取り出した部分量
から除去することを特徴とする方法。
【請求項２】
　シェル触媒Ｋは、環状担体成形体及びこの上に塗布された活性物質を含むシェルを包含
し、この際、環状担体成形体の外径は４～１０ｍｍであり、その高さは２～１０ｍｍであ
り、かつその壁厚は１～４ｍｍである、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　活性物質は、少なくとも１種の多元素酸化物を含有する、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　多元素酸化物は、
ａ）元素Ｍｏ、Ｆｅ及びＢｉ、又は
ｂ）元素Ｍｏ及びＶ、又は
ｃ）元素Ｖ及び付加的にＰ及び／又はＴｉ
を含有するものである、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　対の分離は、篩を用いる篩分法によって行なわれる、請求項１から４までのいずれか１
項に記載の方法。
【請求項６】
　環状シェル触媒Ｋの外径Ａと高さＨとの間で、関係　Ｈ≦０．５・Ａ　が満たされ、篩
は、篩孔Ｏ１を有し、その完結輪郭線で、側長Ｌ及びＣを有する長方形Ｒは、条件Ｍ１：
　Ｌ＞Ａ≧２Ｈ＞Ｃ＞Ｈ
下に記載され得るが、条件Ｍ１

＊：
　Ｌ＞Ｃ≧２Ｈ
下にはもはや記載され得ない、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　環状シェル触媒Ｋの外径Ａと高さＨとの間で、条件Ａ≧Ｈ＞０．５・Ａ　が満たされ、
篩は、篩孔Ｏ３を有し、その完結輪郭線で、側長Ｌ及びＣを有する長方形Ｒは、条件Ｍ３

：
　Ｌ＞Ａ＜２Ｈ＞Ｃ＞Ｈ
下に記載され得るが、条件Ｍ３

＊：
　Ｌ≧Ｃ≧２Ｈ
下にはもはや記載され得ない、請求項５に記載の方法。
【請求項８】
　篩孔Ｏ１は、側長Ｌ及びＣを有する長方形である、請求項６に記載に方法。
【請求項９】
　篩孔Ｏ３は、側長Ｌ及びＣを有する長方形である、請求項７に記載に方法。
【請求項１０】
　篩孔Ｏ１は、側長Ｌ及びＣを有する長方形から誘導される細長い孔である、請求項６に
記載の方法。
【請求項１１】
　篩孔Ｏ３は、側長Ｌ及びＣを有する長方形から誘導される細長い孔である、請求項７に
記載の方法。
【請求項１２】
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　有機出発化合物の不均一触媒化部分気相酸化の方法は、触媒固床で充填された反応管中
で続けて行なわれる、請求項１から１１までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　不均一触媒化部分気相酸化は、アクロレインからアクリル酸への気相酸化又はｏ‐キシ
ロール及び／又はナフタリンから無水フタル酸への気相酸化である、請求項１２に記載の
方法。
【請求項１４】
　液状結合剤を用いる環状担体成形体上への触媒活性物質の塗布による環状シェル触媒の
製造のための方法において、該製法の終了後に、製造中に生じたシェル触媒環対を少なく
とも部分的に分離させることを特徴とする方法。
【請求項１５】
　触媒固床による束管反応器中の反応管の充填のための、請求項１４に記載の製法により
製造した環状シェル触媒の使用。
【請求項１６】
　触媒成形体の割当量を包装材で包装することによって製造される包装物であって、触媒
成形体が、請求項１４に記載の方法により製造した環状シェル触媒を包含することを特徴
とする包装物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、有機出発化合物の不均一触媒化部分気相酸化の実施に好適な触媒固床を束管
反応器の反応管に充填させる目的のための、この反応管中に、管状シェル触媒Ｋの少なく
とも１生産装入量から取り出した部分量を装入させるための方法に関する。
【０００２】
　束管反応器の反応管中に存在する触媒固床における、有機出発化合物の不均一触媒化部
分気相酸化法は、多数の工業的化学薬品の製造に公知である。
【０００３】
　有機化合物のそのような不均一触媒化部分気相酸化としては、例えば、メタノールから
ホルムアルデヒドへの反応（例えば、ＣＨ‐Ａ４４９６００及びＣＨ‐Ａ３８８２８参照
）、プロペンからアクロレイン及び／又はアクリル酸への反応（例えば、ＤＥ‐Ａ２３５
１１５１参照）、三級‐ブタノール、イソ‐ブテン、イソ‐ブタン、イソ‐ブチルアルデ
ヒド又は三級‐ブタノールのメチルエーテルからメタクロレイン及び／又はメタクリル酸
への反応（例えば、ＤＥ‐Ａ２５２６２３８、ＥＰ‐Ａ０９２０９７、ＥＰ‐Ａ０５８９
２７、ＤＥ‐Ａ４１３２２６３、ＤＥ‐Ａ４１３２６８４及びＤＥ‐Ａ４０２２２１２参
照）、アクロレインからアクリル酸及びメタクロレインからメタクリル酸への反応（例え
ば、ＤＥ‐Ａ２５２６２３８参照）、ｏ‐キシロール及び／又はナフタリンから無水フタ
ル酸への反応（例えば、ＥＰ‐Ａ５２２８７１参照）、及びブタジエンから無類マレイン
酸への反応（例えば、ＤＥ‐Ａ２１０６７９６及びＤＥ‐Ａ１６２４９２１参照）、Ｃ４

‐炭化水素、例えば、１‐ブテン、２‐ブテン、ブタジエン及び／又はｎ‐ブタンから無
水マレイン酸への反応（例えば、ＧＢ‐Ａ１４６４１９８及びＧＢ‐Ａ１２９１３５４参
照）、インダンからアントラキノンへの反応（例えば、ＤＥ‐Ａ２０２５４３０参照）、
エチレンからエチレンオキシドへの反応（例えば、ＥＰ－Ａ３５２８４９、ＥＰ‐Ａ３５
２８５０、ＥＰ‐Ａ５３２３２５、ＵＳ‐Ａ５１５５２４２及びＵＳ‐Ａ５２６２５５１
参照）又はプロピレンからプロピレンオキシドへの反応（例えば、ＤＥ‐ＡＳ１２５４１
３７、ＤＥ‐Ａ２１５９３４６、ＥＰ‐Ａ３７２９７２、ＷＯ８９／０７１０１、ＤＥ‐
Ａ４３１１６０８参照）、プロピレン及び／又はアクロレインからアクリルニトリルへの
反応（例えば、ＤＥ‐Ａ２３５１１５１参照）、イソ‐ブテン及び／又はメタクロレイン
からメタクリルニトリルへの反応（即ち、部分酸化の概念は、本明細書において、部分的
アンモ酸化、即ち、アンモニアが存在する部分酸化も包含すべきである）、炭化水素又は
炭化水素誘導体の酸化的脱水素化（例えば、ＤＥ‐Ａ２３５１１５１参照）、プロパンか
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らアクリルニトリル又はアクロレイン及び／又はアクリル酸への反応（例えば、ＤＥ‐Ａ
１０１３１２９７、ＥＰ‐Ａ１０９０６８４、ＥＰ‐Ａ６０８８３８、ＤＥ‐Ａ１００４
６６７２、ＥＰ‐Ａ５２９８５３、ＷＯ０１／９６２７０及びＤＥ‐Ａ１００２８５８２
参照）などが挙げられる。
【０００４】
　この明細書では、有機化合物と分子酸素との完全な酸化とは、有機化合物が分子酸素の
反応的影響下に、有機化合物中に全体に含まれる炭素が炭素の酸化物に、及び有機化合物
中に全体に含まれる水素が水素の酸化物に変換されるように反応されることが解されるが
、この明細書では、分子酸素の反応的影響下での有機化合物のその異なった全ての発熱反
応が有機化合物の部分酸化として包括される。
【０００５】
　特に、この明細書では、部分酸化とは、部分的に酸化すべき有機化合物が、反応の終了
後に少なくとも１個の酸素原子を、部分酸化の実施前よりも多く化学的に結合して含有す
るような、分子酸素の反応的影響下での有機化合物の発熱反応が解されるべきである。
【０００６】
　この際、束管反応器とは、通例、反応器ジャケットによって包囲される、垂直に配列さ
れた反応管の束を包含する装置のことであり、この際、個々の反応管の２つの末端は開口
していて、各反応管はその上部末端で、反応器ジャケットへの上で密封された上部管床の
流通口中へ、かつその下部末端で、反応器ジャケットへの下で密封された下部管床の流通
口中へ密封されて突出し、この際、反応管の外部、上部及び下部管床、及び反応器ジャケ
ットは、共通して反応管周囲空間の範囲を制限し、かつ２つの管床の各々は少なくとも１
個の開口を有する反応器フードによって張り覆われる。そのような束管反応器中での不均
一触媒化部分気相酸化の実施では、その反応管は触媒固床で充填されている（その反応管
中に触媒固床が装填されている（装入されている）；その反応管中に触媒固床が存在して
いる）及び２つの反応器フードの１方で少なくとも１個の開口を経て、部分的に酸化すべ
き有機化合物（有機出発化合物）及び分子酸素を含有する反応ガス出発混合物が供給され
、かつもう１方の反応器フードの少なくとも１個の開口を経て、部分的に酸化すべき有機
出発化合物の所望の目的生成物への部分的気相酸化によって、反応管中に存在する触媒固
床の流通の際に得られる目的生成物を含有する生成物ガス混合物が排出され、他方で、反
応管の周りの束管反応器のジャケット側に、少なくとも１種の（通例、液状の）熱交換剤
が導入される。通例、少なくとも１種の液状熱交換剤を使用する場合には、２つの管床の
互いに向かい合う２つの面の各々が液状熱交換剤によって湿潤されるように、熱交換剤が
反応管の周りに導入される。少なくとも１種の（例えば、液状の）熱交換剤は、通例、温
度ＴＷ

入で反応管周囲空間に進入し、かつ温度ＴＷ
出で再び反応管周囲空間から排出する

。
【０００７】
　反応管が流通口への上部又は下部管床で密封されているという説明は、反応管外壁と穿
孔壁（又は流通口の壁又は同様に流通口の外被）との間に、熱交換剤の通過可能性はない
ということを表わしている。そのような密封は、例えば、ＤＥ‐２０２００６０１４１１
６Ｕ１に記載されているように行なうことができる。
【０００８】
　原則的に、少なくとも１種の熱交換剤は、ガス状でも、又は沸騰状態で存在しても、反
応管周囲空間の周りを流通させることができる。この種類の束管反応器及びその中で実施
される不均一触媒化部分気相酸化の例は、例えば、ＥＰ‐Ａ７００８９３、ＤＥ‐Ａ４４
３１９４９、ＷＯ０３／０５７６５３、ＥＰ‐Ａ１６９５９５４、ＷＯ０３／０５５８３
５、ＷＯ０３／０５９８５７、ＷＯ０３／０７６３７３、ＤＥ６９９１５９５２Ｔ２、Ｄ
Ｅ‐Ａ１０２００４０１８２６７、ＤＥ２０２００６０１４１１６Ｕ１及びドイツ国文書
番号（das Deutsche Aktenzeichen）１０２００７０１９５９７．６及び前記の明細書中
で引用された公知技術水準が明らかにする。
【０００９】
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　通例、束管反応器の構成部は鋼製である。この際、製作鋼として、精鋼（例えば、ＤＩ
Ｎ材料番号１．４５４１又は１．４５７１）も、黒鋼又は鉄鋼（例えば、ＤＩＮ‐材料１
．０４８１、１．０３１５又は材料１．０４２５）もこれに該当する。しばしば、束管反
応器の全鋼製部は同一種の鋼から製作されている。しばしば、反応器フードは鉄鋼から製
作され、その内側に精鋼を被覆させる。部分的に、反応器ジャケットは、その製造には圧
延鋼が使用され得るので、束管反応器の残りの部分とは別の種類の鋼からも製作されてい
る。
【００１０】
　反応管周囲空間として、この明細書では、少なくとも１種の（通例、液状の）熱交換剤
が導入される、反応管の外側、２つの管床及び反応器ジャケットによって一緒に制限され
る空間が定義される。最も簡単な方法では、反応管周囲空間中に１種だけの（有利に液状
の）熱交換剤を導入させる（そのような方法は、単域束管反応器で単域法としても表示さ
れる）。反応管周囲空間に、通例、その上部末端又はその下部末端で、その進入温度ＴＷ
入で、反応器ジャケット中の開口を通って進入させ、かつ反対の末端で、排出温度ＴＷ

出

で、反応ジャケット中の開口を通って反応管周囲空間から再び排出される。
【００１１】
　不均一触媒化部分気相酸化の実施の間で、気相部分酸化の発熱により、ＴＷ

出≧ＴＷ
入

が条件付きで当てはまる（等式は、沸騰冷却の場合に関連する）。通例、熱交換剤により
、反応管周囲空間から排出される（有利に、液状の）熱交換剤の部分量又は全量から熱が
除去され、その後に、それは温度ＴＷ

入で反応管周囲空間に再び供給される。
【００１２】
　反応管周囲空間中で、（有利に、液状の）熱交換剤は、原則的に、反応管中で流れる反
応ガス混合物に対して単一の並流又は向流で、反応管の周りを流通され得る。しかし、相
応する偏向板を用いて、曲折的に反応管の周りを流通させることもでき、従って、全反応
管周囲空間だけに全体に、反応管中の反応ガス混合物の流通方向に対して並流又は向流が
存続する。使用される熱交換剤が使用条件下で液状である場合には、使用技術的に有利に
０（又は５０）～２５０℃、有利に１２０～２００℃の範囲の融点を有する。
【００１３】
　そのような液状熱交換剤として、塩、例えば、硝酸カリウム、亜硝酸カリウム、亜硝酸
ナトリウム及び／又は硝酸ナトリウムの溶融物及び金属、例えば、カリウム、ナトリウム
、水銀及び異なった金属の合金の溶融物が考慮され得る。しかし、イオン性の液体（この
中で、少なくとも１種の異帯電イオンは少なくとも１個の炭素原子を含有する）又は熱伝
油（例えば、高沸騰性の有機溶剤、例えば、ジフィル（Diphyl）（登録商標）及びジメチ
ルフタレートを含む混合物）が使用可能である。ガス状の熱交換剤として、例えば、高め
られた圧力下にある水蒸気又は煙道ガスも考慮される。沸騰冷却は、例えば、圧力下にあ
る沸騰水で行なうこともできる。
【００１４】
　しかし、目的生成物の生成選択率を改善するために、有機化合物の不均一触媒化部分気
相酸化を多域法（例えば、二域法）として、多域束管反応器中で（例えば、二域束管反応
器中で）行なうこともできる。この場合には、反応管周囲空間中で（例えば、二つの）互
いに実際に空間的に別々の（有利に液状の）熱交換剤（通例、同じ種類である）を流通さ
せる（これは、例えば、反応管周囲空間中に取り入れられ、かつ反応管に相応する通過口
を有する分離管床によって分離されていてよい）。
【００１５】
　各々の（有利に液状の）熱交換剤がその上に拡がる反応管縦区分は、温度域又は反応域
を表わす（単域束管反応器は、相応する方法で１つだけの反応域を有する）。各温度域内
で、（有利に、液状の）熱交換剤を、例えば、単域法で流通させることができる（同様に
、反応ガス混合物の流通方向に相対的に）。ＴＷ

出及びＴＷ
入の間の差違について、個々

の温度域に該当する単域法に関する前記のことが実際に同じ方法で当てはまる。
【００１６】
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　単域法及び二域法の間（単域束管反応器及び二域束管反応器の間）の図解的な差は、図
式的に、例えば、ドイツ国文書番号１０２００７０１９５９７．６の図形及びＥＰ‐Ａ１
６９５９５４の図形を示す。多域法は、その他で、例えば、明細書ＥＰ‐Ａ１７３４０３
０、ＤＥ‐Ａ１０３１３２１４、ＤＥ‐Ａ１０３１３２１９、ＤＥ‐Ａ１０３１３２１１
、ＤＥ‐Ａ１０３１３２０８に、及びこれらの明細書で引用された公知技術水準に記載さ
れている。これらは、特に、部分的に酸化すべき有機化合物による高負荷の触媒固床が選
択される場合に有利である。反応ガス混合物又は反応ガス混合物成分の触媒固床の負荷と
は、１時間当たり、触媒固床１リットルを通過される、標準リットル（Ｎｌ；相応する量
を計算上０℃及び１atmでガス状で取り込んだ容量）での反応ガス混合物又は反応ガス混
合物成分の量が解される。
【００１７】
　少なくとも１種の（有利に液状の）熱交換剤の温度ＴＷ

入は、有機出発化合物の不均一
触媒化部分気相酸化では、典型的に２００～５００℃の範囲、しばしば２５０～４００℃
の範囲、及びたびたび２５０～３１０℃の範囲である。
【００１８】
　操作圧は、不均一触媒化部分気相酸化では、標準圧以下でも（例えば、０．５バールま
で、反応ガス混合物は吸引通過される）、標準圧以上であってもよい。前記の操作圧は、
典型的には１～５バール、しばしば１．５～３．５バール（各々絶対）の値である。有機
出発化合物の不均一触媒化部分気相酸化における操作圧は、標準的には、１００バールを
越えない。
【００１９】
　反応ガス出発混合物（又は反応ガス進入混合物）自体は、束管反応器中の反応管に様々
な方法で、上から下へでも、下から上へでも供給され得る（即ち、少なくとも１個の供給
口は上部か、又は下部の反応器フード中にあってよい）。同じことが、（有利に、液状の
）熱交換剤の供給に当てはまる。
【００２０】
　反応ガス進入混合物は、反応管へのその進入の際に、原則的に、相応する管床下側へ流
通する熱交換剤の温度へ予備加熱されていてよい。
【００２１】
　しかし、反応ガス進入混合物の温度は、反応管へのその進入の際に、この熱交換剤温度
以下であってもよい。このことは、反応管が、反応ガス混合物の流れ方向で、先ず部分酸
化に対して不活性化の成形体を含む縦区分で充填されていて、その後に、触媒的に有効な
活性物質を有する成形体での触媒固床の触媒活性（有効な）区分が開始する場合に重要で
ある。その後、この不活性区分の流通の際に、反応ガス進入混合物は、相応する触媒活性
反応管区分の周りを流通する熱交換剤の温度まで熱くなる。原則的に、反応ガス出発混合
物（生成物ガス混合物）は、相応する反応器フード中にある１よりも多い供給口（排出口
）を経て供給（排出）され得る。しかし、通例、反応ガス進入混合物の供給も、生成物ガ
ス混合物の排出も、各々、相応する反応器フード中の１個だけの開口を経て行なわれる。
【００２２】
　しばしば、有機化合物の不均一触媒化部分気相酸化は、空間的に直接、他の有機化合物
の不均一触媒化部分気相酸化に後続させて（この場合には、先行する部分酸化の目的生成
物は、通常、後続する部分酸化で、部分的に酸化すべき有機化合物である）又は前以て接
続して行なうことができる。殊に、この場合には、供給又は排出反応器フードは、１個の
円筒状管口に減少されていてよく、これは、例えば、後冷却器への円筒状転移部分を形成
することができる（例えば、ＤＥ‐Ａ１０２００４０１８２６７及びドイツ国文書番号１
０２００７０１９５９７．６参照）。
【００２３】
　当然、２つの連続する気相部分酸化段階を表わす２つの不均一触媒化部分気相酸化は、
多域束管反応器（例えば、２域束管反応器）の反応域で互いに直続させて実施することも
でき、この際、多域束管反応器の反応管での触媒固床の充填は、１つの反応段階から次の
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反応段階への移行の際に、通例、相応する方法で変化する（例えば、ＥＰ－Ａ１３８８５
３３、ＵＳ‐Ａ６０６９２７１、ＥＰ‐Ａ９９０６３６、ＵＳ‐Ａ２００６／０１６１０
１９及びＥＰ‐Ａ１１０６５９８による、いわゆる"単一反応器（single reactor）"での
多段階不均一触媒化部分気相酸化の実施参照）。そのような、多域束管反応器（例えば、
二域束管反応器）での多段階不均一触媒化部分気相酸化の実施の例は、プロピレンからア
クリル酸及びイソ‐ブテンからメタクリル酸への不均一触媒化部分気相酸化である。
【００２４】
　不均一触媒化部分気相酸化の反応ガス出発混合物は、成分として、分子酸素及び部分的
に酸化すべき出発化合物の他に、通例、不均一触媒化部分気相酸化の条件下に実際に不活
性であるもう１種の希釈ガスを含有する。それには、本明細書において、反応ガス混合物
中にあるその成分が、不均一触媒化部分気相酸化の条件下に（各成分自体に考慮される）
９５モル％以上、有利に９９モル％以上まで変化しないまま保持される希釈ガスが解され
る。それには、一方で、反応熱の一部分を受け入れ、かつ生成物ガス混合物の成分として
束管反応器から排出させ、かつ他方で反応ガス混合物が通例、爆発性範囲の外にあること
を保証するという課題がある。有機出発化合物の不均一触媒化部分気相酸化に典型的に好
適な不活性希釈ガスは、例えば、Ｎ２、ＣＯ２、水蒸気、希ガス及びむしろ飽和炭化水素
も（例えば、不飽和有機化合物の部分酸化で）又は前記の可能な不活性希釈ガスの全部又
は部分量を含む混合物である。
【００２５】
　不均一触媒化部分気相酸化の反応ガス混合物中に含まれる成分（Ｏ２及び有機出発化合
物）の反応は、反応管中に存在する触媒固床を反応ガス混合物が通過する際に、触媒表面
で成分が滞在する時間中に行われる。
【００２６】
　束管反応器中の反応管は、既に前記したように、通例、鉄鋼又は精鋼製であり、しばし
ば、数ｍｍ、例えば、１～３ｍｍの壁厚を有する。その内径は、大抵、数ｃｍ、例えば、
１０～５０ｍｍ、しばしば１５～３０ｍｍ、又は２０～３０ｍｍである。管長は、通常の
場合には、数メートルに達する（１～１０ｍ、しばしば２～８ｍ又は２～６ｍ、たびたび
２～４ｍの範囲にある反応管長が典型である）。使用技術的に有利に、束管反応器中に備
えられる反応管の数は、少なくとも１０００、しばしば少なくとも３０００又は５０００
及びたびたび少なくとも１００００個に達する。束管反応器中に備えられる反応管の数は
、しばしば１５０００～３００００、又は４００００まで、又は５００００までである。
５００００個以上の数の反応管を有する束管反応器は、むしろ例外である。反応管周囲空
間内で、反応管は、通例、実際に均一に分配されて配列されていて、この際、相互に隣接
した反応管の中心内軸の距離（いわゆる、反応管ピッチ）が２５～５５ｍｍ、しばしば３
５～５５ｍｍであるように分配を選択することが有利である。
【００２７】
　殊に、その管床のより大きな横断面を有する束管反応器では、束管反応器の中心で配管
していない範囲を残しておくこと、及びその代わりにこの範囲で上部管床を支えることが
使用技術的に有利である。
【００２８】
　原則的に、反応管の全数を、操作管（反応管の主要な多数）及び熱管で区別する。操作
管は、不均一触媒化部分気相酸化が本来の意で実施されるその反応管であるが、熱管は、
第一に、他の反応管（操作管）のために代表的に反応温度を追跡しかつ調整する目的に用
いられる。この目的のために、熱管は、触媒固床に付加的に、通例、温度測定器（例えば
、マルチ熱電対又は軸可動性のシングル熱電対）を充填されただけの、熱管中でそれに沿
って中心に導かれる熱スリーブ（しかしこれは、しばしば、操作管に比較して熱管の高め
られた内径によって必ずしも平衡させる必要はない）を保有する。通例では、束管反応器
中の熱管の数は、操作管の数よりも極めて少ない。通例、熱管の数は≦２０個である。こ
の際、熱管の内部に沿った反応温度の経過が、操作管の内部に沿った反応温度の経過にで
きるだけ正確に相応するように、熱管に触媒固床を充填させることが特に重要である（Ｅ
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Ｐ‐Ａ８７３７８３及びＥＰ‐Ａ１２７００６５参照）。
【００２９】
　反応管中の反応温度の経過は、一方で、不均一触媒化部分気相酸化の発熱によって引き
起こされる熱発生によって、かつ他方で、特に、反応管周囲空間に供給される少なくとも
１種の熱交換剤へのこの反応熱の移行によって決定される。
【００３０】
　不均一触媒化部分気相酸化は、通例、著しく発熱性の反応であり、かつ少なくとも１種
の熱交換剤への反応熱の移行は究極的速度で行なわれるので、触媒固床を反応的に通過す
る際の反応ガス混合物の温度は、触媒固床の周りを官能管の外部で流通する液状の熱交換
剤の温度と通例では異なっている。これは、通例、相応する反応域（温度域）への熱交換
剤の進入温度ＴＷ

入以上であり、かつ通例、反応域に沿って絶対最大値（ホットスポット
最大値）を通過し、又は絶対最大値（場合により他の相対的最大値を経て）から低下する
。反応温度の（反応ガス混合物の温度の）この最大値は、通例、いわゆる"ホットスポッ
ト温度"として表示される。
【００３１】
　従って、反応管中で反応温度が上昇している（触媒固床の温度は、実際に、各々の場所
で優勢な反応ガス混合物の温度に相応する）場所で、触媒固床中での不可逆性の老化過程
が高められた速度で進行し、かつ触媒固床の促進された失活を引き起こすので、ホットス
ポット温度は特に重要である。
【００３２】
　これに関して、公知技術水準から、反応管中で触媒固床を新しくする（新規に充填する
）必要なく、不均一触媒化部分気相酸化は、触媒固床で充填された、束管反応器の反応管
中で慎重な方法で比較的長時間に渡り（数年間まで）実施され得ることが公知である（例
えば、ＤＥ‐Ａ１０３５０８２２、ＤＥ‐Ａ１０２００４０２５４４５、ＥＰ‐Ａ１７３
４０３０及びこれらの明細書で認められた公知技術水準参照）。この際、触媒固床の不可
逆性の失活は、それ以外には実際に無変化の操作条件下に、通例、ＴＷ

入の上昇及び／又
は反応管中の操作圧の上昇によって反作用される（例えば、ＥＰ‐Ａ１１０６５９８、Ｄ
Ｅ‐Ａ１０３５１２６９、ＥＰ‐Ａ１７３４０３０、ＥＰ‐Ａ９９０６３６、ＤＥ‐Ａ１
０２００４０２５４４５参照）。この手段によって、目的生成物空時収率をより長い操作
時間に渡り保持することができる。当然、これは、触媒固床の老化過程がますますなお一
層促進することを引き起こす（老化に寄与する触媒内での一定の運動過程は、例えば、ま
すますより早く経過する）。ＴＷ

入の最高値の達成で、触媒固床は最終的に完全に交換さ
れるべきである（同様に、ＤＥ‐Ａ１０２３２７４８、ＥＰ‐Ａ１１０６５９８及びＤＥ
‐Ａ１０２００７０１０４２２参照）。
【００３３】
　しかし、そのような完全交換は、比較的経費がかかることが欠点である。目的生成物製
造の方法は、より長い時間、中断されなければならず、かつ触媒製造の経費は同様に著し
い。
【００３４】
　従って、束管反応器中の触媒固床の寿命を極めて広範に長引かせることに有用である方
法が所望される。
【００３５】
　既に説明したように、前記のことは、慎重な方法で一定の範囲で可能である。この際、
慎重な方法とは、公知技術水準では、各個の反応管に沿って、個々の反応管内でできるだ
け広範に単一な反応特性及びそれに伴って同様にできるだけ単一な反応温度の経過（反応
混合物の温度又は触媒固床の温度）が存在するように、束管反応器を実現可能な範囲内で
全体に可能な限り操作することが考慮される。
【００３６】
　これに関して、ＥＰ‐Ａ１４７１０４６、ＤＥ‐Ａ２０２００６０１４１１６Ｕ１及び
ＷＯ０３／０５９８５７は、有機出発化合物の不均一触媒化部分気相酸化を、その反応管
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ができるだけ単一に完成されている束管反応器中で実施することを推奨している。
【００３７】
　更に、ＪＰ‐Ａ２００６‐１４２２８８の論説によれば、反応管の触媒固床でのできる
だけ単一な充填を保証するために、反応管内面はできるだけ低い粗面性を有する。
【００３８】
　同じ触媒固床での反応管のそのようなできるだけ単一な充填を、明細書ＵＳ‐Ａ４７０
１１０１、ＥＰ‐Ａ１４６６８８３、ＷＯ０３／０５７６５３、ＵＳ‐Ａ２００６／２４
５９９２、ＵＳ‐Ａ２００２／１３６６７８、ＷＯ２００５／０５１５３２、ＷＯ０３／
０７６３７３及びＪＰ‐Ａ２００４／１９５２７９も推奨している。
【００３９】
　不均一触媒化気相反応では、同時に、反応ガスの運搬に必要なエネルギー消費をできる
だけ低く保つことが、極めて一般に求められる。この目的の達成のための手段として、環
状の触媒成形体を触媒固床の構成に併用することが有利であり、それというのも、これは
触媒固床を反応ガスが通過する際に特に少ない圧力損失を引き起こすからである（例えば
、ＷＯ２００５／０３０３９参照）。環状触媒成形体のもう１つの利点は、通例、減少さ
れた拡散通路及びその結果として、多くの例において、改善された目的生成物の収率にあ
る。
【００４０】
　最も簡単な例で、そのような環状触媒成形体は、場合により、不活性物質（これは、例
えば、しばしば強化の理由から加えられる）で希釈されていてよい触媒活性物質だけを含
む（場合により、更になお成形助剤も含有されている；例えば、グラファイト）。そのよ
うな環状の幾何学的触媒成形体は、通例、環状の完全触媒として表示される。
【００４１】
　しかし、環状完全触媒の欠点は、反応管へのその装填における、通例、完全には満足し
ない機械的な安定性である。これはその壁厚を高めることによって改善されるが、より大
きな壁厚の欠点は、反応域からの拡散通路の延長がそれと同時に起こり、そのことは不所
望な継続反応を促進させ、かつ同時に目的生成物の選択率を減少させる。
【００４２】
　一方で、必要な機械的安定性（増大する壁厚）と、他方で、反応域からの拡散通路の制
限（減少する壁厚）との間の、その他は特に有利な環幾何学の維持下での、完全触媒環に
おいて生じる矛盾の解明は、環状のシェル触媒が解明する。この際、通例、気相部分酸化
に関して、不活性（触媒的非活性）な環状の（機械的に特に安定した）担体成形体及びそ
の表面に担持された触媒活性物質（活性物質）から成る環状の触媒成形体が重要である。
【００４３】
　その製造は、例えば、環状の（通例、触媒的に非活性の（しばしば、酸化物系の（例え
ば、高燃焼化の））物質を含む；不活性物質を含む）担体成形体に、通例、液状の結合剤
の併用下に、微粉砕の活性物質を被覆させるように行なうことができる。選択的に（又は
微粉砕の前駆物質と混合して）、担体成形体に活性物質の微粉砕前駆物質を、通例、液状
の結合剤との併用下に被覆させ、かつ追加的な（例えば、酸化的及び／又は還元的）熱処
理によって、活性環状触媒成形体への転換を行なうことができる（場合により、分子酸素
を含む雰囲気中で）。被覆は、最も簡単な方法で、例えば、不活性環状担体成形体（又は
簡単に"担体"だけでも）の表面を、液状の結合剤によって湿潤させ、次いで微粉砕の（粉
末状の）活性物質又は微粉砕の（粉末状の）前駆物質を湿潤した表面に付着させることに
よって行なうことができる。次に、通例、更に少なくとも一部分量の液状結合剤（通例、
熱の作用下に）を揮発させ、そうして、環状シェル触媒は反応管充填ための装入準備完了
となる（もう１つの熱処理は、例えば、反応管内で行なわれる（例えば、残留結合剤の除
去のために［例えば、ＤＥ‐Ａ１０２００５０１０６４５参照］））。選択的に、環状担
体成形体に、微粉砕活性物質及び／又は微粉砕前駆物質の懸濁液を噴霧することもできる
。
【００４４】
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　通例、不活性の環状担体成形体に微粉砕の活性物質又は微粉砕の前駆物質を被覆する代
わりに、多くの例で、環状担体成形体を、触媒活性物質の溶液（分子状及び／又はコロイ
ド状の）又は前駆体物質の溶液に浸し、次いで溶剤を揮発させ、かつ場合により化学的還
元及び／又は熱処理（場合により、分子酸素を含む雰囲気中で）を続けることができる。
この方法で得られる環状触媒成形体は、文献で、しばしば担体触媒又は含浸触媒とも表示
される。しかし、これは、本明細書では同様に"シェル触媒"の上位概念下に包含すべきで
ある。
【００４５】
　不均一触媒化部分気相酸化の触媒として好適である環状シェル触媒の製法は、例えば、
明細書ＤＥ‐Ａ２９０９６７１、ＥＰ‐Ａ７１４７００、文書番号１０２００７０１７０
８０．９のドイツ国出願、ＷＯ２００４／１０８２６７、ＤＥ１０２００５０１０６４５
Ａ１、ＤＥ‐Ａ１０３１３２０９、ＤＥ‐Ａ１０３２５４８８、ＤＥ‐Ａ１０３６００５
８、Ｄｅ‐Ａ１０３５１２６９、ＤＥ‐Ａ１０３５０８２２、ＷＯ２００７／００９９２
２、ＤＥ‐Ａ１００４９８７３、文書番号１０２００７０１０４２２．９のドイツ国出願
、ＤＥ‐Ａ４００６９３５、ＤＥ‐Ａ１９８２３２７５、ＤＥ‐Ａ１９８３９００１、Ｄ
Ｅ‐Ａ１９８２３２６２、ＤＥ‐Ａ１０３４４８４４、ＵＳ２００６／０２０５９７８及
びＥＰ‐Ａ７５８５６２及びこれらの明細書で認められた公知技術水準に記載されてある
。
【００４６】
　環状シェル触媒の製造の際に、不所望な、しかし通例、完全には回避できない副生成物
は、環状シェル触媒の"対"の形成である。この際、互いに固く結合する２個のシェル触媒
環状物が問題である。その成立は、通例、シェル触媒の製造で、環状担体上への活性物質
シェルの塗布のために併用される、通例、液状の結合剤が、活性物質及び担体成形体の結
合を実現させ得るだけでなく、限定された範囲で２個の環状シェル触媒の不所望な結合も
引き起こすことに結果的に帰せられる。この際、実際に、そのような対の形成は、２種の
型：ａ）融合（annellierte）対及びｂ）タンデム対に限る。
【００４７】
　融合対の場合には、２個の環状シェル触媒（環状シェル触媒は、形状寸法ＡｘＩｘＨ（
外径ｘ内径ｘ高さ）を有する）が、それらの円筒状の外装（外壁）で実際に全ての高さＨ
にわたって互いに接着する。これらは、外見上は、同じ高さで相並んで互いに接着する（
それらのジャケット面は互いに接着する）。タンデム対の場合には、２個の環状シェル触
媒が、各シェル触媒環を上下に制限する、それらの環状横断面で互いに接着する。１個の
シェル触媒環の上部環面は、他のシェル触媒環の下部環面に付着する（接着する）１個の
シェル触媒環の下部環面に付着する（接着する）。この方法で、外見上は、超シェル触媒
環が生じ、これは、それを構成する２個のシェル触媒環と同じ外径Ａ及び同じ内径Ｉを有
するが、その高さは２Ｈである。
【００４８】
　環状シェル触媒の製造でのタンデム対の形成は、実際には回避不可能であるが、環状シ
ェル触媒の製造での融合対は、実際には（特に）、Ｈが少なくとも＞０．５Ａである場合
に生成する。
【００４９】
　環状シェル触媒の１生産装入量の製造におけるシェル触媒環対の全生成量Ｍは、生産装
入量の全量に対して、合計して≦５質量％である。Ｍは、大抵は、同様に対応して、むし
ろ≦４、又は≦３、又は≦２、又は≦１質量％である。環状シェル触媒の慎重な製法では
、Ｍは、同様に対応して、むしろ≦０．８質量％、又は≦０．５質量％、又は≦０．３質
量％、≦０．２質量％、又は≦０．１質量％であってよい。しかしＭは、同様に対応して
、通例＞０、大抵≧０．００５及びしばしばむしろ≧０．０１質量％である。
【００５０】
　前記の比較的少ないシェル触媒環対の生成量に基づき、束管反応器の反応管中の触媒固
床の形成のための、環状シェル触媒の生産装入量の使用におけるその存在には、高められ
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た重要性は与えられなかった。
【００５１】
　しかし、環状シェル触媒の併用下での、束管反応器の反応管中の触媒固床の形成に関す
る出願者の慎重な検査は、束管反応器の反応管中に存在する触媒固床中のシェル触媒環対
の不利な状態で、この反応管中のホットスポット温度が、触媒固床中の単一シェル触媒環
対の存在によって既に検出可能に高められ得るという結果になった。
【００５２】
　しかし、高められたホットスポット温度は、反応管の相応する触媒固床充填の促進され
る老化と同義である。そのような促進された老化過程を、束管反応器中で実施される不均
一触媒化部分気相酸化における目的生成物の所望の空時収率に関して、少なくとも一時的
に補整するために、少なくとも１種の熱交換剤のＴＷ

入の促進された上昇が必要とされ、
このことから、前記の老化過程の付加的な促進が引き起こされる。結局、束管反応器の触
媒固床充填の減少された寿命が全体的な結果となり、これは既に前記した理由から不所望
である。
【００５３】
　熱管の触媒固床中の１個の（又は数個も）シェル触媒環対の存在は、特に不利に作用す
る。束管反応器中で全操作管の代表で配列される熱管内での反応温度の経過は、既に前記
したように、束管反応器の全操作の制御（例えば、触媒固床の反応ガスでの負荷の制御、
反応ガス混合物の組成の調整、各ＴＷ

入の調節など）のための基礎である。
【００５４】
　この際、通例、全操作の制御は、安全理由から、その操作データが最大の極限値を有す
る熱管に指向する。しかし、この操作データが、相応する熱管の触媒固床中のシェル触媒
環対の存在によって、条件付でしか、相応する操作管の操作データの代表とならない場合
には、これは、通例、全ての束管反応器がその最適操作状態では操作されないということ
になる。
【００５５】
　この背景から、本発明の課題は、有機出発化合物の不均一触媒化部分気相酸化の実施に
好適で、その形成が環状シェル触媒の併用下に行なわれる触媒固床を束管反応器の反応管
に充填するための改善方法を得ることにあり、この方法は、前記した公知技術水準の方法
の欠点を、場合により有るとしても減少した形で有する。
【００５６】
　従って、有機出発化合物の不均一触媒化部分気相酸化の実施に好適な触媒固床を、束管
反応器の反応管に充填するために、この反応管中に、環状シェル触媒Ｋの少なくとも１生
産装入量から取り出した部分量を装入するための方法が見出され、この方法は、少なくと
も１生産装入量からの部分量の取り出し前及び／又は取り出し後又は取り出した部分量の
反応管への装入前に、環状シェル触媒Ｋの少なくとも１生産装入量の製造の際に生成する
環状シェル触媒Ｋの対を、少なくとも部分的に、少なくとも１生産装入量から及び／又は
取り出した部分量から除去することを特徴とする。
【００５７】
　本発明により、環状のシェル触媒Ｋの少なくとも１生産装入量からの部分量の取り出し
前に、その製造の際に生じるシェル触媒Ｋの対を、少なくとも１生産装入量中に製造条件
付きで含まれるシェル触媒環対の全含量に（全量に）対して、少なくとも２０質量％、有
利に少なくとも３０質量％、特に有利に少なくとも４０質量％及び極めて特に有利に少な
くとも５０質量％まで、少なくとも１生産装入量から除去することが有利である。本発明
による方法で、環状シェル触媒Ｋの少なくとも１生産装入量からの部分量の取り出しの前
に、この製造で生じるシェル触媒Ｋの対を、少なくとも１生産装入量中に製造条件付きで
含まれるシェル触媒環対の全含量に（全量に）対して、少なくとも６０質量％、又は少な
くとも７０質量％、有利に少なくとも８０質量％又は少なくとも９０質量％、特に有利に
少なくとも９５質量％又は少なくとも９８質量％及び極めて特に有利に少なくとも１００
質量％まで除去する場合が、なおより良好である。



(12) JP 2010-532248 A 2010.10.7

10

20

30

40

50

【００５８】
　当然、本発明により、環状のシェル触媒Ｋの少なくとも１生産装入量からの部分量の取
り出し後に初めて（又はその後に付加的に）、この部分量を反応管中に装填する前に、こ
の取り出した部分量中に製造条件付で含まれるシェル触媒環対を、取り出した部分量中に
含まれるその全量に対して、少なくとも２０質量％、又は少なくとも３０質量％、又は少
なくとも４０質量％、又は少なくとも５０質量％、又は少なくとも６０質量％、又は少な
くとも７０質量％、又は少なくとも８０質量％、又は少なくとも９０質量％、又は少なく
とも９５」質量％及び極めて特に有利に１００質量％まで除去する（分離する）ことがで
きる。
【００５９】
　原則的に、不均一触媒化部分気相酸化の際に、各々単一の反応管中の触媒固床は、環状
シェル触媒ｋの少なくとも１生産装入量から各々取り出される、実際に同じ大きさの部分
量だけを含み得る。
【００６０】
　しかし当然、触媒固床は反応管の全長に渡り、幾何学的触媒成形体又は幾何学的触媒成
形体及び幾何学的不活性成形体の数種の（即ち、少なくとも２種の）相互に区別可能な種
類Ｓｉの均一化された混合物を含有することもできる（即ち、そのような混合物は、幾何
学的触媒成形体の少なくとも２種の相互に区別可能な種類、又は幾何学的触媒成形体の単
一の１種類及び幾何学的不活性成形体の単一の１種類、又は相互に区別可能な幾何学的触
媒成形体の少なくとも２種類及び幾何学的不活性成形体の単一の１種類、又は相互に区別
可能な幾何学的成形体の少なくとも２種類及び相互に区別可能な幾何学的不活性成形体の
少なくとも２種類を含むことができる）。
【００６１】
　この相互に異なる種類Ｓｉとは、場合により、本発明により重要な環状シェル触媒Ｋの
１種類だけであってよい。相互に異なる種類Ｓｉの可能な識別特徴は、幾何学の種類、活
性物質の種類、担体物質の種類などである。
【００６２】
　幾何学的不活性成形体（これは、触媒固床中の幾何学的触媒成形体を希釈し、かつこの
方法で、反応ガス混合物の通過の際に、反応管中に存在する触媒固床中の局所的発熱を制
限するために用いられる）の材料として、原則的に、シェル触媒の製造のための不活性（
例えば、環状の）担体成形体にも使用され得て、かつ気相部分酸化の経過中に実際に関与
しない同一材料が考慮される。
【００６３】
　この際、後者は、反応ガス混合物をその反応条件下に不活性担体成形体（不活性希釈成
形体）だけが充填された反応管を通過させる場合に、部分的に酸化すべき有機出発化合物
の変換率は、通例≦５モル％、大抵≦２モル％であることを意味する。
【００６４】
　多数の不均一触媒化部分気相酸化のための、幾何学的担体成形体又は不活性希釈成形体
のそのような不活性材料として、例えば、多孔性又は無孔性酸化アルミニウム、二酸化珪
素（又は、一般に酸化珪素）、二酸化トリウム、酸化ジルコン、炭化珪素又はシリケート
、例えば、珪酸マグネシウム又は珪酸アルミニウム（例えば、セラムテック社（Fa. Cera
m Tec）のTyps C 220のステアタイト）、しかし金属、例えば、精鋼又はアルミニウム（
例えば、ＵＳ２００６／０２０５９７８参照）も考慮される。
【００６５】
　原則的に、全ての不活性担体成形体は、触媒固床中の幾何学的触媒成形体の希釈のため
の幾何学的不活性成形体としても考慮される。
【００６６】
　そのような希釈によって、触媒固床の容量特異的活性は、既に前記したように、各不均
一触媒化部分気相酸化の要求に特異的に調整され得る。前記に相応する均一混合物中の幾
何学的不活性成形体及び幾何学的触媒成形体は、有利に、同一又は少なくとも相互に類似
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した形状寸法を有する。
【００６７】
　この際、"均一化混合物"という表現は、幾何学的成形体の相互に異なる種類（又は１種
類以内で異なる縦伸張体）を相互に均一に混合するために処置が講じられたことを意味す
る。理想的には、均一混合は、全縦断面に沿って統計的な平均を達成し、かつこれは各個
の種類に関しても達成する。
【００６８】
　しかし多くの場合に、触媒固床での反応管充填（（反応管装填）は、数種の相互に区別
可能な上下に（前後に）設置された縦区分も含む（触媒固床（縦）区分、触媒床区分）。
この際、各個の縦区分は、既にその反応管全長に渡って単一に充填された反応管について
説明したように、その長さに渡って単一に形成され得る。それ自体単一な床区分から次の
それ自体単一の床区分への移行では、通例、床の構成（組成）は急激に変化する。そうし
て個々の反応管に沿って、不均一構造を有する触媒固床充填が生じる。反応管の構造化さ
れた装填（又は充填）とも言う。
【００６９】
　反応管の発端（反応管を流通する反応ガスの流れ方向で見て）及び／又は末端で、触媒
固床は、しばしば幾何学的不活性成形体を含む単独の充填によって終結される。このよう
な単独の不活性床は、通例、触媒固床には含まれない。
【００７０】
　反応管の構造化された装填の場合には、ＤＥ‐Ａ１０２００４０２３２４９の論説によ
り、それ自体単一の床区分の内容物を、均一形で前以て製造し、かつそのような床区分の
割当分として包装することが、使用技術的に有利である。環状のシェル触媒Ｋがそのよう
な前以て包装された床区分の割当分の成分である場合には、反応管中への本発明によるそ
の装入は、相応する床区分の割当分の成分として行なわれる。即ち、床区分の割当分の予
備調製のために、環状シェル触媒Ｋの少なくとも１生産装入量から（本発明により有利に
）、その製造の範囲で生じかつそれによってその中に含まれるシェル触媒管対を本発明に
よる方法で少なくとも部分的にそれから除去した後に、必要な部分量を取り出し、床区分
の割当分の他の幾何学的成形体と均一化させ、その際得られる幾何学的成形体の均一化混
合物を包装材に入れかつそうして製造した包装物を、所望の触媒固床での反応管の充填範
囲で反応管中に空ける。即ち、環状シェル触媒Ｋの少なくとも１生産装入量から取り出し
た部分量の、束管反応器の反応管への本発明による装入は、必ずしも別々に行なう必要は
なく、他の幾何学的成形体との均一化混合物で行なうこともできる（当然、対分離は、少
なくとも１生産装入量からの部分量取り出し後に初めて行なうこともできる）。
【００７１】
　構造化触媒固床の反応管の装填は、通例、触媒固床の流れ方向で触媒固床の容量特異的
活性が増加するように行なわれる。
【００７２】
　これは、例えば、１種類の環状シェル触媒Ｋが１種類だけの不活性成形体の様々な割合
の量で希釈されていることだけによって互いに異なっている、相互に異なる縦区分を触媒
固床が含むことによって、簡単な方法で実現可能である。反応ガスの流れ方向で、不活性
成形体での希釈度は減少し、しばしば、流れ方向で触媒固床の最後の縦区分は環状シェル
触媒だけを含む。
【００７３】
　しかし、反応ガスの流れ方向で増加する触媒固床の容量特異的活性は、触媒固床の単一
の縦区分が各々１種類だけの環状シェル触媒を含むことによって実現させることもでき、
この際、互いに異なるシェル触媒の環寸法は、通例、実際に同一であるが、各々使用され
る活性物質の触媒活性は、反応ガス混合物の流れ方向で増加すると言う条件を伴って、活
性物質は様々な元素組成に基づき互いに異なっている。反応管の触媒固床充填のそれ自体
単一の縦区分の容量特異性活性は、通例、反応管の連続充填で、反応管の相応する縦区分
の場合と同様に、その他は同一反応条件下に（即ち、反応ガス混合物の同一組成、反応ガ
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ス混合物による触媒固床充填の同一負荷、及び熱媒体の同一進入温度及び熱媒体の同一流
通条件）、部分的に酸化すべき有機出発化合物の高められた変換率が得られる場合に高め
られている。
【００７４】
　環状シェル触媒の併用下に、反応ガス混合物の流れ方向で増加する容量特異的活性を有
する不均一触媒化部分気相酸化の実施のための、反応管の構造化装填の例は、例えば、明
細書ＥＰ‐Ａ１７３４０３０、ＤＥ‐Ａ１９８２３２６２、ＤＥ‐Ａ１９８２３２７５、
文書番号１０２００７０１０４２２．９のドイツ国出願、ＥＰ‐Ａ１７３４０３０及び文
書番号１０２００７０１９５９７．６のドイツ国出願が明らかにする。
【００７５】
　本発明による方法は、反応管に入れられた触媒固床が、環状シェル触媒を、その質量の
少なくとも２０％、又は少なくとも３０％、又は少なくとも４０％、又は少なくとも５０
％、又は少なくとも６０％、又は少なくとも７０％、又は少なくとも８０％、又は少なく
とも９０％、又は少なくとも９５％、又は１００％まで含む場合に特に重要である。
【００７６】
　本発明により有利に、反応管中に存在する環状シェル触媒の少なくとも２０質量％、有
利に少なくとも４０質量％、特に有利に少なくとも６０質量％、極めて特に有利に少なく
とも８０質量％及び最高で全質量を、本発明による方法により反応管中に装入させる。
【００７７】
　本発明により有利に、殊に、反応ガス混合物の流れ方向で見て、触媒固床（充填床）全
長の最初の８０％、又は最初の６０％、又は最初の４０％、又は最初の２０％に存在する
、反応管中にある触媒固床の環状シェル触媒を、本発明による方法で反応管中に装入させ
る。
【００７８】
　原則的に、本明細書で示された全ての表現は、特に、反応管が本発明による方法で触媒
固床により充填されている場合に、有機出発化合物の不均一触媒化部分気相酸化及び束管
反応器の反応管中に存在する触媒固床を用いるその実施について当てはまる。
【００７９】
　反応ガス出発混合物の水蒸気含量は、この不均一触媒化部分気相酸化では、原則的に０
（消失）であってよい。
【００８０】
　しかし、反応ガス出発混合物の水蒸気含量は、この不均一触媒化部分気相酸化では、通
例、＞０容量％である。反応ガス出発混合物の水蒸気含量は、しばしば≧０．１～６０容
量％、又は≧０．２～５０容量％、又は≧０．３～４０容量％、又は≧０．４～３０容量
％、又は≧０．５～２５容量％、又は≧０．７５～２０容量％、又は≧１～１５容量％、
又は≧２～１０容量％である。その比較的高められた特異的熱容量に基づき、水蒸気は、
通例、有機出発化合物の不均一触媒化部分気相酸化のための卓越した不活性希釈ガスであ
り、触媒活性へ様々に有効に作用する。
【００８１】
　不均一触媒化部分気相酸化に必要な、反応ガス出発混合物中の分子酸素の給源として、
空気、純粋な分子酸素、分子酸素を減損させた空気又は不活性ガス及び分子酸素を含む他
の混合物が考慮される。
【００８２】
　不均一触媒化部分酸化すべき有機出発化合物の反応ガス出発混合物の含量は、本発明に
よる方法が重要である不均一触媒化部分気相酸化（これは、殊に本明細書中で説明された
全ての不均一触媒化部分気相酸化である）では、５０容量％まで又はそれ以上であってよ
い。この含量は、しばしば≧２～２０容量％、又は≧４～１２容量％である。反応ガス出
発混合物が、分子酸素を、求める部分酸化に対して、化学量論以下の量で含有する場合に
は、反応ガス進入混合物中に含まれる部分的に酸化すべき有機出発化合物の過剰量が原則
的に不活性希釈ガスとして作用し得る。反応ガス出発混合物が分子酸素を部分酸化に対し
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て化学量論以上の量で含有する場合には、これは、使用技術的に有利にしばしば、反応ガ
ス出発混合物の組成が爆発可能な組成範囲の外にあるように選択される。
【００８３】
　しかし当然、反応ガス出発混合物の組成は、例えば、通例、ｏ‐キシロール及び／又は
ナフタリンからの無水フタル酸の製造の場合に与えられているように、爆発可能な組成範
囲であってもよい。
【００８４】
　できるだけ長い触媒寿命の理由から、本発明による方法が重要である不均一触媒化部分
気相酸化の反応ガス出発混合物中の分子酸素の割合を、通例、気相部分酸化の生成物ガス
混合物がなお過剰量の分子酸素（例えば、３容量％まで）を含有するように有利に選択す
る。
【００８５】
　反応管周囲空間中の適温化媒体（少なくとも１種の熱交換剤（有利に液状の））の容積
流率は、本発明により重要な気相部分酸化では、通例、束管反応器へのその進入部位から
束管反応器からのその排出部位までの（有利に液状の）少なくとも１種の熱交換剤の温度
上昇（部分酸化の発熱によって引き起こされる）が、≧０～１５℃、又は≧０～１０℃、
しばしば≧２～８℃、有利に≧３～６℃であるように測定される。
【００８６】
　部分酸化すべき有機出発化合物による触媒固床の負荷は、本発明により重要な気相部分
酸化では、通例≧５０Ｎｌ／ｌ・ｈ、大抵≧７５Ｎｌ／ｌ・ｈ、しばしば≧１００Ｎｌ／
ｌ・ｈである。しかしこの負荷は、大抵≦６００Ｎｌ／ｌ・ｈである。
【００８７】
　反応ガス進入混合物による触媒固床の負荷は、本発明により重要な気相部分酸化では、
しばしば≧１５００Ｎｌ／ｌ・ｈ、又は≧２０００Ｎｌ／ｌ・ｈ、又は≧２５００Ｎｌ／
ｌ・ｈ、又は≧３０００Ｎｌ／ｌ・ｈ、又は≧４０００Ｎｌ／ｌ・ｈである。しかしその
ような不均一触媒化部分気相酸化による前記の負荷は、通例≦６０００Ｎｌ／ｌ・ｈ、又
は≦５０００Ｎｌ／ｌ・ｈの値である。部分的に酸化すべき有機出発物質の変換率は、本
発明により重要な気相部分酸化では、典型的な方法で≧５０モル％、しばしば≧７０モル
％、たびたび≧８０モル％及び頻繁に≧９０モル％である（反応ガス混合物の、触媒固床
１回通過に対して）。この際、目的生成物生成の選択率は、典型的な方法で≧７０モル％
、しばしば≧８０モル％及びたびたび≧９０モル％である。
【００８８】
　その他の点では、本発明により重要な不均一触媒化部分気相酸化の範囲条件は、使用技
術的に有利に、全体的に通例、束管反応器の個々の反応域（温度域）中の反応ガス混合物
のホットスポット温度及び温度域の各々付属するＴＷ

入の間の温度差が、長時間操作でも
、通例１００℃を超えないように選択される。それほど著しくない熱変化による部分酸化
では、この温度差は、長時間操作でも、しばしば≦８０℃、又は≦７０℃であり、たびた
び２０～７０℃又は～５０℃であり、この温度差は、長時間操作でも少ないことが有利で
ある。
【００８９】
　更に、前記の範囲条件は、通例、"ピーク時の塩温度感受性（peak-to-salt temperatur
 sensitivity）"（ＥＰ‐Ａ１１０６５９８における定義、参照）は、殊に、長時間操作
でも、≦９℃、しかし≦７℃、又は≦５℃、又は≦３℃である。従って、特に、束管反応
器の横断面について考察して、少なくとも１種の熱交換剤の温度が、通例、完全には均一
（単一）ではなく、通例、僅かな勾配を有するという事実が考慮される。
【００９０】
　本発明により反応管中に装入すべきシェル触媒Ｋの環状担体成形体の外径Ａは、典型的
な方法で４～１０ｍｍであり、付属する高さ（長さ）Ｈは２～１０ｍｍであり、かつその
壁厚は通例１～４ｍｍである。
【００９１】
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　有利に、そのような環状担体成形体の外径Ａは４～８ｍｍであり、壁厚は１～２ｍｍで
あり、かつ高さＨは３～７ｍｍである。
【００９２】
　本発明により装入すべきシェル触媒Ｋの環状担体成形体の、特にしばしば使用される形
状寸法は、環寸法（Ａ（外径）ｘＩ（内径）ｘＨ（高さ））８ｍｍｘ５ｍｍｘ６ｍｍ、７
ｍｍｘ４ｍｍｘ７ｍｍ、７ｍｍｘ４ｍｍｘ４ｍｍ及び７ｍｍｘ４ｍｍｘ３ｍｍである。
【００９３】
　環状担体成形体上に施される活性物質シェルの厚さは、通例１０～３０００又は～１０
００μｍ、有利に１０～５００μｍ、しばしば１００～５００μｍ及びたびたび２００～
３００μｍである。環状担体成形体上に施される触媒活性物質とは、シェル触媒Ｋでは、
通例、少なくとも１種の多元素酸化物（（しばしば少なくとも１種の多金属酸化物）又は
少なくとも多元素酸化物（例えば、多金属酸化物）を含有する物質である。
【００９４】
　原則的に、本明細書における多元素酸化物という概念は、触媒活性の酸化物物質が酸素
の他に、なお少なくとも２種の更なる互いに異なる元素を含有することを意味する。触媒
活性多元素酸化物物質として、特にしばしば、少なくとも２種の金属、殊に少なくとも２
種の遷移金属の元素を有するものが使用される。この場合には、多金属酸化物物質と言う
。通例では、触媒活性多元素酸化物物質は、それらの元素成分酸化物の簡単な物理的混合
物ではなく、これら元素の錯体重合化合物の不均一混合物である。しかし原則的には、触
媒活性多元素酸化物物質として、それらの元素成分の簡単な物理的混合物（例えば、微粉
砕の元素酸化物の凝集体）も考慮され（例えば、ｏ‐キシロール及び／又はナフタリンか
らの無水フタル酸の製造のための環状シェル触媒の場合）、従って、本明細書では、上位
概念"多元素酸化物物質"は、そのような混合物（凝集体）を包含すべきである。
【００９５】
　多くの例では、少なくとも１種の触媒活性多元素酸化物は、
ａ）元素Ｍｏ、Ｆｅ及びＢｉ、又は
ｂ）元素Ｍｏ及びＶ、又は
ｃ）元素Ｖ及び付加的にＰ及び／又はＴｉ
を含有するものである。付加的に、本発明により反応管中に装入すべきシェル触媒として
、触媒物質として元素の銀を酸化物系の環状担体成形体上に含有するものが考慮される。
【００９６】
　環状シェル触媒Ｋの少なくとも１生産装入量の製造で生じる環状シェル触媒Ｋの対の、
少なくとも１生産装入量からの分離は、最も簡単な方法で、手動で、即ち、手法的選別に
よって行なわれる。選択的に、シェル触媒Ｋ及びそれらの対の異なった質量が利用される
、風篩によって行なうこともできる。
【００９７】
　例えば、少なくとも１生産装入量の全量又は部分量を、単一のシェル触媒Ｋの進入だけ
に開く門を通過させることができる（検出は、例えば、光学的方法によって行なうことが
できる）。門が結果的に１対によって遮断される場合には、これは相応に向けられるガス
流（例えば、空気流）によって吹き払われる（即ち、門の入口は吹込解除される）。その
後、門の背後で、製造管への装入のために環状シェル触媒Ｋが取り出され得る。
【００９８】
　しかし、環状シェル触媒Ｋの少なくとも１生産装入量の製造で生じる環状シェル触媒Ｋ
の対の分離を、使用技術的に特に有利に、篩分法によって行なう。この際、篩残渣（"過
大粒"とも表示される）として、通例、実際に対（及び場合により環状シェル触媒Ｋの製
造範囲で生じる環状シェル触媒Ｋのその他の多産物）が残留するが、篩通過物（"過小粒"
とも表示される）は、通例、実際に環状シェル触媒Ｋを包含する。
【００９９】
　シェル触媒Ｋの環寸法ＡｘＩｘＨ（Ａ＝外径、Ｉ＝内径、Ｈ＝高さ）に、関係Ｈ≦０．
５・Ａが当てはまる場合には、環状シェル触媒Ｋの製造における融合シェル触媒環対の生
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成は、タンデムシェル触媒環対の生成と比較して、殆ど慣用的な結合剤を用いる出願者の
調査によって、通例、量的に無視することができる。
【０１００】
　この背景に対して、前記の環状シェル触媒Ｋの少なくとも１生産装入量から（又はこの
取り出した部分量から）の対の本発明による分離のために、篩孔Ｏ１を有する篩を用いる
篩分法が推奨され、その完結輪郭線で、側長Ｌ及びＣを有する長方形Ｒは、条件Ｍ１：
　　　　　　　　Ｌ＞Ａ≧２Ｈ＞Ｃ＞Ｈ
下で記載され得るが、条件Ｍ１

＊：
　　　　　　　　Ｌ＞Ｃ≧２Ｈ
下ではもはや記載され得ない。
【０１０１】
　前記の環状シェル触媒Ｋの場合には、篩孔Ｏ２を有する篩を用いる篩分法が有利に推奨
され、その完結輪郭線で、側長Ｌ及びＣを有する長方形Ｒは、条件Ｍ２：
　　　　　　　Ｌ＞Ａ≧２Ｈ＞１．７５Ｈ≧Ｃ≧１．２５Ｈ
で記載され得るが、条件Ｍ２

＊：
　　　　　　　Ｌ＞Ｃ＞１．７５Ｈ
ではもはや記載され得ない。
【０１０２】
　Ｌが≧１．０５・Ａ、より良好に≧１．１・Ａ、有利に≧１．２５・Ａ、特に有利に≧
１．５・Ａ、及び極めて特に有利に≧１．７５・Ａである場合には、篩孔Ｏ１の場合でも
、篩孔Ｏ２の場合でも、本発明により有利である。
【０１０３】
　原則的に、篩孔Ｏ１の場合でも、篩孔Ｏ２の場合でも、Ｌは≧２Ａ、又は≧２．５・Ａ
であってよい。しかし通例、Ｌは、篩孔Ｏ１の場合でも、篩孔Ｏ２の場合でも、≦２０・
Ａ、たびたび≦１５・Ａ、しばしば≦１０・Ａ及び頻繁に≦５・Ａである。しかしこの長
さ制限は、求める篩効果によってよりも、むしろ篩の二次的特徴、例えば、卓越的な機械
的安定性によってしばしば条件付けられる。
【０１０４】
　前記の場合に付加的に、融合対の篩技術的分離が求められる場合には、条件Ｍ１につい
ては
　　　　　　　２Ａ＞Ｌ＞Ａ≧２Ｈ＞Ｃ＞Ｈ、
むしろ有利に
　　　　　　　１．９Ａ＞Ｌ＞Ａ≧２Ｈ＞Ｃ＞Ｈ、
が満たされ、かつ条件Ｍ２については、相応する方法で、
　　　　　　　２Ａ＞Ｌ＞Ａ≧２Ｈ＞１．７５Ｈ≧Ｃ≧１．２５Ｈ、
及びむしろ有利に
　　　　　　　１．９Ａ＞Ｌ＞Ａ≧２Ｈ＞１．７５Ｈ≧Ｃ≧１．２５Ｈ
が満たされるべきである。
【０１０５】
　図１が示すように、使用技術的に有利に、篩孔Ｏ１の完結輪郭線も、篩孔Ｏ２の完結輪
郭線も、側長Ｌ及びＣを有する長方形である（本明細書では、簡素化された慣用言語で、
篩孔の完結輪郭線幾何学的形は、しばしば"篩孔の幾何学的形"とも表示される）。
【０１０６】
　しかし当然、例えば、図２が示すように、篩孔Ｏ１も、篩孔Ｏ２も細長い孔であっても
よい。
【０１０７】
　そのような細長い孔の形状寸法は、側長Ｌ及びＣを有する関連の長方形のそれから、簡
単な方法で、長さＣを有する長方形側面を、各々直径Ｃ（孔幅）を有する半円によって代
用することによって導かれ、この際、半円弓形は長方形面から引き出される。前記の意で
可能な本発明により好適な篩孔の比較的一般的な形（又はその輪郭線）は、例えば、図３
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が示す。当然、前記の意における本発明により好適な篩孔（又はその輪郭線（２つの表現
法は、本明細書中で既に前記したように等しく使用される））として、例えば、図４が示
すように、平行四辺形も可能である。更に、前記の意における本発明により好適な篩孔の
輪郭線として、長方形の輪郭線から、長方形の角の全部又は少なくとも１部分を丸くする
ことによって導かれるそれが考慮される。
【０１０８】
　環状シェル触媒Ｋの環寸法ＡｘＩｘＨに、関係Ａ≧Ｈ＞０．５・Ａが当てはまる場合に
は、環状シェル触媒Ｋの製造における融合シェル触媒環対の生成は、出願者の調査により
、比率Ｈ／Ａ（使用される結合剤に依存して）が増加すればするほど、ますます重要にな
る。
【０１０９】
　この背景に対して、そのような（前記の）環状シェル触媒Ｋの少なくとも１生産装入量
から（又はこれから取り出された部分量から）の対の本発明による除去のために、篩孔Ｏ

３を有する篩を用いる篩分法が推奨され、その完結輪郭線では、側長Ｌ及びＣを有する長
方形Ｒは、条件Ｍ３：
　　　　　　　　Ｌ＞Ａ＜２Ｈ＞Ｃ＞Ｈ
下に記載され得るが、しかし条件Ｍ３＊：
　　　　　　　　Ｌ≧Ｃ≧２Ｈ
下ではもはや記載され得ない。
【０１１０】
　前記の環状シェル触媒Ｋの場合には、篩孔Ｏ４を有する篩を用いる篩分法が有利に推奨
され、その完結輪郭線で、側長Ｌ及びＣを有する長方形Ｒは、条件Ｍ４：
　　　　　　　　２Ａ＞Ｌ＞Ａ＜２Ｈ＞Ｃ＞Ｈ
下で記載され得るが、条件Ｍ４

＊：
　　　　　　　　Ｌ≧Ｃ≧２Ｈ
下ではもはや記載され得ない。
【０１１１】
　前記の環状シェル触媒Ｋの場合には、篩孔Ｏ５を有する篩を用いる篩分法が特に有利に
推奨され、その完結輪郭線で、側長Ｌ及びＣを有する長方形Ｒは、条件Ｍ５：
　　　　　　　　２Ｈ＞Ｌ＞Ａ＜２Ｈ＞Ｃ＞Ｈ
下で記載され得るが、条件Ｍ５

＊：
　　　　　　　　Ｌ≧Ｃ≧２Ｈ
下ではもはや記載され得ない。
【０１１２】
　本発明により有利に、篩孔Ｏ３、Ｏ４又はＯ５に記載されるべき長方形Ｒとは、Ｌ＝Ｃ
の正方形の特殊形である。後者は殊に篩流量に有効であると実証される。
【０１１３】
　使用技術的に有利に、篩孔Ｏ３、Ｏ４又はＯ５の完結輪郭線とは、各々側長Ｌ及びＣを
有する長方形でもある（有利に、Ｌ＝Ｃの正方形の特殊形）。
【０１１４】
　しかし当然、Ｏ３、Ｏ４又はＯ５とは、細長い孔であってもよい（この際、これは正方
形から誘導されてもよい）。当然、そのような輪郭線として、その角が全部又はその少な
くとも一部分が丸くされている平行四辺形又は長方形も可能である。
【０１１５】
　原則的に、本発明により使用すべき篩は、例えば、数種の互いに異なる種類の本発明に
より可能な篩孔を有することができる。しかし本発明による方法で使用される篩は、３個
よりも多くない、かつ通例、２個よりも多くない互いに異なる、本発明による要求プロフ
ィールを満たす種類の篩孔を有することが本発明により有利である。しかし本発明により
使用すべき篩は、１種だけの種類の本発明による篩孔を有することが極めて特に有利であ
る。
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【０１１６】
　"篩"と言う概念は、本明細書では、"篩床"と言う概念と同じ意味で使用される。そのほ
かに、"篩"又は"篩床"と言う概念は、本明細書では、ＥＰ‐Ａ１７２６３５８、欄５、４
８～５７行に挙げられた概念の定義の意で使用される。
【０１１７】
　即ち、篩床は、例えば、格子として、穿孔板又は細隙板（即ち、穿孔され、レーザー処
理され、水削り又はフライス削りされた篩孔）として、又は篩組織（互いに編まれた針金
からなり、この際、針金は丸い又は整形されていてよい）として形成され得る。しかし原
則的に、本発明による篩分法については、各々他の、Aufbereitungs-Technik-Nr. 11/196
0、457-473頁に、又はChem.-Ing. Techn. 56 (1984) Nr. 12, 897-907頁に挙げられた篩
床変体も考慮される。しかし当然、本発明による篩分法については、"Sieben und Siebma
schinen, Wiley-VCH GmbH & Co. KgaA, Paul Schmidt et al (2003)"に挙げられた全ての
篩床も使用され得る。
【０１１８】
　格子及び篩組織（２つとも、特に高い篩効率（ｋｇ／ｍ３・ｈ）を高い有効度で保証す
る）は、本発明による１種類だけの長方形の篩孔を有する篩床の場合に特に好適である。
そのような篩組織の１つの例証図は、この明細書の図５が示す。
【０１１９】
　そのような格子の１つの例証図は、この明細書の図６が示す。
【０１２０】
　任意の本発明により好適な篩孔（又は篩孔の輪郭線）は、簡単な方法で、穿孔板又は細
隙板で実現され得る。しかし本発明により有利な穿孔板又は細隙板は、殊に、１種類だけ
の長方形（又は正方形）の又は細長い孔形を有する篩孔（又はその輪郭線）を有するもの
である。
【０１２１】
　本発明により好適な篩孔の相対配列が殆ど任意の方法で可能であることが、穿孔板又は
細隙板では特に有利である。細隙板が１種類だけの長方形（又は正方形）の又は細長い孔
形を有する篩孔を有する場合には、本発明による方法の細隙板におけるその相対配列とし
て、殊に、図７による相対して置き換えられた篩孔配列、図８による相互に入れ混じって
置き換えられた篩孔配列（これは（特に安定性の理由から）本発明により極めて特に有利
である）、図９及び１０による直列での篩孔配列、又は図１１による魚骨様の篩孔配列が
考慮される。細隙板のもう１つの利点は、それが製品転換の際に容易に清浄され得て、か
つ差込粒による篩孔の栓塞を起こし難いことに基づく。通例、これは、より高い機械的安
定性も有する。
【０１２２】
　そのほかに、本発明により好適な穿孔板篩（又は細隙板篩）は、ＤＩＮ２４０４１に記
載されたように形成され得る。
【０１２３】
　本発明により使用可能な穿孔板篩（又は細隙板篩）の典型的な板厚ｄは、１～５ｍｍ、
有利に１～３ｍｍ、特に有利に２～３ｍｍである。
【０１２４】
　本発明により有利な細隙板篩床の開放篩面積Ｆ（細隙板篩床中に存在する全篩孔の全（
横断）面積）は、細隙板篩床の全面積に対して、典型的に１０～６０％、有利に２０～５
０％及び特に有利に３０～５０％である。
【０１２５】
　図７による相対して置き換えられた細長い孔を有する本発明により好適な長孔板（本発
明により好適な長孔篩床）は、例えば、次の形成変体を有し得る：
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【表１】

【０１２６】
　製作材料として、殊に鋼（例えば、ＤＩＮ‐製作材料１．４５４１又は１．４５７１及
び鋼Ｓ１８５（ＤＩＮ‐製作材料１．００３５）ＤＩＮ ＥＮ１００２５又はＤＩＮ ＥＮ
１００８８‐１による）が考慮される。
【０１２７】
　図８による互いに入り混じって置き換えられた細長い孔を有する本発明により好適な長
孔篩は、例えば、次の形成変体を有し得る：
【表２】

【０１２８】
　製作材料として、殊に鋼（例えば、ＤＩＮ‐製作材料１．４５４１又は１．４５７１）
が考慮される。
【０１２９】
　形状寸法ＡｘＩｘＨ＝７ｍｍｘ４ｍｍｘ３ｍｍの環状シェル触媒Ｋの場合には、シェル
触媒環対の本発明による篩分には、例えば、Ｃ＝５．５０ｍｍ及びＬ＝１４．１ｍｍを有
する前記の種類の（殊に互いに入り混じって置き換えられた篩孔配列の）細長い孔の篩が
好適である。板厚は、例えば、２．２ｍｍであってよい。この際、細長い孔の間の橋幅は
使用技術的に有利に４．０ｍｍであり、この際、共通して１本の縦線上に連続する２つの
細長い孔の間隔ｂは有利に５．０ｍｍである。開放篩面積Ｆは、この場合には３６．５％
である。
【０１３０】
　本発明による篩分の実施では、本発明により好適な篩床を経る篩分物質の運搬は、本発
明による篩孔の優先方向Ｌに対して本発明により有利に平行して行われる。相応する方法
で、篩への（篩床への）篩分物質の装入もこの装入方向で行なわれる。
【０１３１】
　本発明により使用される篩床が、穿孔された篩孔を有する穿孔板である場合には、通例
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、穿孔突起を除去し、篩孔の輪郭線を使用技術的に有利に丸くする。篩床厚に全般に渡っ
て、篩孔の横断面は通例、実際に一定である（即ち、孔は通例、一定の通路横断面を有す
る）。穿孔突起が除去されない場合には、それは通例、篩通路の方向で示す。
【０１３２】
　原則的に、本発明による篩分法における篩を経る篩分物質の運搬は、篩床の円形の、楕
円形の及び／又は直線的な振動によって行なわれ得る。この目的のために、本発明による
篩分法には、原則的に全ての、例えば、Chem.-Ing.-Tech. 56(1984)Nr.12,897～907頁及
び篩及び篩分機、基礎及び使用（Sieben und Siebmaschinen, Grundlagen und Anwendung
）、Wiley VCH, Paul Schmidt(2003)で推奨された篩分機を使用することができる。本発
明による篩分法には、明細書ＤＥ‐Ａ３５２０６１４、ＥＰ‐Ａ２０５０８９及びＤＥ‐
Ａ３４３１３３７及び調製技術（Aufbereitungstechnik）42(2001)Nr.7,345～348頁及び
調製技術（Aufbereitungstechnik）41(2000)Nr.7,325～329頁に記載された多床構造様式
の篩分機が考慮される。
【０１３３】
　本発明による方法の実施に好適な篩分機の群は、篩分物質が篩分物質マット状物として
篩（篩床）上で直線的に又は回転して滑動する平面篩である。篩に対して自重及び摩擦に
よって篩分物質マット状物は剪断される。大抵は否定的に作用する逆混合が、極めて少な
いことが有利である。
【０１３４】
　篩面の振動は、平面篩ではその篩平面で行なわれる。振動は、直線的に（行ったり来た
り）又は円形で行われる（最初の例では、直線的平面振動篩と言う）。最初の例では、そ
れは運搬方向で又はそれに対して横に行われ得る。運搬方向への直線的振動で、非対称の
加速によって、水平篩でも、篩分物質の縦運搬は行われ得る。
【０１３５】
　円形振動は、最適加速を定常で保持する利点に貢献する。当然、本発明による方法では
、直線振動機及び円形振動機の組み合わせも使用可能である。
【０１３６】
　円形振動では、水平円形振動は、しばしば駆動モーターによって発生される。直線振動
では、篩の全範囲（これに、篩床が通例全て一般に収容されている）は、反転する不均衡
塊によって直線振動にされる。直線親動機は水平篩床でも、勾配篩床でも使用され得る。
勾配篩床では、篩分物質は、篩床に対する振動平面の相応する勾配によって、放物線に相
応して上に及び同時に前に投げられる。勾配角は、例えば、－３°～２５°である。３°
～４°が本発明により有利である。本発明により、例えば、DE-RemscheidにあるFirma RH
EWURM GmbH社の直線振動篩が好適である。通例、円形篩に比べて、長方形篩分機は、本発
明による平面篩分操作に有利である。その際、通例、長方形篩床が同様に長方形の篩範囲
に収容されている。
【０１３７】
　本発明による篩分には、例えば、既に前記した多床構造様式の篩分機の場合に慣用であ
るように、篩床の重なり合った配列が使用される。
【０１３８】
　この場合には、本発明により有利に、シェル触媒環対（及び場合によりその他のシェル
触媒環多産体）を、本発明による方法で、最上位の篩で、篩分残渣として少なくとも部分
的に分離する。これに対して、所望のシェル触媒環Ｋ及び場合によりシェル触媒環Ｋに比
べてより微粉砕の篩分物質成分を、最上位の篩床からその下にある篩床に通過させる。そ
の篩孔は、例えば、ＵＳ‐Ａ７１４７０１１及びＥＰ‐Ａ１７２６３５８の論説に従って
、シェル触媒環Ｋが篩分残渣（過大粒）を、かつ篩分物質の微粉砕成分が篩通過分（過小
粒）となるように形成され得る。しかし、ＵＳ‐Ａ７１４７０１１及びＥＰ‐Ａ１７２６
３５８の論説に対して選択的に、Ａ≧Ｈの条件下に形状寸法ＡｘＩｘＨを有する環状シェ
ル触媒Ｋ及び過大粒としての環状シェル触媒Ｋの取得の目標に関して、篩床の篩孔は、そ
の完結輪郭線が、側長Ｌ＊及びＣ＊を有する長方形の２つの平行側と同様に、少なくとも



(22) JP 2010-532248 A 2010.10.7

10

20

30

40

50

１つの長さＬ＊を越えて距離Ｃ＊で対立する、各々少なくとも２つの直線区分を有するよ
うに形成されてもよいが、この際、篩孔の輪郭線上にある輪郭ポイントＰを通過する、側
長Ｃ＊を有する理論上の長方形側に対する各平行線が、輪郭線上にある更なるポイントを
持たず、輪郭線ポイントＰへのその距離が＞Ｃ＊であり、かつ同時に、関係Ｌ＊＞Ａ≧Ｈ
＞Ｃ＊≧（Ａ－Ｉ）／２が満たされているという条件が伴う。
【０１３９】
　篩床の重なり合った配列では、円形篩も長方形篩も使用することができる。この際、振
動は、篩分残渣が各々円形篩又は長方形篩の範囲に運ばれ、かつそこで外へ運ばれるよう
に行なわれる。
【０１４０】
　既に前記した多床構造様式の篩分機を本発明により使用する場合には、モーエンセンサ
イザー（Mogensen-Sizer）（登録商標）が有利である。
【０１４１】
　モーエンセンサイザー（例えば、本発明による分離に好適な、製造年１９９７、機械０
４７１１上の、型"SZ 0534"）の構成は、少なくとも２つの重なり合った、通例、様々に
傾斜し、下に向かって小さくなる篩孔及び増加する勾配角（水平線に対して）を有する篩
床を含む。通例、勾配角は５～３０°の範囲にある。本発明による要求のために、通例、
２つの篩床を有するモーエンセンサイザーの使用が十分である。２つの篩床の上篩床は、
本発明による対分離を実施し、下に続く篩床でシェル触媒Ｋが篩分物質の微粉砕成分から
篩分過大粒として分離され得る。篩床（篩内床）の様々な勾配により制約されて、その篩
孔は、より小さい大きさの篩孔と同様に作用する。従って、平面篩に比べて、実際に同様
に良好な分離精度で比較的より大きく篩孔を選択することができ、このことは、高められ
た特異的篩効率を可能にする。篩分物質が先ずほぐされ、次に、個々の篩床を殆ど垂直に
自由落下で流通することが、モーエンセンサイザーの特徴である。生成した粗大画分は、
各々サイザーの出口で集められ、出口に付属した出口短管を経てサイザーから排出される
。モーエンセンサイザーの詳細な説明は、例えば、Aufbereitungstechnik 42(2001)Nr.7,
345～348頁及びAufbereitungstechnik 41(2000)Nr.7,325～329頁及びこの２つの明細書に
引用された文献に、しかしＤＥ‐Ａ３５２０６１４、ＥＰ‐Ａ２０５０８９及びＤＥ‐Ａ
３４３１３３７にもある。
【０１４２】
　環寸法ＡｘＩｘＨ＝８ｍｍｘ５ｍｍｘ６ｍｍを有する環状シェル触媒Ｋの製造では、例
えば、本発明による対分離のために、２つの長方形篩床（例えば、長さ１３４０ｍｍ及び
幅４９０ｍｍ）を有するTyp SZ 0534（機械04711）の２床モーエンセンサイザーを使用す
ることができる。２つの篩床の距離は、垂直線で、例えば、最高値１３０ｍｍである。使
用される篩は、本発明により有利な方法で、図５による篩組織であるが、上部篩床の場合
には、正方形の篩孔を有する（上部篩床の篩孔の輪郭線寸法は、有利に１０ｍｍｘ１０ｍ
ｍであり、下部篩床の篩孔の輪郭線寸法は、有利に６ｍｍｘ１３０ｍｍである；織られた
鋼線の太さは、典型的には１．５～１．７ｍｍである；水平線に対する上部篩床の勾配は
、有利に１０°であり、下部篩床のそれは、有利に２０°である；典型的な篩分物質流出
量は、３００～３５０ｋｇ／時（ｈ）である；本明細書の更なる経過で、そのようなモー
エンセンサイザーは、"モーエンセンサイザーＩ"として表示される）。
【０１４３】
　製造された環状シェル触媒Ｋが環寸法ＡｘＩｘＨ＝７ｍｍｘ４ｍｍｘ７ｍｍを有する場
合には、本発明による対分離のために、相応に構成されたモーエンセンサイザーを使用す
ることができる。しかしこの際、上部篩床の篩孔の輪郭線寸法は、有利に８ｍｍｘ８ｍｍ
であり、下部篩床の篩孔の輪郭線寸法は、有利に５ｍｍｘ１３０ｍｍである。このモーエ
ンセンサイザーは、本明細書で、"モーエンセンサイザーＩＩ"として表示されるべきであ
る。
【０１４４】
　モーエンセンサイザーを用いた本発明による分離では、上部及び下部篩床から挟まった
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粒子を連続的に取り出すために、２つの篩床の間に装入される篩分助剤は併用しないが、
主に水平篩面では、通例、この目的のためにいわゆるゴムボールノック剤を使用すること
が有利である（Chem.-Ing. Tech. 56(1984) Nr. 12, 902頁の図１２参照）。この際、ゴ
ムボールは、本来の篩（篩床）の下でゴムボール直径の１．２倍～１．５倍の距離にある
下地床上に加えられる。ゴムボールは平面篩分機で篩分過程の間（篩分の間）に篩に対し
て下から跳びはねて、篩を局所的に清浄する。その弾性は、それが実際に篩分物質の破損
を引き起こさないように有利に決められる。下地床は、大抵、有利に正方形の穿孔を有す
る穿孔板である。各々の場合に、下地床の穿孔は、篩通過物質が通過できるように形成さ
れている。
【０１４５】
　使用技術的に有利に、篩床（"上部平面"として）及び下地床（"下部平面"として）は同
一の全横断面で形成され、かつ高さＺの４つの側壁によって補足されて、四角形の側部差
込装置を形成し、これは、簡単な方法で篩分機の篩枠中に差し込まれ得る（枠高は、差し
込まれた篩差込装置より、通例、約１０ｃｍ高い）。ゴムボールノックに対して選択的に
、篩分過程の間の篩洗浄は、篩床の上及び／又は下に配置された平面ブラシ又は回転ブラ
シによっても作用され得る。
【０１４６】
　環状シェル触媒Ｋの製造及び本発明による篩分は、空間的に互いに別々でも、空間的に
直接相互に入り混じって実施され得る。後者は、例えば、環状シェル触媒Ｋの製造が、Ｄ
Ｅ‐Ａ２９０９６７１、ＤＥ‐Ａ１０２００５０１０６４５、ＥＰ‐Ａ７１４７００、Ｄ
Ｅ‐Ａ１０３２５４８８、ＤＥ‐Ａ１０３６００５８、ＷＯ２００４／１０８２６７及び
文書番号１０２００７０１０４２２．９のドイツ国出願に記載されているように行なわれ
る場合に有利である。
【０１４７】
　この製法では、環状シェル触媒Ｋを先ず液状結合剤で湿潤させ、引き続き、湿潤させた
環状シェル触媒Ｋの表面で微粉砕の乾燥触媒活性物質（例えば、多元素酸化物物質）及び
／又は触媒活性物質の微粉砕の乾燥前駆物質と接触させることによって、前記の微粉砕物
質の層（シェル）を接着させ、引き続いて、微粉砕物質で被覆された環状の担体成形体か
ら、熱の作用下に、液状結合剤を少なくとも部分的に希釈させ、かつシェル中に場合によ
り含有される前駆物質を熱処理によって活性物質に変換させる。本明細書では、この製法
を"コーティング法"として表示する。
【０１４８】
　この際、液状結合剤として、殊に、ＤＥ‐Ａ１０２００５０１０６４５及びＥＰ‐Ａ７
１４７００に挙げられている全てのものが考慮される。それには、殊に、無機及び有機の
液体、及び無機及び有機の液体を含む混合物が挙げられる。
【０１４９】
　例えば、水、一価のアルコール、例えば、メタノール及びエタノール、多価アルコール
、例えば、エチレングリコール（又は単にグリコール）及びグリセリン、前記の一価及び
多価アルコールからのエーテル（例えば、ジエチルエーテル、ジブチルエーテル及びグリ
コールジエチルエーテル）、有機カルボン酸及び前記の一価及び多価アルコールからのエ
ステル、例えば、酢酸エチルエステル、有機カルボン酸自体、例えば、酢酸、有機アミン
、有機アミド、アミノアルコール（例えば、エタノールアミン）、炭化水素、例えば、ベ
ンジン、無機塩の水及び／又は有機アルコール中の溶液、有機脂肪酸の水溶液、単糖類及
び少糖類の水溶液、前記の液体の様々な部分量を含む混合物、しかし重合体の溶液及び重
合体の分散液も挙げられる。
【０１５０】
　有利な液状結合剤は、水２０～９０質量％まで及び水中に溶解した有機化合物１０～８
０質量％までを含む溶液である。結合剤として使用すべき水溶液の有機割合は、有利に１
０～５０質量％、特に有利に２０～３０％である。この際、液状結合剤の有機成分として
、殊に、一価及び多価の有機アルコール、例えば、グリコール、１，４‐ブタンジオール
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、１，６‐ヘキサンジオール及びグリセリン、一価又は多価の有機カルボン酸、例えば、
ピロピオン酸、蓚酸、マロン酸、グルタル酸及びマレイン酸、アミノアルコール、例えば
、エタノールアミン又はジエタノールアミン、一価又は多価の有機アミド、例えば、ホル
ムアミド、又は単糖類及び少糖類、例えば、グルコース、フルクトース、サッカロース又
はラクトースが好適である。液状結合剤としてのこのような溶液の利点は、特に、それら
が環状担体成形体も、この上に塗布すべき微粉砕物質も湿潤させることができることに根
拠がある。この際、環状担体成形体の物質として、本明細書中の全ての、及び文書番号１
０２００７０１０４２２．９のドイツ国出願、ＤＥ‐Ａ１０２００５０１０６４５及びＥ
Ｐ‐Ａ７１４７００に挙げられた全ての物質が考慮される。これには、殊に、酸化アルミ
ニウム、二酸化珪素、シリケート、例えば、粘土、カオリン、ステアタイト、軽石、珪酸
アルミニウム及び珪酸マグネシウム、炭化珪素、二酸化ジルコン及び二酸化トリウムが挙
げられる。環状担体成形体の表面は、粗性であることが有利であり（前記の３つの明細書
で推奨されるように）、それというのも、高められた表面粗性は、通例、環状担体成形体
の表面上に塗布される活性物質及び／又は前駆物質のシェルの高められた接着性を引き起
こすからである。
【０１５１】
　更に、担体物質は無孔性であることが有利である（担体の容量に対する孔の全容量≦１
容量％）。
【０１５２】
　環状シェル触媒Ｋの前記の製法の実施のために、特に、ＤＥ‐Ａ２９０９６７１で明ら
かな方法原理（ＥＰ‐Ａ７１４７００及びＤＥ‐Ａ１０２００５０１０６４５も参照）が
、各々所望の液状結合剤の使用下に好適である。
【０１５３】
　即ち、被覆すべき環状担体成形体を、有利に傾斜した（勾配角は、通例、３０～９０°
である）回転性の回転容器（例えば、回転皿又は糖衣釜又は糖衣ドラム）中に装填させる
。この使用目的に好適な回転容器は、殊に、Fa. Freund Industrial Co., Ltd, Tokyo(JP
)のTyp HCF-100のHi-Coater及びFa. Gebrueder Loedige Maschinenbau GmbH, DE-Paderbo
rnのTyp LH 100のHi-Coaterである。
【０１５４】
　回転性の回転容器は、環状担体成形体を、有利な距離で連続して配置される２個の配量
装置下に通過させる。２つの配量装置の第一配量装置は、有利に１つのノズルに相応し、
それによって回転性の回転皿（Hi-Coater）中で回転する環状担体成形体は、液状結合剤
で調節湿潤される。第二配量装置は、使用技術的に有利に、散入される液状結合剤の噴霧
円錐形の外にあり、微粉砕活性物質（例えば、微粉砕多元素酸化物活性物質）及び／又は
微粉砕前駆物質を導入させる（例えば、振動溝を経て）ために用いられる。調節して湿潤
された環状担体成形体は、供給された微粉砕物質（微粉砕粉末）を取り込み、これは回転
運動によって環状担体成形体の外面上で緊密して密着性のシェルになる（環状担体成形体
の内円では、そのような緊密運動は行なわれず、従って、これは実際に被覆されないまま
である）。
【０１５５】
　必要であれば、そうして下塗被覆された環状担体成形体が、それに続く回転の経過中に
再び噴霧ノズルを通過し、この際、継続運動の経過中に（場合により他の）微粉砕の活性
物質及び／又は前駆物質のもう１つの層を取り込むことができるように等のために、調節
湿潤される（場合により、他の液状結合剤で）（中間乾燥は通例、必要ない）。使用され
た液状結合剤の少なくとも部分的な除去は、例えば、ＥＰ‐Ａ７１４７００又はＤＥ‐Ａ
１０２００５０１０６４５の論説により、最終熱供給によって、例えば、熱ガス、例えば
、Ｎ２又は空気の作用によって行われ得る（これは、回転皿、又は糖衣釜、又は糖衣ドラ
ム（一般に回転容器）の空間的に互いに別々に設置され網状に形成された壁要素によって
供給及び排除される）。
【０１５６】
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　被覆法の前記の実施態様について重要なことは、環状担体成形体の被覆すべき表面の湿
潤を調節法で行なうことである。これは要するに、担体表面は液状結合剤を吸着して有す
るが、担体表面上にはそれが可視的に現われないように、担体表面を有利に湿潤させるこ
とである。担体成形体表面が湿潤しすぎる場合には、微粉砕活性物質及び／又は前駆物質
は、表面上に接着する代わりに凝集して別々の凝集体となる。これについての詳細は、Ｄ
Ｅ‐Ａ２９０９６７１、ＥＰ‐Ａ７１４７００及びＤＥ‐Ａ１０２００５０１０６４５に
ある。後者は、殊に、使用される液状結合剤の最終的な少なくとも部分的な除去にも当て
はまる。つまり、前記方法のもう１つの利点は、この除去は比較的調節された方法で、例
えば、蒸発及び／又は昇華によって行うことができることにある。これは最も簡単に、既
に前記したように、相応する温度（しばしば５０～１５０℃）の熱ガスの作用によって行
うことができる。そのような熱ガスの作用は、完全な乾燥でも又は予備乾燥だけでも作用
することができる。その後、最終乾燥は、例えば、ＤＥ‐Ａ１０２００５０１０６４５が
推奨するように、例えば、任意の型の乾燥装置中で（例えば、バンド乾燥機中で）及び／
又は束管反応器の触媒固床中に存在して初めて行われ得る。
【０１５７】
　ここで、篩による本発明による対分離への移行は、簡単な方法で、次のように行われて
よい。回転容器中に存在する環状シェル触媒の生産装入量は、漏斗上にある排出フラップ
口を通って漏斗を経て空けられる。ここで、漏斗出口は、水平線に対してやや傾斜する（
搬出）管（勾配角は、例えば、－３°～２５°である；３°～５°が有利である）中に直
接続いている。
【０１５８】
　搬出管は、典型的には長さ１２００ｍｍ、内径、例えば、１００ｍｍを有する。その他
は直線振動篩として形成されている。このために、管内部を上部の（篩床の上にある）及
び下部の（篩床の下にある）半管に分割する、管の全長に達する篩床を組み込んで包含す
る。回転容器の反転運動によって、回転容器中に存在する生産装入量は、篩床を含む搬出
管の上部半管中に空けられる。
【０１５９】
　搬出管中で、その末端に運搬される（典型的に：３０分間当たりシェル触媒環８０ｋｇ
）。搬出管を通る生産装入量の途中で、搬出管の篩床を経て本発明による対分離が行なわ
れる。所望の環状シェル触媒Ｋは、下部半管の末端で搬出される篩通過物を形成するが、
分離された対の搬出は上部半管のその末端で行なわれる。
【０１６０】
　環状シェル触媒Ｋが、形状寸法ＡｘＩｘＨ＝７ｍｍｘ４ｍｍｘ３ｍｍのものである場合
には、篩床として、前記の搬出管中で有利な方法で、図８による互いに交じり合った細長
い孔を有する長孔篩を使用する。本発明により有利に、Ｃ＝５．５０ｍｍ及びＬ＝１４．
１ｍｍである。この際、板厚２．２ｍｍが、橋幅４．０ｍｍ及び距離５．０ｍｍと同様に
有利である。開放篩面Ｆは、この場合には３６．５％である。
【０１６１】
　直前に記載したような対分離のための搬出管を有する、Fa. Gebrueder Loedige Maschi
nenbau GmbH, DE-PaderbornのTyp LH 100のHi-Coaterは、本明細書では、"分離‐Hi‐コ
ーター（Coater）Ｉ"として表示すべきである。
【０１６２】
　本発明により分離されたシェル触媒環対は、通例、廃棄されずに、更に処理される。即
ち、通例、この活性物質中に含まれる元素を回収することが試みられる。
【０１６３】
　本発明による篩分は、通例、空気中で実施される（殊に、本明細書中に例として挙げら
れる全ての多元素酸化物触媒の場合）。
【０１６４】
　強吸湿性又は酸素感受性のシェル触媒Ｋ又はその活性物質では、対篩分は、水分及び／
又は酸素の遮断下に（例えば、Ｎ２下に）行なうこともできる。篩分の前に、環状シェル



(26) JP 2010-532248 A 2010.10.7

10

20

30

40

50

触媒成形体Ｋは、通例、直接、密閉可能な容器に供給され、その中で貯蔵され得る。その
後に、この容器（例えば、ポリプロピレン被覆で内張りされた容器）から、例えば、反応
管の構造化装填のために、ＤＥ‐Ａ１０２００４０２３２４９の論説により取り出され、
かつ意図した反応管中に装入され得る。
【０１６５】
　シェル触媒Ｋの製造のためのコーティング法に対して選択的に、シェル触媒Ｋの製造の
ために、環状担体成形体に、しばしば、微粉砕活性物質及び／又は微粉砕前駆物質の懸濁
液を噴霧する。この際、本発明により有利に、ＤＥ‐Ａ４００６９３５及びＤＥ‐Ａ１０
３４４８４４に記載されているように処理する。環状担体成形体の被覆の品質を改善する
ために、通例、有機結合剤（通例、共重合体、例えば、ビニルアセテート／ビニルラウレ
ート、又はビニルアセテート／アクリレート、又はスチロール／アクリレート、又はビニ
ルアセテート／エチレンをベースとするもの）を添加含有する（例えば、水性の重合体分
散液の形で）微粉砕活性物質及び／又は微粉砕前駆物質の、例えば、水性の懸濁液を、高
められた温度で、環状担体成形体上に、触媒全量の所望の活性物質割合が達成されるまで
の間噴霧する。このために、殊に渦動床装置又は流動床装置が好適である。この中で、環
状担体成形体は上昇するガス流（例えば、熱空気）中で流動される。装置は、殆ど、円錐
形又は球形の容器から構成され、そこで流動ガスは下から又は上から中心管を経て供給さ
れる。懸濁液はノズルを経て上から、側面で又は下から、環状担体成形体の渦動床中へ噴
霧される。中心的に又は同心的に中心管の周りに配列された導管の使用が有利である。導
管内では、環状担体成形体を上に運搬するより高いガス速度が優勢である。管外では、ガ
ス速度は、流動体化速度のほんの少し上である。そうして、環状触媒単体は円形で垂直に
運動する。環状シェル触媒Ｋの製造のためのこの"噴霧法"についての詳細は、例えば、Ｄ
Ｅ‐Ａ１０３４４８４４及びＤＥ‐Ａ４００６９３５にある。後者は、これに関して特に
好適な流動床装置も明らかにする。その他では、シェル触媒Ｋの１生産装入量は、本発明
の意において、束管反応器中の少なくとも２個（より良好に少なくとも１０、しばしば少
なくとも５０、大抵は少なくとも１００、たびたび少なくとも２００又は少なくとも５０
０個）の反応管の要求を満たすことができるシェル触媒Ｋの生産量である。
【０１６６】
　環状シェル触媒Ｋは、特に、その活性物質が、一般式Ｉ：
　　　Ｍｏ１２ＢｉａＦｅｂＸｃ

１Ｘｄ
２Ｘｅ

３Ｏｙ　　　　　（Ｉ）
［式中、
Ｘ１＝Ｃｏ及び／又はＮｉ、
Ｘ２＝Ｓｉ及び／又はＡｌ、
Ｘ３＝Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｓ及び／又はＲｂ、
０．２≦ａ≦１、
２≦ｂ≦１０、
０．５≦ｃ≦１０、
０≦ｄ≦１０、
０≦ｅ≦０．５、及び
ｙ＝（電荷中性の前提下に）Ｉ中の酸素と異なる元素の原子価及び頻度数によって決定さ
れる数である］の多元素酸化物であるシェル触媒を包含する。
【０１６７】
　そのような環状シェル触媒Ｋの製造は、ＤＥ‐Ａ１００４９８７３の論説により有利に
行われ得る。そのために、触媒活性酸化物物質の元素成分の出発化合物から、完全乾燥混
合物を製造し、これを前駆物質の取得下に１５０～３５０℃で熱処理する。コーティング
法では、結合剤として水の使用下に、前駆物質の層を環状担体成形体上に接着させ、乾燥
し始めた被覆環状担体成形体を引き続き４００～６００℃で焼成させる。
【０１６８】
　このシェル触媒は、プロピレンからアクロレインへの及びイソ‐ブテンからメタクロレ
インへの気相触媒部分酸化に特に好適である。有利な部分酸化条件は、同様にＤＥ‐Ａ１
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００４９８７３にある。
【０１６９】
　更に、本発明による方法は、活性シェルとして、元素Ｖ、Ｓｂ及びＭｏ及びＷからの少
なくとも１個の元素を含有する多元素酸化物を有する環状シェル触媒Ｋの製造で重要であ
る。そのようなシェル触媒の製造は、例えば、ＷＯ２００７／００９２２が明らかにする
。この際も、有利な製法は前駆物質コーティング法である。しかし活性物質コーティング
法を同様に使用することができる。このようなシェル触媒Ｋは、殊に、有機出発化合物の
不均一触媒化部分アンモ酸化に好適である。その例は、キシロールからのメチルベンゾニ
トリル及びベンゾジニトリルの製造である。これに関する好適な部分アンモ酸化条件は、
同様にＷＯ２００７／００９９２２が明らかにする。
【０１７０】
　本発明による方法は、同様に、その触媒活性シェルが一般式ＩＩ：
　　　Ｍｏ１２ＶａＸｂ

１Ｘｃ
２Ｘｄ

３Ｘｅ
４Ｘｆ

５Ｘｇ
６Ｏｎ　　　　　（ＩＩ）

［式中、
Ｘ１＝Ｗ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ及び／又はＣｅ、
Ｘ２＝Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ及び／又はＺｎ、
Ｘ３＝Ｓｂ及び／又はＢｉ、
Ｘ４＝１種以上のアルカリ金属（Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ）及び／又はＨ、
Ｘ５＝１種以上のアルカリ土類金属（Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ）、
Ｘ６＝Ｓｉ、Ａｌ、Ｔｉ及び／又はＺｒ、
ａ＝１～６、
ｂ＝０．２～４、
ｃ＝０～１８、有利に０．５～１８、
ｄ＝０～４０、
ｅ＝０～２、
ｆ＝０～４、
ｇ＝０～４０、及び
ｎ＝ＩＩ中の酸素と異なる元素の原子価及び頻度数によって決定される数である］の多元
素酸化物活性物質である環状シェル触媒Ｋが問題となる場合に特に重要である。
【０１７１】
　これは、特に、アクロレインからアクリル酸への不均一触媒化部分気相酸化に好適であ
る。この際、環状シェル触媒は、有利に、ＤＥ‐Ａ１０２００５０１０６４５、ＤＥ‐Ａ
１０３２５４８８、ＤＥ‐Ａ１０３６００５８、ＤＥ‐Ａ１０３５０８２２、ＤＥ‐Ａ１
０２００４０２５４４５、ＤＥ‐Ａ１０２００７０１０４２２、ＵＳ２００６／０２０５
９７８及びＥＰ‐Ａ７１４７００の方法及びこれらの明細書中に引用された公知技術水準
の方法により得られる。特に有利な製法は、ＥＰ‐Ａ７１４７００による活性物質コーテ
ィング法である。この際、文書番号１０２００７０１０４２２．９のドイツ国出願の論説
により、寿命を長引かせるために、塗布された活性物質に付加的に、微粉砕の酸化モリブ
デンを添加混合させることができる。前記の明細書は、付加的に、アクロレインからアク
リル酸への不均一触媒化部分気相酸化のための特に好適な条件を明らかにする。
【０１７２】
　この際、活性物質シェル厚は、特に１０～１０００μｍ、有利に５０～５００μｍ及び
特に有利に１５０～２５０μｍである。ＥＰ‐Ａ７１４７００の例証の実施態様が特に有
利である。有利な環寸法は、ＡｘＩｘＨ＝７ｍｍｘ４ｍｍｘ３ｍｍを有するそれである。
【０１７３】
　更に、本発明による方法は、その活性物質が、酸素と異なる元素として、元素Ｍｏ及び
Ｖの他に、２つの元素Ｔｅ及びＳｂの少なくとも１種、及びＮｂ、Ｐｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｔｉ
、Ａｌ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｇａ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｌａ、
Ｂｉ、Ｂ、Ｃｅ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｓｉ、Ｎａ、Ｌｉ、Ｋ、Ｍｇ、Ａｇ、Ａｕ及びＩｎを含む
群からの少なくとも１種の元素を組み合わせて含有する多元素酸化物である、環状シェル
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触媒Ｋの場合に特に重要である。
【０１７４】
　その製造は、例えば、ＷＯ２００４／１０８２６７が明らかにする。これは、特にアク
ロレインからアクリル酸へ、プロパンからアクロレイン及び／又はアクリル酸へ、イソ‐
ブタンからメタクロレイン及び／又はメタクリル酸への不均一触媒化部分気相酸化、及び
プロパンからアクリルニトリルへ及びイソ‐ブタンからメタクリルニトリルへのアンモ酸
化のための触媒として好適である（ＤＥ‐Ａ１０２００７０２５８６９も参照）。
【０１７５】
　しかし、本発明による方法は、その活性物質が酸化物系環状担体上に元素銀を有する、
環状シェル触媒Ｋの場合にも使用すべきである。そのような環状シェル触媒Ｋは、殊に、
エチレンからエチレンオキシドへの不均一触媒化部分気相酸化に好適である（例えば、Ｅ
Ｐ‐Ａ４９６４７０参照）。担体成形体として、特に、酸化アルミニウム（例えば、Ａｌ

２Ｏ３）少なくとも８０質量％までを含むものが考慮される。エチレンからエチレンオキ
シドへの不均一触媒化部分気相酸化のための、酸化物系環状担体成形体上に塗布されたそ
の活性物質中に元素銀を含む担体触媒として、ＥＰ‐Ａ６１９１４２、ＥＰ‐Ａ６２４３
９８、ＥＰ‐Ａ８０４２８９及びＥＰ‐Ａ９３７４９８の環状担体触媒も強調される。本
発明による方法は、全てのこれらの環状シェル触媒Ｋに好適であると考慮される。
【０１７６】
　この際、好適な環寸法ＡｘＩｘＨは、特に、環寸法８．５ｍｍｘ３．２ｍｍｘ８．５ｍ
ｍ、及び８．５ｍｍｘ３．４ｍｍｘ８．５ｍｍ、及び８ｍｍｘ３ｍｍｘ８ｍｍ又は７．７
ｍｍｘ３ｍｍｘ５ｍｍである。
【０１７７】
　更に、本発明による方法は、その活性物質が、酸化物系単位ＴｉＯ２少なくとも６０質
量％まで、しかし９９質量％よりも多くなく、及び酸化物系単位Ｖ２Ｏ５少なくとも１質
量％まで、しかし４０質量％よりも多くなく含有する、少なくとも１種の多元素酸化物で
ある、環状シェル触媒Ｋの場合に高められた重要性を有する。前記の多元素酸化物活性物
質は、しばしば更に、Ｃｓ１質量％まで、Ｐ１質量％まで及び酸化物系単位Ｓｂ２Ｏ３１
０質量％までを含有する。これは更に、シェル触媒Ｋの活性及び選択性を促進させる促進
剤を付加的に含有することができる。この環状シェル触媒Ｋは、殊に、芳香族炭化水素、
例えば、ベンゾール、ナフタリン、キシロール、トルオール及び／又はズレンの不均一触
媒化部分気相酸化に好適である。この方法で、例えば、安息香酸、無水マレイン酸、無水
フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸及び／又は無水ピロメリット酸を得ることができ
る。そのような環状シェル触媒Ｋの有利な製法は、懸濁液噴霧法である。そのようなシェ
ル触媒Ｋの製造及び特に有利な部分酸化条件は、例えば、ＤＥ‐Ａ１９８３９００１、Ｄ
Ｅ‐Ａ１０３４４８４４、ＤＥ‐Ａ４００６９３５、ＤＥ‐Ａ１９８２３２６２及びＤＥ
‐Ａ１９８２３２７５が明らかにする。そのようなシェル触媒に好適なＶ及びＴｉを含有
する有利な多元素酸化物活性物質は、ｏ‐キシロール及び／又はナフタリンから無水フタ
ル酸への不均一触媒化部分気相酸化に有利な条件を含めて、明細書ＵＳ‐Ａ６５２８６８
３、ＵＳ‐Ａ６５８６３６１及びＵＳ‐Ａ６３６２３４５も明らかにする（本明細書では
常として、部分酸化条件の概念は、反応管中の触媒固床の構造化（充填化）も包含する）
。前記の部分酸化に好適なシェル触媒Ｋの環寸法は、例えば、環寸法（ＡｘＩｘＨ）７ｍ
ｍｘ４ｍｍｘ７ｍｍ、８ｍｍｘ５ｍｍｘ６ｍｍ、７ｍｍｘ４ｍｍｘ４ｍｍ、８ｍｍｘ４ｍ
ｍｘ６ｍｍ、及び８ｍｍｘ３ｍｍｘ６ｍｍである。
【０１７８】
　しかし本発明による方法は、ＤＥ‐Ａ１０２００５０５５８２７で明らかにされた、殊
にメタノールからホルムアルデヒドへの酸化に好適である、Ｍｏ及びＦｅを含む環状の多
元素酸化物シェル触媒も卓越して好適である。
【０１７９】
　その他は、束管反応器の反応管の触媒固床充填は、文書番号１０２００７０１７０８０
．９のドイツ国出願に記載されているように行なわれる。
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【図面の簡単な説明】
【０１８０】
【図１】図１は、篩孔の完結輪郭線を示す。
【図２】図２は、篩孔の完結輪郭線を示す。
【図３】図３は、篩孔の完結輪郭線を示す。
【図４】図４は、篩孔の完結輪郭線を示す。
【図５】図５は、篩組織の１つの例証図を示す。
【図６】図６は、格子の１つの例証図を示す。
【図７】図７は、篩孔配列の１つの例証図を示す。
【図８】図８は、篩孔配列の１つの例証図を示す。
【図９】図９は、篩孔配列の１つの例証図を示す。
【図１０】図１０は、篩孔配列の１つの例証図を示す。
【図１１】図１１は、篩孔配列の１つの例証図を示す。
【０１８１】
　例
　Ａ）熱管中におけるアクロレインからアクリル酸への不均一触媒化部分気相酸化
　Ｉ．環状シェル触媒を包含する触媒固床による熱管の充填、この際、環状シェル触媒の
装入の前に対分離を実施しておく。
【０１８２】
　熱管（V2A鋼；外径３３．７ｍｍ、壁厚２ｍｍ、内径２９．７ｍｍ、長さ：３５０ｃｍ
、及び熱管中の温度をその全長上で調べることができる定置の多熱電対の収容用の、熱管
中央に置かれたサーモウエル（外径１０ｍｍ））に上から下へ次のように充填した：
区分１；長さ２０ｃｍ、予備充填床として形状寸法７ｍｍｘ４ｍｍｘ３ｍｍ（ＡｘＩｘＨ
）のステアタイト環ST（Fa. Ceram Tec製のステアタイトC 220）
区分２：長さ９０ｃｍ、ステアタイト環ST３０質量％、ＷＯ２００４／１０８２６７の実
施例２によるが、前以て対分離を伴う環状シェル触媒Ｋ１（７．１ｍｍｘ４．０ｍｍｘ３
．２ｍｍ；Ｍｏ１２Ｖ３Ｗ１．２Ｃｕ２．４Ｏｘ；環状担体成形体の充填及び対分離は、
Hi‐コーターＩを用いて行なわれた）３０質量％及び球状シェル触媒KU1（環状シェル触
媒Ｋ１と同様に製造するが、直径４～５ｍｍのステアタイトを含む球状担体成形体を用い
、かつ結合剤としての水の使用下に及び活性物質シェル２０質量％の質量割合）４０質量
％を含む均一混合物による触媒固床充填；
区分３：長さ５０ｃｍ、ステアタイト環ST２０質量％、環状シェル触媒Ｋ１（前以て対分
離を伴う）４０質量％及び球状シェル触媒KU1 ４０質量％を含む均一混合物による触媒固
床充填；
区分４：長さ７０ｃｍ、環状シェル触媒Ｋ１（前以て対分離を伴う）６０質量％及び球状
シェル触媒KU1 ４０質量％を含む均一混合物による触媒固床充填；及び
区分５：長さ１２０ｃｍ、球状シェル触媒KU1だけによる触媒固床充填。
【０１８３】
　上から下へ、最初の１７５ｃｍを、温度ＴＷ

Ａで供給した向流ポンプ送りの塩浴Ａによ
って恒温保持した。第二の１７５ｃｍを、温度ＴＷ

Ｂで供給した向流ポンプ送りの塩浴Ｂ
によって恒温保持した。２つの塩浴は、硝酸カリウム５３質量％、亜硝酸ナトリウム４０
質量％及び硝酸ナトリウム７質量％を含む混合物であった。
【０１８４】
　前記の熱管を、次の内容物の反応ガス出発混合物で充填した：
　アクロレイン　　　　４．８容量％、
　アクリル酸　　　　　０．５容量％、
　プロピレン　　　　　０．２容量％、
　分子酸素　　　　　　５．５容量％、
　ＣＯ　　　　　　　　０．５容量％、
　ＣＯ２　　　　　　　 １．１容量％
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　水　　　　　　　　　５．７容量％、及び
　窒素　　　　　　　８１．５容量％。
【０１８５】
　反応ガス混合物は、熱管を上から下へ流通した。熱管の入口圧力は２．０バール（絶対
）であった。アクロレインの触媒固床の負荷は、１４０Ｎｌ／ｌ・ｈであった。ＴＷ

Ａを
２７５℃に及びＴＷ

Ｂを２７９℃に調節した。反応ガス出発混合物を２２０℃に予備加熱
した。
【０１８６】
　熱管を通る反応ガス混合物の１回の通過に対する約９９．５モル％のアクロレイン変換
率及び９５．０モル％のアクリル酸生成の選択率で、熱管中のホットスポット温度は３２
３℃であった。ホットスポット最高位置は、反応ガスの流れ方向で、区分２の開始後４５
ｃｍであった。
【０１８７】
　ＩＩ．Ａ）Ｉからの部分酸化の繰り返し、しかし、環状シェル触媒Ｋ１の製造の際に対
分離の範囲で生じたタンデム対を有する、熱管中に装入された触媒固床の照準的配量下に
（分離された対の全量は０．２４質量％に達した）。
【０１８８】
　触媒固床を、Ａ）Ｉと同様に充填した。しかし、反応ガスの流れ方向で、区分２の開始
後４５ｃｍで、熱管の内壁とサーモウエルの外壁との間に、照準的に、タンデム対（環状
触媒固床Ｋ１の全装入質量に対して０．０２質量％）を、その縦軸が反応ガスの流れ方向
に向かうように置いた。その他は、Ａ）Ｉと同様に行ない、それに従って、熱管装填を同
様に完了した。
【０１８９】
　ホットスポット温度の不変位置で、これは３２５℃に上昇した。
【０１９０】
　ＩＩＩ．Ａ）Ｉからの部分酸化の繰り返し、しかし、環状シェル触媒Ｋ１の製造の際に
対分離の範囲で生じた融合対を有する、熱管中に装入された触媒固床の照準的配量下に。
【０１９１】
　触媒固床を、Ａ）Ｉと同様に充填した。反応ガスの流れ方向で見て、反応管長の最初の
７０ｃｍは未だ充填されず、かつ残りの反応管長は既に充填された時に、流れ方向で区分
２の開始後４０ｃｍで、熱管の内壁とサーモウエルの外壁との間に、融合対を挟み込んだ
（押し込んだ）。その他は、Ａ）Ｉと同様に行ない、それに従って、押し込みを実施した
後に熱管装填を同様に完了した。
【０１９２】
　ホットスポット最高位置は、ここで既に（反応ガスの流れ方向で）区分２の開始後４０
ｃｍであった。これは、ここで３２４℃であった。
【０１９３】
　Ｂ）操作管（これは、Ａ）Ｉにおける熱管によって形成されるべきである）中における
アクロレインからアクリル酸への不均一触媒化部分気相酸化
　操作管（V2A鋼；外径３０ｍｍ；壁厚２ｍｍ、内径２６ｍｍ、長さ３５０ｃｍ）を、次
に記載したように、環状シェル触媒Ｋ１（前以て対分離を伴う）を包含する触媒固床で充
填した。操作管中の反応温度の経過を調査するために、これは、中心に直接装入された多
熱電対を包含した（外径＝４ｍｍ；大工業的束管反応器では、この方法は不可能である）
；従って、大工業的操作管（熱電対を包含しない）は、全体にややより大きな全活性物質
量を含有し、従って、同じアクロレイン変換率のために、より約１℃低いＴＷ

Ａ、ＴＷ
Ｂ

を必要とする）。
【０１９４】
　Ｉ．触媒固床による操作管の理想的（対を含まない）充填（上から下へ）
区分１：長さ２０ｃｍ、ステアタイト環ST；
区分２：長さ９０ｃｍ、環状シェル触媒Ｋ１ ７０質量％及びステアタイト環ST３０質量
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％を含む均一混合物；
区分３：長さ５０ｃｍ、環状シェル触媒Ｋ１ ８０質量％及びステアタイトST環２０質量
％を含む均一混合物；
区分４：長さ１９０ｃｍ、環状シェル触媒Ｋ１だけ。
【０１９５】
　この反応管中で、Ａ）Ｉにおける熱管と同じ条件下に、アクロレインからアクリル酸へ
の不均一触媒化部分気相酸化を操作した（既に前記した理由から、９９．５モル％の同じ
アクロレイン変換率を達成するために、ＴＷ

Ａ＝２７６℃及びＴＷ
Ｂ＝２８０℃であった

）。
【０１９６】
　ホットスポット温度は、熱管と同様に３２３℃であった。ホットスポット最高位置は、
Ａ）Ｉと同様に、反応ガスの流れ方向で、区分２の開始後４５ｃｍであった。
【０１９７】
　ＩＩ．Ａ）ＩＩにおける熱管と同様の方法で、操作管の触媒固床充填にタンデム対を配
量した。
【０１９８】
　結果として、同じままのホットスポット最高位置で、約２℃高められた３２５℃のホッ
トスポット温度が生じた。
【０１９９】
　ＩＩＩ．触媒固床充填を、Ｂ）Ｉと同様に行ったが、区分４を形成する環状シェル触媒
１の割当分に、操作管中へそれを空ける前に、無作為の方法で、タンデム対を添加した（
添加後に、割当分を振り混ぜた）。
【０２００】
　得られた部分酸化の結果は、その他は同一の操作条件下に、Ｂ）Ｉにおけるそれと区別
不可能であった。
【０２０１】
　Ｃ）熱管中におけるｏ‐キシロールから無水フタル酸への不均一触媒化部分気相酸化
　Ｉ．環状シェル触媒を包含する触媒固床による熱管の充填、この際、環状シェル触媒の
装入前に、対分離を実施しておいた。
【０２０２】
　熱管（V2A鋼；内径：２５ｍｍ、壁厚：２ｍｍ、長さ：３８５ｃｍ；反応管中央で、反
応管に添って反応温度を調べるために、反応管に沿って動く簡単な熱電対の収容のための
サーモウエル（外径４ｍｍ）を中心に置いた）を上から下へ次のように充填した：
区分１；長さ１０ｃｍ、形状寸法５ｍｍｘ２ｍｍｘ３ｍｍ（ＡｘＩｘＨ）のステアタイト
環S（Fa. Ceram Tec製のステアタイトC 220）；
区分２：長さ１７０ｃｍ、ＤＥ‐Ａ１０３４４８４４の例７による環状シェル触媒、しか
し対分離を伴う（懸濁液噴霧法；担体寸法＝８ｍｍｘ５ｍｍｘ６ｍｍ（ＡｘＩｘＨ）；モ
ーエンセンサイザーＩによる対分離；多金属酸化物活性物質シェルは、Ｐ０．０８質量％
；単位Ｖ２Ｏ５５．７５質量％；単位Ｓｂ２Ｏ３１．６質量％；Ｃｓ０．４質量％及び単
位ＴｉＯ２９２．１７質量％を含有した）；
区分３：長さ１３０ｃｍ、ＤＥ‐Ａ１０３４４８４４の例４による環状シェル触媒、しか
し対分離を伴う（懸濁液噴霧法；担体寸法＝８ｍｍｘ５ｍｍｘ６ｍｍ（ＡｘＩｘＨ）；モ
ーエンセンサイザーＩによる対分離；多金属酸化物活性物質シェルは、Ｐ０．１５質量％
；単位Ｖ２Ｏ５７．５質量％；単位Ｓｂ２Ｏ３３．２質量％；Ｃｓ０．１質量％及び単位
ＴｉＯ２８９．０５質量％を含有した）。
【０２０３】
　熱管の周りを、３５０℃の温度を有する塩浴（硝酸カリウム５３質量％、亜硝酸ナトリ
ウム４０質量％及び硝酸ナトリウム７質量％を含む混合物）が流通した。
【０２０４】
　前記の熱管は、ｏ‐キシロール２容量％及び空気９８容量％を含む反応ガス出発混合物
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【０２０５】
　入口圧１．４バール（絶対）で、充填ガス流は４Ｎｍ３／時（ｈ）であった。反応ガス
混合物は、熱管を上から下へ流通した。熱管を通る反応ガス混合物の１回の通過に対する
ｏ‐キシロールの変換率９９．９７モル％で、無水フタル酸の選択率は８１．７モル％で
あった。反応管中のホットスポット温度は４５２℃であった。ホットスポット最高位置は
、反応ガスの流れ方向で、区分２の開始を超えて９０ｃｍであった。
【０２０６】
　ＩＩ．Ｃ）Ｉからの部分酸化の繰り返し、しかし、区分２からの環状シェル触媒の製造
の際に対分離の範囲で生じるタンデム対（分離された対の全量は０．３質量％になった）
を有する熱管中に装入される触媒固床の照準的配量下に。
【０２０７】
　触媒固床を、Ｃ）Ｉと同様に充填した。しかし、反応ガスの流れ方向で、区分２の開始
を超えて９０ｃｍで、熱管の内壁とサーモウエルの外壁との間で、照準的に、区分２タン
デム対（熱管中に全て装入されるシェル触媒の全質量に対して、０．０９２質量％）を、
その長軸が反応ガスの流れ方向に向かうように置いた。その他は、Ｃ）Ｉと同様に行なわ
れ、それに従って熱管充填は同様に完了した。
【０２０８】
　ホットスポット温度の不変位置で、これは４６３℃に上昇した。
【０２０９】
　１５．０６．０７に交付された、ＵＳ暫定的特許出願Ｎｏ．６０／９４４３２７は、本
出願に文献引用によって加えられる。前記の論説に関して、本発明の多数の変化及び偏向
が可能である。従って、本発明が、付随請求の範囲で、ここに特定的に記載された以外で
実施され得ることが想定され得る。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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