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FORMKORPER ENTHALTEND ORGANISCH-ANORGANISCHE HYBRIDMATERIALEN, SEINE
HERSTELLUNG UND SEINE VERWENDUNG ZUR SELEKTIVEN OXIDATION VON
KOHLENWASSERSTOFFEN

Die vorliegende Erfindung betrifft Formkérper, enthaltend organisch-anorganisches
Hybridmaterial sowie Gold- und/oder Silberpartikel, ein Verfahren zu deren Herstel-
lung sowie deren Verwendung als Katalysator. Die Formkorper-Katalysatoren zeigen
bei hohen Selektivititen und Produktivititen ldngere Katalysatorstandzeiten als die
urspriinglichen Pulverkatalysatoren. Die erfindungsgeméBen Formkorper-Katalysa-
toren ermoglichen weiterhin die Realisierung von sehr geringen Druckverlusten in

technisch relevanten Reaktoren wie z.B. Festbettreaktoren.

Gold- und Titanhaltige Pulverkatalysatoren sind u. a. aus den Patenten US-A-5 623
090, WO-98/00415-A1, W0-98/00414-A1, EP-A1-0 827 779, DE-A1-199 18 431
und WO-99/43431-A1 bekannt. Jedoch werden organisch-anorganische Hybrid-

materialien nicht offenbart.

Aus den ilteren Anmeldungen DE-19 959 525 und DE-19 920 753 sind Pulver-
katalysatoren enthaltend organisch-anorganische Hybridmaterialien bekannt. Es wer-

den jedoch keine Formkérper offenbart.

Alle bisher publizierten Verfahren haben den Nachteil, dass die offenbarten

Katalysatoren mit der Zeit desaktivieren.

Rein anorganische Pulverkatalysatoren zeigen in der Regel bei Normaldruck typische
Halbwertszeiten von 0,5 bis max. 10-50 h. Temperatur- und/oder Druckerhhung zur
Steigerung des Umsatzes verkiirzen die Halbwertszeiten weiter. Alle diese Pulver-
katalysatoren, die durch Imprignierung der rein anorganischen Silikatoberfliche mit
Titanprecursorn in Losung und nachfolgender Goldbelegung durch Abscheidung-
Ausféllung (deposition-precipitation) und anschlieBender Calcinierung unter Luft-
atmosphire erhaltenen Materialien konnen deshalb nicht in grofBtechnischen Anlagen

eingesetzt werden.
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Die Katalysatoraktivitit und die Katalysatorstandzeit werden wesentlich durch die
Verwendung von Gold- und titanhaltigen, organisch-anorganischen Hybridirdger-
materialen, wie in den lteren Anmeldungen DE-199 59 525 und DE-199 20 753 be-
schrieben, gesteigert. Katalysatoren auf Basis von organisch anorganischen
Hybridmaterialien zeigen in Alkenoxidationsprozessen bei Normaldruck typische
Halbwertszeiten von 500-2000 Stunden. Temperatur- und DruckerhShung zur
Steigerung des Umsatzes verkiirzen die Halbwertszeiten nur wenig. Trotzdem lassen
sich diese Pulverkatalysatoren nur schwierig in grosstechnischen Verfahren ein-
setzen, da sie bei technischen Verfahren unter Verwendung eines Festbettes extrem

hohe Druckverluste, ausgepriigte Kanalbildung und Hot-spots zeigen.

Fiir technische Prozesse ist eine Entwicklung von Katalysatoren wiinschenswert, die
bei exzellenten Selektivititen und hohen Produktivitdten techmisch interessante
Standzeiten erreichen. Weiterhin ist ein moglichst geringer Druckverlust tiber der

Katalysatorschiittung wiinschenswert.

Fine Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, neue Formkdrper-
Katalysatoren mit niedrigen Druckverlusten fiir technische Prozesse bereitzustellen,
die analoge Selektivititen und Produktivititen wie die urspriinglichen Pulverkataly-

satoren liefern.

Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung dieser hoch-

aktiven Formkorper-Katalysatoren zu entwickeln.

Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein technologisch einfaches Gasphasenverfahren
zur selektiven Oxidation von Kohlenwasserstoffen mit einem gasformigen Oxida-
tionsmittel an diesen Formkorper-Katalysatoren zur Verfiigung zu stellen, welches
bei hohen Katalysatorproduktivititen, sehr hohen Selektivititen und technisch inter-

essanten Katalysatorstandzeiten zu hohen Ausbeuten und geringen Kosten fiihrt.
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Eine weitere Aufgabe bestand darin, einen alternativen Formkorper-Katalysator zur

Direktoxidation von Kohlenwasserstoffen bereitzustellen.

Eine weitere Aufgabe bestand darin, die Nachteile der bekannten Pulverkatalysatoren

wenigstens teilweise zu beseitigen.

Die Aufgaben werden gel6st durch Formkérper, enthaltend organisch-anorganische

Hybridmaterialien sowie Gold- und/oder Silberpartikel.

Organisch-anorganische Hybridmaterialien im Sinne der Erfindung sind organisch
modifizierte Gliser, die bevorzugt in Sol-Gel-Prozessen iiber Hydrolyse- und Kon-
densationsreaktionen meist niedermolekularer Verbindungen entstehen und im
Netzwerk terminale und/oder verbriickende organische Gruppen und vorteilhaft freie
Siliziumwasserstoffeinheiten enthalten und sind in DE-19959 525 und DE-
19 920 753 beschrieben, die fiir US-amerikanische Praxis hiermit als Referenz in die

Anmeldung aufgenommen werden.

Bevorzugt wird Titan- und Silizium- haltiges organisch-anorganisches Hybrid-

material gegebenenfalls mit einem Anteil von freien Siliziumwasserstoffeinheiten.

Die Formkérper enthalten nanoskalige Gold- und/oder Silberpartikel auf einem
organisch-anorganisches Hybridmaterial. Im katalytisch aktiven Zustand liegt Gold
und/oder Silber hiufig als elementares Metall (Analyse durch X-ray absorption
spectroscopy) vor. Kleine Gold- und/oder Silberanteile kénnen auch in einem
hoheren Oxidationszustand wie in Edelmetallionen oder geladene Cluster vorliegen.
Nach TEM-Aufnahmen zu urteilen liegt der grofte Anteil des vorhandenen Goldes
und/oder Silbers auf der Oberfliche des organisch-anorganischen Hybridmaterials
vor. Es handelt sich um neutrale und/oder geladene Gold- und/oder Silbercluster im
NanometermaBstab. Bevorzugt besitzen die Goldpartikel einen Durchmesser im Be-

reich von 0,3 bis 20 nm, bevorzugt 0,9 bis 10 nm und besonders bevorzugt 1,0 bis
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9 nm. Bevorzugt besitzen die Silberpartikel einen Durchmesser im Bereich von 0,5

bis 100 nm, bevorzugt 0,5 bis 40 nm und besonders bevorzugt 0,5 bis 20 nm.

Die Goldkonzentration im Pulverkatalysator (wird spéter in Formkdrper tiberfiihrt)
sollte im Bereich von 0,001 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 0,005 bis 2 Gew.-% und be-
sonders bevorzugt von 0,009 bis 1,0 Gew.-% Gold betragen.

Die Silberkonzentration sollte im Bereich von 0,005 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,01
bis 15 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,1 bis 10 Gew.-% Silber betragen.

Aus Skonomischen Griinden sollte der Edelmetallgehalt die minimal notwendige

Menge zur Erlangung hochster Katalysatoraktivitit betragen.

Die Erzeugung der Edelmetallpartikel auf dem organisch-anorganischen Hybrid-
material ist nicht auf eine Methode beschrinkt. Zur Generierung von Gold- und/oder
Silberpartikeln seien hier einige Beispielverfahren wie Abscheidung-Ausfillung
(Deposition-Precipitation) wie in EP-B-0 709 360 auf S. 3, Z. 38 ff. beschrieben,
Imprignierung in Losung, Incipient-wetness, Kolloid-Verfahren, Sputtern, CVD,
PVD genannt. Es ist ebenfalls moglich, Vorléuferverbindungen der Edelmetalle oder
Kolloide direkt in einen Sol-Gel-Proze zu integrieren. Nach Trocknung und
Temperung der edelmetallhaltigen Gele werden ebenfalls nanoskalige Gold- und/
oder Silberpartikel erhalten.

Unter Incipient-wetness wird die Zugabe einer Losung enthaltend 16sliche Gold-
und/oder Silberverbindungen zum Oxid- haltigen Trégermaterial verstanden, wobei
das Volumen der Losung auf dem Triger kleiner, gleich oder wenig grofier als das
Porenvolumen des Trigers ist. Somit bleibt der Tréger makroskopisch weitgehend
trocken. Als Losungsmittel fiir Incipient Wetness konnen alle Losungsmittel ver-
wendet werden, in denen die Edelmetallverldufer 16slich sind, wie Wasser, Alkohole,

Ether, Ester, Ketone halogenierte Kohlenwasserstoffe usw.
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Bevorzugt werden nanoskalige Gold- und/oder Silberpartikel nach den Methoden
Incipient Wetness und Imprégnierung erzeugt.

Das pulverformige organisch-anorganische Hybridmaterial kann vor und/oder nach
der Edelmetallbelegung durch thermische Behandlung im Bereich von 100-1200°C
in verschiedenen Atmosphiren und/oder Gasstrémen wie Luft, Sauerstoff, Stickstoff,

Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid weiter aktiviert werden.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform gelingt die thermische Aktivierung bei 120
bis 600°C in Luft oder in sauerstoffhaltigen Gasen wie Sauerstoff, oder Sauerstoff-

Wasserstoff- bzw. Sauerstoff-Edelgas-Gemischen oder Kombinationen davon.

Bevorzugt erfolgt die thermische Aktivierung jedoch im Bereich von 120 bis 1200°C
unter Inertgasatmosphéren bzw. -strémen wie Stickstoff und/oder Wasserstoff

und/oder Edelgasen und/oder Methan oder Kombinationen davon.

Besonders bevorzugt ist die Aktivierung der im erfindungsgeméflen Verfahren

erhaltenen edelmetallhaltigen Zusammensetzungen unter Inertgasen im Bereich von

150 bis 600°C.

Es kann aber auch vorteilhaft sein, die edelmetallfreien Trigermaterialien bei
Temperaturen im Bereich von 200 bis 1200°C thermisch zu behandeln, diese dann
mit Edelmetall zu belegen und anschlieBend erneut bei 150 bis 600°C thermisch
nachzubehandeln. Je nach gewihlter Aktivierungstemperatur veréindern chemische
Prozesse die Struktur der erfindungsgemiflen Zusammensetzungen. So kdnnen z.B.
die organisch-anorganischen Hybridzusammensetzungen nach der thermischen
Behandlung  Siliziumoxycarbideinheiten enthalten. Die thermisch aktivierten
Zusammensetzungen zeigen hiufig eine signifikant hohere katalytische Aktivitit und

eine verlédngerte Standzeit im Vergleich zu bekannten Katalysatoren.
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Die katalytisch aktiven edelmetallhaltigen organisch-anorganischen Hybridmateria-
lien, die anschlieBend zu Formkérpern verarbeitet werden, enthalten, bezogen auf
Siliziumoxid als Basiskomponente, zwischen 0,1 und 20 Mol-% Titan, bevorzugt
zwischen 0,5 und 10 Mol-%, besonders bevorzugt zwischen 0,8 und 7 mol.%. Das
Titan liegt in oxidischer Form vor und ist bevorzugt chemisch iber Si-O-Ti-
Bindungen in das Siliziumoxid-Gitter eingebaut oder angebunden. Die Titan-Spezies
liegt hautsichlich als isolierte Ti(IV)-Spezies vor. In einigen Fillen konnten auch
Ti**-Spezies nachgewiesen werden; die Ti’*-Spezies werden vermutlich durch die
SiOy-Trigermatrix stabilisiert. Aktive Katalysatoren dieser Art weisen nur sehr

untergeordnet Ti-O-Ti-Doménen auf.

Ohne hieran gebunden sein zu wollen, nehmen wir an, dass in aktiven Katalysatoren
auf Basis von organisch-anorganischen Hybridmaterialien Titan iiber Heterosiloxan-

bindungen an Silicium gebunden ist.

Neben Titan kénnen weitere Fremdoxide, sogenannte Promotoren, aus der Gruppe 5
des Periodensystems nach ITUPAC (1985), wie Vanadium, Niob und Tantal, bevor-
zugt Tantal und Niob, der Gruppe 6, bevorzugt Molybdin und Wolfram, der Gruppe
3, bevorzugt Yttrium, der Gruppe 4, bevorzugt Zirkon, der Gruppe 8, bevorzugt
Eisen, der Gruppe 9, bevorzugt Iridium, der Gruppe 12, bevorzugt Zink, der Gruppe
15, bevorzugt Antimon, der Gruppe 13, bevorzugt Aluminium, Bor, Thallium und

Metalle der Gruppe 14, bevorzugt Germanium, enthalten sein.

Diese Promotoren liegen vorteilhaft zum groften Teil homogen, d.h. mit relativ
geringer Domanenbildung, vor. Die eingebauten Promotoren ,,M* liegen in den
organisch-anorganischen Hybridmaterialien in der Regel dispers vor. Die chemische
Zusammensetzung dieser Materialien 148t sich iiber weite Bereiche variieren. Der
Anteil des Promotorelementes liegt bezogen auf Siliziumoxid im Bereich von
0-10 Mol-%, bevorzugt bei 0-3 Mol-%. Selbstverstandlich kénnen auch mehrere ver-
schiedene Promotoren eingesetzt werden. Die Promotoren werden bevorzugt in Form

von im jeweiligen Losungsmittel 16slichen Promotor-Vorlduferverbindungen, wie
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Promotorsalzen und/oder Promotor-organischen Verbindungen, und/oder Promotor-

organisch-anorganischen Verbindungen eingesetzt.

Diese Promotoren konnen sowohl die katalytische Aktivitit der organisch-
anorganischen Hybridmaterialien als auch die Standzeit der organisch-anorganischen
Hybridmaterialien bei katalytischen Oxidationsreaktionen von Kohlenwasserstoffen

erhGhen.

Werden diese Promotoren in organisch-anorganischen Hybridmaterialien ein- bzw.
angebaut, die keine Titanoxid-Spezies enthalten, werden nach thermischer Akti-
vierung Zusammensetzungen erhalten, die keine oder eine deutlich geringere

katalytische Aktivitit als die Titan-haltigen Systeme aufweisen.

Die Titan-haltigen organisch-anorganischen Hybridmaterialien werden iiblicherweise
sowohl durch Imprignieren einer organisch-anorganischen Siliziumoxidmatrix mit
einer Titanoxidvorliuferverbindung oder bevorzugt iiber Sol-Gel-Prozesse herge-
stellt. Die Sol-Gel-Priparation geschieht beispielsweise durch Mischen geeigneter,
meist niedermolekularer Verbindungen in einem Losungsmittel, wonach durch Zu-
gabe von Wasser und gegebenenfalls Katalysatoren (z.B. Séuren, Basen und/oder
metallorganische Verbindungen und/oder Elektrolyten) die Hydrolyse- und Kon-
densationsreaktion eingeleitet wird. Die Durchfiihrung solcher Sol-Gel-Prozesse ist
dem Fachmann grundsétzlich bekannt. Wir verweisen auf L.C. Klein, Ann. Rev.
Mar. Sci., 15 (1985) 227 und S. J. Teichner, G.A. Nicolaon, M.A. Vicarini and
G.E.E. Garses, Adv. Colloid Interface Sci., 5 (1976) 245.

Uberraschend haben wir gefunden, daB sich die Katalysatorstandzeit deutlich ver-
langert, wenn die pulverformigen katalytisch aktiven Gold- und/oder Silber-haltigen
organisch-anorganischen Hybridmaterialien in Formkorper wie Extrudate, Granulate,
Pellets usw. iiberfithrt werden. Nach Uberfithrung der Zusammensetzungen in Form-

kérper konnte die Desaktivierungstendenz um den Faktor 2-3 vermindert werden.
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Fiir ein Gasphasenverfahren ist die Haftung der Aktivkomponente auf den Tréger
zwar wichtig, jedoch sind die Kriifte, die bei einem Gasphasenverfahren auf die ge-
triigerte Schicht einwirken, weniger abrasiv als zum Beispiel bei einem Fliissig-
phasenverfahren. Insbesondere -die stete Anwesenheit von Fliissigkeit bzw. Losungs-
mittel kann zur Destabilisierung der Verankerung von Aktivmasse auf dem inertem
Triger fiihren. Trotzdem muf der Formkérper-Katalysator fiir ein groBtechnisches
Gasphasenverfahren zur Aufrechterhaltung eines geringen Druckverlustes eine gute
mechanische Stabilitit besitzen, damit er ohne Bruchgefahr in die doch teilweise

viele Meter hohen Reaktoren gefiillt werden kann.

Formkorper auf Basis von pulverformigen katalytisch aktiven edelmetallhaltigen
organisch-anorganischen Hybridmaterialien zur selektiven Oxidation von Kohlen-
wasserstoffen in Gegenwart von Sauerstoff und einem Reduktionsmittel sind noch
nicht beschrieben.

Beziiglich der zur Herstellung der erfindungsgemifen Formkdrper verwendbaren
pulverformigen katalytisch aktiven organisch-anorganischen Hybridmaterialien exis-
tieren keine besonderen Einschrinkungen, solange es mdglich ist, ausgehend von
diesen Materialien einen wie hierin beschriebenen Formkérper herzustellen. Insbe-
sondere sind die in DE-19 959 525 und DE-19 920 753 offenbarten pulverférmigen

katalytisch aktiven organisch-anorganischen Hybridmaterialien geeignet.

Die pulverformigen katalytisch aktiven organisch-anorganischen Hybridmaterialien
kénnen prinzipiell nach allen bekannten Methoden zu Formkorpern verarbeitet
werden, wie Agglomerisation durch Spriihtrocknung, Wirbelschichttrocknung Spriih-

granulierung, Extrudate, Granulate, Tabletten, usw.

Im Hinblick auf eine hohe mechanische Festigkeit werden Extrudate und Granulate
bevorzugt, insbesondere wenn es sich bei dem pulverformigen katalytisch aktiven
edelmetallhaltigen organisch-anorganischen Hybridmaterial um ein hydrophobes

Material handelt. Solche hydrophoben Hybridmaterialien lassen sich aufgrund von
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fehlenden polaren Vernetzungsgruppen auch in Gegenwart von iiblichen Zusitzen

wie Graphit nicht zu Tabletten verpressen.

Ein vorteilhaftes Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméssen Formk&rper ist
dadurch gekennzeichnet, dass Gold- und/oder Silberhaltiges organisch-anorganisches
Hybridmaterial mit einem Metalloxidsol und/oder Metallsdureester versetzt und,
gegebenenfalls nach Zugabe eines Bindemittels, eines Fiillstoffes und gegebenenfalls
eines Alkali- und/oder Erdalkalisilikates nach mischen und verdichten mit einem
Formwerkzeug zu Formkorper tiberfiihrt wird. Dieses Verfahren stellt einen weiteren

Gegenstand der Erfindung dar.

In der Regel werden die pulverférmigen katalytisch aktiven Gold- und/oder Silber-
haltigen organisch-anorganischen Hybridmaterialien mit einem oder mehreren geeig-
neten Bindemitteln wie Metalloxidsolen oder Metallsdureestern, und einer Fliissig-
keit, wie Wasser und/oder Alkohol und/oder Metalloxidsole, angeteigt, der Teig in
einer Misch-/Knetvorrichtung gemischt und z.B. in einem Extruder verdichtet und
anschlieBend die daraus resultierende plastische Masse, vorteilhaft unter Verwen-
dung einer Strangpresse oder eines Extruders, verformt. Die resultierenden Form-
koérper werden iiblicherweise anschliefend getrocknet. Es kann vorteilhaft sein, unter

kondensationsfordernden Atmosphéren wie Ammoniakatmosphére zu trocknen.

Weiterhin erfolgt in der Regel eine Temperung, bzw. Kalzinierung bei im Bereich
von 200-600°C. Bevorzugt erfolgt eine Temperung unter Inertgasatmosphére wie
Stickstoff, Wasserstoff, Edelgase oder Kombinationen davon im Temperaturbereich

von 200-450°C.

Es kann vorteilhaft sein, das obige Verfahren in Anwesenheit eines oder mehrerer
Fiillstoffe und/oder einem oder mehreren Detergenzien und/oder organischen vis-

kositétssteigernden Verbindungen durchzufiihren.
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Es kann weiterhin vorteilhaft sein, die plastische Masse mit einem oder mehreren

Abbindern, wie Alkalisilikatlosung, zu versetzen.

Prinzipiell ist die Wahl der Bindemittel nicht eingeschrénkt. Bindemittel auf Basis
der Oxide, amorph oder kristallin, von Silizium, Titan, Zirkon, Aluminium, Bor, oder
Gemische davon und/oder Tonmineralien wie Montmorillonite, Kaoline usw.
und/oder Metallsiureester und/oder vernetzungsfihige Polysilanole werden bevor-
zugt. Vorzugsweise werden als Bindemittel jedoch Metalloxidsole von Silizium,
Aluminium und Zirkon oder Metallsdureester wie Orthokieselsdureester, Tetra-
alkoxysilane, Alkyl(Aryl)-trialkoxysilane, Tetraalkoxytitanate, Trialkoxyaluminate,
Tetraalkoxyzirkonate oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon zugesetzt. Solche
Bindemittel sind in anderem Zusammenhang literaturbekannt: WO 99/29426-A1 be-
schreibt anorganische Verbindungen als Bindemittel, wie Titandioxid oder Titan-
dioxidhydrat (US-A-5 430 000), Aluminiumoxidhydrat (WO-94/29408-Al1), Ge-
mische aus Silizium- und Aluminiumverbindungen (W0O-94/13584-A1), Siliziumver-
bindungen (EP-A1-0 592 050), Tonmineralien (JP-A-03 037 156), Alkoxysilane (EP-
A1-0 102 544).

Die erfindungsgemidBen Formkdorper enthalten vorzugsweise bis zu 95 Gew.-%,
weiter bevorzugt im Bereich von 1 bis 85 Gew.-% und insbesondere im Bereich von
3 bis 80 Gew.-% Bindemittel, jeweils bezogen auf die Gesamtmasse des Form-
korpers, wobei sich der Gehalt an Bindemittel aus der Menge des entstehenden

Metalloxids ergibt.

Die Herstellung der erfindungsgemassen Formkdrper kann auch durch wash-coating
eines Trigermaterials mit einer Suspension bestehend aus pulverférmigen Gold-
und/oder Silber-haltigen organischen-anorganischen Hybridmaterialien, Bindemittel,
Wasser und organischen Emulgatoren erfolgen, wie in JP 07 155 613, dergemil
Zeolithe und Kieselsol in Wasser suspendiert und als wash-coat-Suspension auf

einen Cordierit-Monolithtrédger aufgebracht werden, beschrieben. Es kann in einigen
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Fillen vorteilhaft sein, wie in JP 02 111 438 beschreiben, Aluminiumsol als Binder

zu verwenden.

Es hat sich aber gezeigt, dass einige Bindemittel Nebenreaktionen hervorrufen und
somit die Selektivitit und Ausbeute bei der Oxidationsreaktion herabsenken kénnen.
So sollte ein zu hoher Anteil an Aluminium- haltigen Bindemitteln nicht verwendet

werden.

Als Fiillstoff kommen alle inerten Materialien in Frage. Bevorzugt werden an-
organische und/oder organisch-anorganische Metalloxide wie Siliziumoxide, Alkyl-
oder Aryl-siliziumsesquioxide, Titanoxide, Zirkonoxide oder Gemische davon.
Faserartige Fiillstoffe wie Glasfaser, Cellulosefaser sind genauso geeignet, wie Inert-

komponenten wie Graphit, Talk, Ruf3, Koks, usw.

Bei der Herstellung der Formkorper wird eine Fliissigkeit zum Anteigen der Masse
verwendet. Bevorzugt werden wiBrige und/oder alkoholische Metalloxidsole,

und/oder Wasser, und/oder Alkohole.

Zur Herstellung einer homogenen Suspension von pulverformigen katalytisch
aktiven edelmetallhaltigen organisch-anorganischen Hybridmaterialien zum Einsatz
im Formgebungsverfahren, insbesondere bei hydrophoben Hybridmaterialien oder
oberflichenmodifizierte Materialien (Silylierung), kann es vorteilhaft sein, kleine
Mengen an Detergenz beizumengen. Die Auswahl der Detergenzien ist nicht einge-

schrinkt, wie Natriumdodecylsulfonat, Falterol (Firma Falter Chemie, Krefeld) .

Als viskosititssteigernde inerte Substanzen werden vorteilhaft hydrophile Polymere,
wie Cellulose, Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Polyacrylate, Polysiloxane,
Polysilanole, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrolidon, Polyisobuten, Polytetrahydro-
furan, Johanniskernmehl usw. verwendet. Diese Substanzen fordem in erster Linie
die Bildung einer plastischen Masse wihrend des Knet-, Verformungs- und Trock-

nungsschrittes durch Verbriicken der Primérpartikel und gewihrleisten dariiber
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hinaus die mechanische Stabilitit des Formkorpers beim Verformen und Trocknen.
Diese Substanzen konnen je nach Kalzinierungs- bzw. Temperungsbedingungen

wieder aus dem Formkorper entfernt werden.

Als weitere Zusatzstoffe kénnen Amine oder aminartige Verbindungen, wie Tetra-
alkylammoniumverbindungen oder Aminoalkohole, sowie carbonathaltige Substan-

zen, wie z.B. Calciumcarbonat, zugesetzt werden.

Neben basischen Komponenten kénnen auch saure Zusatzstoffe wie Carbonséuren

eingesetzt werden.

Basische- und/oder saure Zusatzstoffe (Abbinder) konnen zusdtzlich die Ver-
netzungsreaktion des Binders mit der erfindungsgeméfBen organisch-anorganischen

Zusammensetzung beschleunigen.

Zusitze, die sich bei der Temperung bzw. Kalzinierung gasformig zersetzen, kénnen

zusitzlich die Porositit des Formkorpermaterials vorteilhaft beeinflussen.

Die Zugabereihenfolge der Bestandteile zur Herstellung der Formkorper ist nicht
kritisch. Es ist sowohl mé&glich, zuerst das Bindemittel zuzugeben, anschlieend
eventuell den Fiillstoff und die viskosititssteigernde Substanz, gegebenenfalls den
Zusatzstoff und zum Schluf} die Mischung enthaltend eine Fliissigkeit wie Wasser
und/oder Alkohol und/oder Metalloxidsol und/oder Abbinder wie Alkali-
silikatlgsungen, als auch die Reihenfolge des Bindemittels, der viskosititssteigernden

Substanz und der Zusatzstoffe zu vertauschen.

Die nach Homogenisierung erhaltene extrudierfahige plastische Masse kann
prinzipiell in allen bekannten Knet und Verformungsvorrichtungen zu Formkdrpern
verarbeitet werden (z.B. beschrieben in Ullmanns Enzyklopadie der Technischen
Chemie, 4. Auflage, Bd. 2 S. 295 ff, 1972). Bevorzugt wird die Verformung durch

eine Strangpresse oder durch Extrusion in iiblichen Extrudem, beispielsweise zu
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Stringen mit einem Durchmesser von iiblicher weise im Bereich von 1 bis 10 mm,

insbesondere von 2 bis 5 mm durchgefiihrt.

Nach Beendigung des Strangpressens oder Extrudierens werden die erhaltenen Form-
korper bei im allgemeinen im Bereich von 25 bis 150°C bei Normaldruck oder

Vakuum getrocknet.

Es kann auch giinstig sein, die noch feuchten Formkérper vor der Trocknung in einer
kondensationsfordernden Atmosphire wie Ammoniak-Luft Gemische altern zu

lassen.

Ein nachgeschaltetes dipcoaten der Formkérper in Fliissigkeiten wie Metallsdure-
ester, organisch modifizierte Metallsiureester und/oder basischen- bzw. sauren
Fliissigkeiten kann die mechanische Stabilitit oftmals deutlich verbessern (z. B. spin-
coating Methode; Oun-Ho Park, Young-Joo Eo, Yoon-Ki Choi und Byeong soo Bae,
Journal of Sol-Gel Science and Technology 16, 235-241 (1999)).

Als Dipcoating-Losungen eignen sich Vernetzer-Fliissigkeiten wie anorganische
und/oder organisch-anorganische- Metallsdureester, die eventuell vorhydrolysiert

vorliegen, und/oder alkalische bzw. saure Fliissigkeiten.

Die erfindungsgemifen Formkoérper konnen vorteilhaft durch thermische Behand-
lung bei im Bereich von 100-1000°C in verschiedenen Atmosphéren wie Sauerstoff,
Luft, Stickstoff, Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid weiter aktiviert werden.
Bevorzugt ist eine thermische Aktivierung bei im Bereich von 150-500°C in
sauerstoffhaltigen Gasen wie Luft, Sauerstoff, oder Sauerstoff-Wasserstoff- bzw.
Sauerstoff-Edelgas-Gemischen oder Kombinationen davon oder unter Inertgasen bei
im Bereich von 150-1000°C wie Stickstoff und/oder Wasserstoff und/oder Edelgasen
oder Kombinationen davon. Besonders bevorzugt erfolgt die Aktivierung der Form-

korper unter Inertgasen im Temperaturbereich von 200-600°C.
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Alternativ zu den beschricbenen Formkorper-Verfahren (Uberfithrung der pulver-
formigen Gold- und/oder Silber- haltigen organisch-anorganischen Hybrid-
materialien in Formkorper unter Verwendung von u. a. Bindemitteln, Fiillstoffen und
Verformungsapparaten wie Strangpressen, Extrudaten usw.) ist es vorteilhaft, die
nicht Edelmetall-haltigen organisch-anorganischen Hybridmaterialien durch Imprag-
nierung auf inerte Formkérper aufzuziehen und anschliessend das Edelmetall auf die

impragnierten Formkorper aufzubringen.

Dieses Imprignierverfahren zur Herstellung der erfindungsgemissen Formkorper,
dadurch gekennzeichnet, dass organisch-anorganisches Hybridmaterial ohne Edel-
metallgehalt durch Imprignierung direkt auf inerte Formkorper aufgebracht wird und
anschliessend der Formk&rper mit Gold- und oder Silberpartikel belegt wird, stellt

einen weiteren Gegenstand der Erfindung dar.

Die Imprignierung kann ein- oder mehrstufig erfolgen. Vorteilhaft werden inerte
Formkorper, z. B. kommerzielle Systeme auf Basis der Oxide von Silizium,
Zirkonium, Aluminium, Tonen usw. (Beispiele sind Aerosil- oder Ultrasil-Forkorper
von Degussa, Pural-Formkdrper von Condea oder Tonmineralien wie Mont-
morillonite und Kaoline), in einem ersten Schritt mit einem Titan- haltigen orga-

nisch-anorganischen Sol imprigniert, dann getrocknet und eventuell getempert.

Die nachfolgende Erzeugung der Edelmetallpartikel auf dem getrigerten organisch-
anorganischen Hybridmaterial ist nicht auf eine Methode beschrinkt. Zur
Generierung von Gold- und/oder Silberpartikeln seien hier einige Beispielverfahren
wie Imprignierung in Losung, Incipient-Wetness, Abscheidung-Ausfillung (De-
position-Precipitation) wie in EP-B-0 709 360 auf S. 3, Z. 38 ff. beschrieben,
Kolloid-Verfahren, Sputtern, CVD, PVD genannt. Es ist ebenfalls mdglich, die Vor-
lduferverbindungen der Edelmetalle direkt in das organisch-anorganische Sol zu
integrieren. Nach Trocknung und Temperung der getrigerten edelmetallhaltigen
Hybridmaterialien werden ebenfalls nanoskalige Gold- und/oder Silberpartikel er-
halten.
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Bevorzugt werden die essentiell notwendigen nanoskalige Gold- und/oder Silber-

partikel nach der Methode Incipient-Wetness, oder Imprignierung erzeugt.

Der so mit Gold- und/oder Silber- haltigen organisch-anorganischen Hybrid-
materialien belegte Formkorper wird vorteilhaft vor und/oder nach der Edelmetallbe-
legung durch thermische Behandlung bei im Bereich von 100-1000°C in verschie-
denen Atmosphidren wie Luft, Stickstoff, Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Kohlen-

dioxid weiter aktiviert.

Bevorzugt ist eine thermische Aktivierung bei im Bereich von 150-400°C in sauer-
stoffhaltigen Gasen wie Luft, oder Sauerstoff-Wasserstoff- bzw. Sauerstoff-Edelgas-
Gemischen oder Kombinationen davon oder unter Inertgasen bei im Bereich von
150-1000°C wie Stickstoff und/oder Wasserstoff und/oder Edelgasen oder Kombi-
nationen davon. Besonders bevorzugt erfolgt die Aktivierung der mit Aktivkom-
ponenten getrinkten Formkorper unter Inertgasen im Temperaturbereich von 200-
600°C. Es kann aber auch vorteilhaft sein, die inerten Formkdrper-Trigermaterialien
bei Temperaturen im Bereich von 200-1000°C zu tempern bzw. zu kalzinieren und
diese dann anschlieBend mit Titan-haltigen organisch-anorganischen Hybrid-

materialien und Edelmetall zu belegen.

Die Katalysatoraktivitit und vor allem die Katalysatorstandzeit der erfindungsge-
miBen Formkorper kann hiufig durch Modifizieren der Oberfliche gesteigert

werden.

Unter Modifizieren wird im Sinne der Erfindung insbesondere das Aufbringen von
Gruppen ausgewihlt aus Siliziumalkyl-, Siliziumaryl-, fluorhaltigen Alkyl- oder
fluorhaltigen Arylgruppen auf die Oberflache der getrdgerten Zusammensetzung ver-
standen, wobei die Gruppen kovalent oder koordinativ an die funktionellen Gruppen

(z.B. OH-Gruppen) auf der Oberfliche gebunden vorliegen. Allerdings ist auch jede
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andere Oberflichenbehandlung ausdriicklich im Umfang der Erfindung einge-

schlossen.

Die Modifizierung erfolgt bevorzugt mit siliziumorganischen und/oder fluorhaltigen
siliziumorganischen bzw. organischen Verbindungen, wobei die siliziumorganischen

Verbindungen bevorzugt sind.

Als siﬁziumorganische Verbindungen kommen alle dem Fachmann bekannten Sily-
lierungsmittel in Frage, wie organische Silane, organische Silylamine, organische
Silylamide und deren Derivate, organische Silazane, organische Siloxane und andere
siliziumorganische Verbindungen, die selbstverstindlich auch in Kombination einge-
setzt werden konnen. Ebenfalls sind unter siliziumorganischen Verbindungen aus-
driicklich auch Verbindungen aus Silzium und teil- oder perfluorierten organischen

Resten subsummiert.

Spezielle Beispiele organischer Silane sind Chlorotrimethylsilan, Dichlorodimethyl-
silan, Chlorobromdimethylsilan, Nitrotrimethylsilan, Chlortrimethylsilan, IJoddimeth-
ylbutylsilan, Chlordimethylphenylsilan, Chlordimethylsilan, Dimethyl-n-propyl-
chlorsilan, Dimethylisopropylchlorsilan, t-Butyldimethylchlorsilan, Tripropylchlor-
silan, Dimethyloctylchlorsilan, Tributylchlorsilan, Trihexylchlorosilan, Dimethyl-
ethylchlorsilan, Dimethyloctadecylchlorsilan, n-Butyldimethylchlorsilan, Brommeth-
yldimethylchlorsilan, Chlormethyldimethylchlorsilan, 3-Chlorpropyldimethylchlor-
silan, Dimethoxymethylchlorsilan, Methylphenylchlorsilan, Triethoxychlorsilan, Di-
methylphenylchlorsilan, Methylphenylvinylchlorsilan, Benzyldimethylchlorsilan,
Diphenylchlorsilan, Diphenylmethylchlorsilan, Diphenylvinylchlorsilan, Tribenzyl-
chlorsilan und 3-Cyanopropyldimethylchlorsilan.

Spezielle Beispiele organischer Silylamine sind N-Trimethylsilyldiethylamin, Penta-
fluorphenyldimethylsilylamin inklusive N-Trimethylsilylimidazole, N-t-Butyldi-
methylsilylimidazol, N-Dimethylethylsilylimidazol, N-Dimethyl-n-propylsilylimida-
zol, N-Dimethylisopropylsilylimidazol, N-Trimethylsilyldimethylamin, N-Trimeth-
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ylsilylpyrrol, N-Trimethylsilylpyrrolidin, N-Trimethylsilylpiperidin und 1-Cyanoeth-
yl(diethylamino)dimethylsilan.

Spezielle Beispiele organischer Silylamide und ihrer Derivate sind N,O-Bistrimethyl-
silylacetamid, N,O-Bistrimethylsilylirifluoracetamid, N-Trimethylsilylacetamid, N-
Methyl-N-trimethylsilylacetamid, N-Methyl-N-trimethylsilyltrifluoracetamid, N-
Methyl-N-trimethylsilylheptafluorbutyramid, N-(t-butyldimethylsilyl)-N-trifluoracet-
amid und N,O-bis(diethylhydrosilyl)trifluoracetamid.

Spezielle Beispiele organischer Silazane sind Hexamethyldisilazan, Heptamethyl-
disilazan, 1,1,3,3-Tetramethyldisilazan, 1,3-bis(Chlormethyl)tetramethyldisilazan,
1,3-Divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisilazan und 1,3-Diphenyltetramethyldisilazan.

Beispiele anderer siliziumorganischer Verbindungen sind N-Methoxy-N,O-Bistri-
methylsilyltrifluoracetamid, N-Methoxy-N,O-bistrimethylsilycarbamat, N,0O-Bistri-
methylsilylsulfamat, Trimethylsilyliriftuormethansulfonat und N,N‘-Bistrimethyl-

silylurea.

Bevorzugte Silylierungsreagenzen sind Hexamethyldisilazan, Hexamethyldisiloxan,
N-Methyl-N-(Trimethylsilyl)-2,2,2-trifluoracetamid (MSTFA) und Trimethylchlor-

silan.

Die erfindungsgemifien Gold- und/oder Silber-haltigen organisch-anorganischen
Hybridmaterialien (Formkdorper bzw. Pulver) konnen zusitzlich vor einer eventuellen
Oberflichenmodifizierung mit basischen Losungen wie alkoholisch-wissrige Am-
moniaklésung behandelt werden. Bei den bevorzugten Gold- und/oder Silber-
haltigen oganisch-anorganischen Hybridmaterialien mit Siliziumwaserstoffeinheiten
fithren die Verfahrensschritte Basenbehandlung, Trocknen, evtl. Tempern, Modifi-

zieren, Tempern zu hiufig signifikant langeren Katalysatorstandzeiten.
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Die gegebenenfalls thermisch aktivierten (getemperten) erfindungsgemifen Form-
korper zeigen in Prozessen zur katalytischen Oxidation von ungesittigten und ge-
sittigten Kohlenwasserstoffen haufig eine signifikant hohere katalytische Aktivitét
und eine eine um den Faktor 2-3verlingerte Standzeit im Vergleich zu bisher be-

kannten Pulverkatalysatoren.

Daher stellt die Verwendung der erfindungsgemifien Formkorper zur Oxidation von

Kohlenwasserstoffen einen weiteren Gegenstand der Frfindung dar.

Unter dem Begriff Kohlenwasserstoff werden ungesittigte oder gesittigte Kohlen-
wasserstoffe wie Olefine oder Alkane verstanden, die auch Heteroatome wie N, O, P,
S oder Halogene enthalten kénnen. Die zu oxidierende organische Komponente kann
azyklisch, monozyklisch, bizyklisch oder polyzyklisch und kann monoolefinisch,
diolefinisch oder polyolefinisch sein. Bei organischen Komponenten mit zwei oder
mehreren Doppelbindungen kénnen die Doppelbindungen konjugiert und nichtkonju-
giert vorliegen. Bevorzugt werden Kohlenwasserstoffe oxidiert, aus denen solche
Oxidationsprodukte gebildet werden, deren Partialdruck niedrig genug liegt, um das
Produkt stindig vom Katalysator zu entfernen. Bevorzugt sind ungesittigte und
gesittigte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoff-
atomen, insbesondere Ethen, Ethan, Propen, Propan, Isobutan, Isobutylen, 1-Buten,
2-Buten, cis-2-Buten, trans-2-Buten, 1,3-Butadien, Penten, Pentan, 1-Hexen, 1-

Hexan, Hexadien, Cyclohexen, Benzol.

Die Formkérper konnen hierbei in jeder beliebigen physikalischen Form fiir Oxida-
tionsreaktionen eingesetzt werden, z.B. grobe Pulver, sphérische Partikel, Pellets, Ex-

trudate, Granulate, Agglomerate durch Sprithtrocknung usw.

Eine bevorzugte Verwendung ist die Gasphasenreaktion von Kohlenwasserstoffen
mit Sauerstoff-Wasserstoff-Gemischen in Gegenwart der Formkorper. Hierbei
werden selektiv aus Olefinen Epoxide, aus gesittigten sekundéren Kohlenwasser-

stoffen Ketone und aus geséttigten tertidren Kohlenwasserstoffen Alkohole erhalten.
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Die Katalysatorstandzeiten liegen in diesem Verfahren je nach verwendetem Edukt

bei einigen Wochen, Monaten, oder langer.

Die molare Menge des eingesetzten Kohlenwasserstoffs in Bezug auf die Gesamt-
molzahl aus Kohlenwasserstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Verdiinnungsgas sowie
das relative molare Verhiltnis der Komponenten kann in weiten Bereichen variiert
werden. Bevorzugt wird ein Uberschul von Kohlenwasserstoff, bezogen auf einge-
setzten Sauerstoff (auf molarer Basis) eingesetzt. Der Kohlenwasserstoffgehalt liegt
typischerweise groBer 1Mol-% und kleiner als 90 Mol-%. Bevorzugt werden
Kohlenwasserstoffgehalte im Bereich von 5 bis 80 Mol-%, besonders bevorzugt im

Bereich von 10 bis 80 Mol-% eingesetzt.

Der Sauerstoff kann in verschiedenster Form eingesetzt werden, wie molekularer

Sauerstoff, Luft und Stickstoffoxid. Molekularer Sauerstoff wird bevorzugt.

Der molare Sauerstoffanteil, in Bezug auf die Gesamtmolzahl aus Kohlenwasserstoff,
Sauerstoff, Wasserstoff und Verdiinnungsgas, kann in weiten Bereichen variiert
werden. Bevorzugt wird der Sauerstoff im molaren Unterschufl zum Kohlenwasser-
stoff eingesetzt. Bevorzugt werden im Bereich von 1-30 Mol%, besonders bevorzugt

5-25 mol% Sauerstoff eingesetzt.

In Abwesenheit von Wasserstoff zeigen die erfindungsgeméfen Formkdrper nur sehr
geringe Aktivitat und Selektivitit. Bis 180°C ist in der Regel die Produktivitit in Ab-
wesenheit von Wasserstoff gering, bei Temperaturen grofer 200°C werden neben

Partialoxidationsprodukten gréBere Mengen Kohlendioxid gebildet.

Es kann jede bekannte Wasserstoffquelle genutzt werden, wie reiner Wasserstoff,
Synthesegas oder Wasserstoff aus Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen und Alko-
holen. In einer anderen Ausfiihrungsform der Erfindung kann der Wasserstoff auch in
einem vorgeschalteten Reaktor in situ erzeugt werden, z.B. durch Dehydrierung von

Propan oder Isobutan oder Alkoholen wie z.B. Methanol oder Isobutanol. Der
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Wasserstoff kann auch als Komplex-gebundene Spezies, z.B. Katalysator-Wasser-

stoffkomplex, in das Reaktionssystem eingefiihrt werden.

Der molare Wasserstoffanteil, in Bezug auf die Gesamtmolzahl aus Kohlen-
wasserstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und Verdiinnungsgas, kann in weiten Bereichen
variiert werden. Typische Wasserstoffgehalte liegen bei groBer als 0,1 Mol-%, bevor-
zugt bei im Bereich von 4-80 Mol-%, besonders bevorzugt bei im Bereich von
5-70 Mol-%.

Zu den essentiell notwendigen oben beschriebenen Eduktgasen kann optional auch
ein Verdiinnungsgas, wie Stickstoff, Helium, Argon, Methan, Kohlendioxid, Kohlen-
monoxid oder dhnliche, sich {iberwiegend inert verhaltende Gase, eingesetzt werden.
Auch Mischungen der beschriebenen Inertkomponenten konnen eingesetzt werden.
Der Inertkomponentenzusatz ist zum Transport der freiwerdenden Wiarme dieser exo-

thermen Oxidationsreaktion und aus sicherheitstechnischen Gesichtspunkten giinstig.

Wird der erfindungsgemife ProzeB in der Gasphase durchgefiihrt, werden bevorzugt
gasformige Verdiinnungskomponenten wie z.B. Stickstoff, Helium, Argon, Methan
und evtl. Wasserdampf und Kohlendioxid verwendet. Wasserdampf und Kohlen-
dioxid sind zwar nicht v6llig inert, bewirken aber bei sehr kleinen Konzentrationen

(<2 Vol.-%) einen positiven Effekt.

Bei Ausfiilhrung der Erfindung in der Fliissigphase wird zweckmiBigerweise eine
oxidationsstabile und thermisch stabile inerte Fliissigkeit gewdhlt (z.B. Alkohole,
Polyalkohole, Polyether, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Silikonéle). Die erfin-
dungsgeméiBen Formkdrper sind auch in der Fliissigphase zur Oxidation von Kohlen-
wasserstoffe geeignet. Sowohl in Gegenwart von organischen Hydroperoxiden
(R-OOH) werden z. B. Olefine in der Fliissigphase hochselektiv an den beschrie-
benen Katalysatoren zu Epoxiden umgesetzt, als auch in Gegenwart von Wasserstoff-

peroxid oder in Gegenwart von Sauerstoff und Wasserstoff werden Olefine in der



10

15

20

WO 01/87479 PCT/EP01/05072

-21 -

Fliissigphase hochselektiv an den beschriebenen Katalysatoren zu Epoxiden um-

gesetzt.

Wir haben gefunden, dass die oben beschriebenen selektive Oxidationsreaktion eine
groBe Katalysator-Struktursensitivitit aufweist. Bei Vorliegen von nanodispersen
Gold- und/oder Silberpartikeln im Formkdrper wurde eine vorteilhafte ErhShung der
Produktivitit zum selektiven Oxidationsprodukt beobachtet.

Die erfindungsgemifBen Zusammensetzungen lassen sich verfahrenstechnisch pro-

blemlos und kostengiinstig im technischen Mafstab herstellen.

Die nach Monaten geringfiigig desaktivierten Katalysatoren lassen sich héufig so-
wohl thermisch als auch durch Waschen mit geeigneten Losungsmitteln, wie z.B.
Alkohole, Wasser oder mit heifem Wasserdampf oder verdiinnten Wasserstoffper-
oxidlosungen (z.B. 3-10 %ige H,O,-Methanol-Lsung) wieder teilweise regene-

rieren.

Die charakteristischen Eigenschaften der vorliegenden Erfindung werden an Hand
von Katalysatorpriparationen und katalytischen Testreaktion in den folgenden Bei-

spielen veranschaulicht.

Es versteht sich von selbst, dass die Erfindung nicht auf die nachfolgenden Beispiele

beschrinkt ist.
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Beispiele

Vorschrift zum Test der Formkérper (Testvorschrift)

Es wurde ein Metallrohrreaktor mit 10 mm Innendurchmesser und 20 cm Léinge ein-
gesetzt, welcher mittels eines Olthermostaten temperiert wurde. Der Reaktor wurde
mit einem Satz von vier MassendurchfluBregler (Kohlenwasserstoff, Sauerstoff,
Wasserstoff, Stickstoff) mit Eduktgasen versorgt. Zur Reaktion wurden x g Form-
korper (enthaltend 500 mg pulverférmige katalytisch aktive organisch-anorganische
Hybridmaterialien) bei 160°C und Normaldruck vorgelegt. Die Eduktgase wurden
von oben in den Reaktor eindosiert. Die Standardkatalysatorbelastung lag bei 3 1
Gas/(g Zusammensetzung*h). Als ,,Standardkohlenwasserstoff wurde Propen bei-

spielhaft ausgewahlt.

Zur Durchfiihrung der Oxidationsreaktionen wurde ein Gasstrom, nachfolgend

immer als Standard-Gaszusammensetzung bezeichnet, ausgewdihlt:

H,/0,/C5Hg : 60/10/30 Vol.-%.

Die Reaktionsgase wurden gaschromatographisch quantitativ analysiert. Die gas-

- chromatographische Aufirennung der einzelnen Reaktionsprodukte erfolgte durch

eine kombinierte FID/WLD-Methode, bei der drei Kapillarsdulen durchlaufen

werden:

FID: HP-Innowax, 0,32 mm Innendurchmesser, 60 m lang, 0,25 pm Schichtdicke.
WLD: Hintereinanderschaltung von

HP-Plot Q, 0,32 mm Innendurchmesser, 30 m lang, 20 um Schichtdicke

HP-Plot Molsieve 5 A, 0,32 mm Innendurchmesser, 30 m lang, 12 pm Schichtdicke.
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Beispiel 1

Dieses Beispiel beschreibt die Préparation eines pulverformigen katalytisch aktiven
organisch-anorganischen Hybridmaterials, bestehend aus einem Silizium- und Titan-
haltigen, organisch-anorganischen Hybridmaterial mit freien Silanwasserstoffein-
heiten, welches mit Goldteilchen (0,04 Gew.-%) iiber Incipient-Wetness belegt

wurde.

10,1 g Methyltrimethoxysilan (74,1 mmol) und 15 g Ethanol (p.A.) wurden mit 1,9 g
einer 0,1 n Losung von p-Toluolsulfonséure in Wasser versetzt und die Mischung 2
Stunden geriihrt. AnschlieBend wurden 5,6 g Triethoxysilan (34,1 mmol) zugegeben,
die Mischung weitere 20 Minuten geriihrt, anschlieffend 1,46 g Tetrabutoxytitan
(4,3 mmol) zugegeben, emeut 60 Minuten geriihrt, unter Riihren mit einer Mischung
von 1,23 g einer 0,1 n Losung von p-Toluolsulfonsiure in Wasser versetzt und
schlieBlich stehengelassen. Der Ansatz erreicht nach ca. 7 min den Gelpunkt. Nach
einer Alterungszeit von 12 h wurde das Gel zerkleinert, zwei mal mit je 50 ml Hexan

gewaschen, 2 h bei RT und 8 Stunden bei 120°C unter Luft getrocknet.

2,69 g getrocknetes Sol-Gel-Material wurde mit 1,07 g einer 0,1 %igen Ldsung von
HAuCl, x H,0 in Methanol unter Riihren imprigniert (Incipient Wetness), bei RT im
Luftstrom getrocknet, dann 8 h bei 120 °C unter Luft und anschlieend 3 h bei 400°C
unter Stickstoffatmosphire getempert. Das so hergestellte katalytisch aktive or-
ganisch-anorganische Hybridmataerial enthilt 0,04 Gew.-% Gold.

In Abéinderung der Testvorschrift wurde 500 mg pulverférmiges katalytisch aktives
organisch-anorganisches Hybridmaterial anstelle von Formkérpern als Katalysator
eingesetzt. Es wurde eine konstante PO-Selektivititen von 95 % erreicht. Die
Katalysatorproduktivitit von 80 mg PO/(g organisch-anorganisches Hybridmaterial
mit 0,04 Gew.-% Au x h), welche nach 8 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10
Tagen auf 70 mg PO/(g organisch-anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-%
Aux h) ein.
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Beispiel 2

Herstellung eines Formkdrpers mit einem Gehalt von 56 Gew.-% edelmetallhaltiges

organisch-anorganisches Hybridmaterial

1,7 g organisch-anorganisches Hybridmaterial, synthetisiert gemd Beispiel 1,
wurden mit 2,6 g Siliziumdioxidsol (Levasil, Bayer, 300 m*/g, 30 Gew.-% Si0; in
Wasser) und 0,37 g SiOp-Pulver (Ulirasil VN3, Degussa) 2 h lang intensiv vermischt.
Die erhaltene plastische Masse wurde mit 0,6 g Natriumsilicatlgsung (Aldrich) ver-
setzt, 5 min intensiv homogenisiert und dann in einer Strangpresse zu 2 mm-Stringen
verformt. Die so hergestellten Stringe wurden zunéchst 8 h bei Raumtemperatur und
dann 5 h bei 120°C getrocknet und anschlieBend 4 h unter Stickstoffatmosphire bei
400°C getempert. Der mechanisch stabile Formkorper mit hoher Seitendruckfestig-
keit enthilt 56 Gew.-% katalytisch aktives organisch-anorganisches Hybridmaterial.

Die getemperten Formkorper wurde in 2x2 mm Stringe verarbeitet und als
Katalysator in der Gasphasen-Epoxidation von Propen mit molekularem Sauerstoff

in Gegenwart von Wasserstoff verwendet.

GemiB der Testvorschrift wurden 890 mg Formkdrper (enthélt 500 mg organisch-
anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au) als Katalysator eingesetzt. Es
wurde eine konstante PO-Selektivititen von 95 % erreicht. Die Katalysatorpro-
duktivitit von 80 mg PO/(g organisch-anorganisches Hybridmaterial mit 0,04
Gew.-% Au x h), welche nach 9 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf
75 mg PO/(g organisch-anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au x h) ein.
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Beispiel 3

Herstellung eines Formkdrpers mit einem Gehalt von 56 Gew.-% edelmetallhaltiges

organisch-anorganisches Hybridmaterial

Herstellung eines Formkérpers analog Beispiel 2, aber es wurde Aerosil 200
(Degussa, pyrogenes SiO,) anstelle von Ultrasil VN 3 (Degussa, Fallungs-Silicagel)

als SiO,-Pulver verwendet.

GemiB der Testvorschrift wurden 890 mg Formkérper (enthdlt 500 mg organisch-
anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au) als Katalysator eingesetzt. Es
wurde eine konstante PO-Selektivititen von 95 % erreicht. Die Katalysatorproduk-
tivitat von 80 mg PO/(g organisch-anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-%
Au x h), welche nach 7 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 74 mg
PO/(g organisch-anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au x h) ein.

Vergleichsbeispiel 1:

Herstellung eines pulverformigen, rein anorganischen Katalysatormaterials geméif

EP-A1-0 827 771

Dieses Beispiel beschreibt die Priiparation eines pulverformigen hydrophilen, rein
anorganischen Katalysatortrigers analog EP-A1-0 827 771, bestehend aus den
Oxiden von Silizium und Titan, welcher mit Goldteilchen durch deposition-
precipitation belegt wird. Der Titan-haltige anorganische Katalysatortriiger wird
durch Imprignierung von pyrogenem, rein anorganischen Silica mit Titanylacetyl-

acetonat erhalten.
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30 g Aerosil 200 (pyrogenes Siliciumdioxid, Degussa, 200 m?/g) werden in 250 ml
trockenem Methanol suspendiert, mit 0,98 g Titanylacetylacetonat (3,9 mmol, Firma
Merck) versetzt und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Am Rotationsverdampfer wird
die Suspension zur Trockene eingeengt, der Feststoff wird anschlieBend bei 130°C

getrocknet und bei 600°C im Luftstrom fiir 3 h calciniert.

0,16 g Tetrachlorogoldsiure (0,4 mmol, Firma Merck) wird in 500 ml destilliertem
Wasser geldst, mit einer 2 n Natriumhydroxidlosung auf pH 8,8 eingestellt, auf 70°C
erwirmt, mit 10 g von obigem titanhaltigen Silica versetzt und 1 h gerithrt. Der Fest-
stoff wird abfiltriert, mit 30 ml destilliertem Wasser gewaschen, bei 120°C 10 h ge-
trocknet und 3 h bei 400°C an der Luft calciniert. Nach ICP-Analyse weist der
Katalysator 0,45 Gew.-% Gold auf.

In Abinderung der Testvorschrift wurde 500 mg pulverférmiges, rein anorganischen
Katalysatormaterial anstelle von Formkdrpern als Katalysator eingesetzt. Es wurde
eine konstante PO-Selektivititen von 95 % erreicht. Nach 20 min erreichte der
Katalysator eine Katalysatorproduktivitit von 6mg PO/(g rein anorganisches
Katalysatormaterial x h), nach 100 min eine Katalysatorproduktivitéit von 4 mg PO/(g
rein anorganisches Katalysatormaterial x h), nach 4 h eine Katalysatorproduktivitit
von 2 mg PO/(g rein anorganisches Katalysatormaterial x h) und nach 50 h eine
Katalysatorproduktivitit von 2 mg PO/(g rein anorganisches Katalysatormaterial

x h). Die Katalysatordesaktivierung nahm mit zonehmender Zeit weiter zu.

Beispiel 4

Herstellung eines Formkorpers enthaltend 56 Gew.-% rein anorganisches

Katalysatormaterial gem#fl Vergleichsbeispiel 1.

1,7 g rein anorganisches Katalysatormaterial, synthetisiert gem4B Vergleichsbeispiel
1, wurden mit 2,6 g Siliziumdioxidsol (Levasil, Bayer, 300 m*/g, 30 Gew.-% SiO; in
Wasser) und 0,37 g SiO,-Pulver (Ultrasil VN3, Degussa) 2 h lang intensiv vermischt.
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Die erhaltene plastische Masse wurde mit 0,6 g Natriumsilicatlésung (Aldrich) ver-
setzt, 5 min intensiv homogenisiert und dann in einer Strangpresse zu 2 mm-Stringen
verformt. Die so hergestellten Striinge wurden zundchst 8 h bei Raumtemperatur und
dann 5 h bei 120°C getrocknet und anschlieBend 4 h unter Stickstoffatmosphére bei
400°C getempert. Der getemperte Formkorper wurde in 2x2 mm Strénge verarbeitet
und als Katalysator in der Gasphasen-Epoxidation von Propen mit molekularem

Sauerstoff in Gegenwart von Wasserstoff verwendet.

In einem Test gemiB der Testvorschrift wurden bei PO-Selektivititen von 93 % nach
20 min eine Katalysatorproduktivitit von 7 mg PO/(g rein anorganisches Kataly-
satormaterial x h), nach 100 min eine Katalysatorproduktivitst von 5 mg PO/(g rein
anorganisches Katalysatormaterial x h), nach 4 h eine Katalysatorproduktivitdt von
3mg PO/(g rein anorganisches Katalysatormaterial x h) und nach 50h eine
Katalysatorproduktivitit von 2 mg PO/(g rein anorganisches Katalysatormaterial x h)

erreicht. Die Katalysatordesaktivierung nahm mit zunehmender Zeit weiter zu.

Vergleichsbeispiel 2:

Herstellung eines pulverformigen rein anorganischen Katalysatormaterials gemaf

WO-98/00413-A1

Dieses Beispiel beschreibt die Priparation eines pulverformigen rein anorganischen
kristallinen Titansilikalit-Katalysatortrigers (TS 1), bestehend aus den Geriistoxiden
von Silizium und Titan, welcher analog WO-98/00413-A1 mit Gold belegt wurde.
Der TS 1-Katalysatortriger von der Firma Leuna wurde durch Hydrothermalsynthese
erhalten. Das anorganische Si- und Ti-Geriistsilikat weist eine MFI-Struktur auf
(XRD) und mittels Raman.Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass das Material

keine kristallinen Titandioxidphasen enthiilt.

10,04 g TS 1 (Firma Leuna) werden analog WO 98/00413 in eine wilrige Tetra-
chlorogoldsiurelssung (0,483 g HAuCl,#3 H,O in 50 ml Wasser) suspendiert, der
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pH-Wert mit 2 n Na,COs-Losung auf pH 7,8 eingestellt, 1,97 g Magnesiumnitrat
(Mg(NO,),*6H,0) zugegeben, der pH-Wert erneut mit 2n NapCO3_-Losung auf
pH 7,8 eingestellt, 8 h geriihrt, der Feststoff abfiltriert, 3 x mit je 150 ml H,O ge-
waschen, 2 h bei 100°C getrocknet, innerhalb von 8 h auf 400°C aufgeheizt und 5 h
bei 400°C gehalten. Der rein anorganische Katalysator enthilt 0.95 Gew.-% Gold
(Icp).

In einem Test gemiB der Testvorschrift wurden bei PO-Selektivititen von 93 % nach
20 min eine Katalysatorproduktivitit von 8 mg PO/(g rein anorganisches Kataly-
satormaterial x h), nach 100 min eine Katalysatorproduktivitit von 6 mg PO/(g rein
anorganisches Katalysatormaterial x h), nach 4 h eine Katalysatorproduktivitit von 5
mg PO/(g rein anorganisches Katalysatormaterial x h) und nach 50h eine
Katalysatorproduktivitit von 4 mg PO/(g rein anorganisches Katalysatormaterial x h)

erreicht. Die Katalysatordesaktivierung nahm mit zunehmender Zeit weiter zu.

Beispiel 5

Herstellung eines Formkérpers enthaltend 56 Gew.-% eines rein anorganischen

Katalysatormaterials gemaf3 Vergleichsbeispiel 2

1,7 g rein anorganisches Katalysatormaterial, synthetisiert gemil Vergleichsbei-
spiel 2, wurden mit 2,6 g Siliziumdioxidsol (Levasil, Bayer, 300 mz/g, 30 Gew.-%
Si0, in Wasser) und 0,37 g SiO,-Pulver (Ultrasil VN3, Degussa) 2 h lang intensiv
vermischt. Die erhaltene plastische Masse wurde mit 0,6 g Natriumsilicatlosung
(Aldrich) versetzt, 5 min intensiv homogenisiert und dann in einer Strangpresse zu
2 mm-Stringen verformt. Die so hergestellten Stringe wurden zunéchst 8 h bei
Raumtemperatur und dann 5 h bei 120 °C getrocknet und anschliefend 4 h unter
Stickstoffatmosphére bei 400 °C getempert. Der getemperte Formkérper wurde in
2x2 mm Stringe verarbeitet und als Katalysator in der Gasphasen-Epoxidation von

Propen mit molekularem Sauerstoff in Gegenwart von Wasserstoff verwendet.



10

15

20

25

30

WO 01/87479 PCT/EP01/05072

229 .-

In einem Test gemaB der Testvorschrift wurden bei PO-Selektivititen von 93 % nach
20 min eine Katalysatorproduktivitit von 9 mg PO/(g rein anorganisches Kataly-
satormaterial x h), nach 100 min eine Katalysatorproduktivitit von 7 mg PO/(g rein
anorganisches Katalysatormaterial x h), nach 4 h eine Katalysatorproduktivitit von
6 mg PO/(g rein anorganisches Katalysatormaterial x h) und nach 50 h eine Kataly-
satorproduktivitit von 5 mg PO/(g rein anorganisches Katalysatormaterial x h)

erreicht. Die Katalysatordesaktivierung nahm mit zunehmender Zeit weiter zu.

Beispiel 6

Herstellung eines Formkérpers enthaltend organisch-anorganisches Hybridmaterial

2 g organisch-anorganisches Hybridmaterial, synthetisiert gemiB Beispiel 1, wurden
mit 1,3 g Tetramethoxysilan 2 h lang intensiv vermischt. Anschliefend wurden
0,24 g Methylcellulose zugegeben und zu einer plastischen Masse homogenisiert.
Die erhaltene plastische Masse wurde weiter 1 h im Kneter verdichtet und dann in
einer Strangpresse zu 2 mm-Stringen verformt. Die so hergestellten Stringe wurden
zunichst 8 h bei Raumtemperatur und dann 5 h bei 120 °C getrocknet und an-
schliefend 4 h unter Stickstoffatmosphire bei 400 °C getempert.

Der getemperte Formkdrper wurde in 2x2 mm Stringe verarbeitet und als Kataly-
sator in der Gasphasen-Epoxidation von Propen mit molekularem Sauerstoff in

Gegenwart von Wasserstoff verwendet.

GemiB der Testvorschrift wurden 714 mg Formkorper (enthélt 500 mg organisch-
anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au) als Katalysator eingesetzt. Es
wurde eine konstante PO-Selektivititen von 95 % erreicht. Die Katalysatorpro-
duktivitit von 60 mg PO/g organisch-anorganisches Hybridmaterial mit
0,04 Gew.-% Au x h), welche nach 11 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen
auf 50 mg PO/(g organisch-anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au x h)

ein.
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Beispiel 7
Herstellung eines Formk&rpers enthaltend organisch-anorganisches Hybridmaterial

Herstellung eines Formkorpers analog Beispiel 6, aber es wurde der noch feuchte
Formkd&rper in 0,1 n Natriumsilicat-Losung 10 sec lang gedippt, anschlieBend analog
Beispiel 6 getrocknet, getempert und als Katalysator eingesetzt.

Der mechanisch stabile Formkorper mit hoher Seitendruckfestigkeit enthilt
70 Gew.-% katalytisch aktives organisch-anorganisches Hybridmaterial gemi8 Bei-
spiel 1.

Gemi der Testvorschrift wurden 714 mg Formkérper (enthilt 500 mg organisch-an-
organisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au) als Katalysator eingesetzt. Es
wurde eine konstante PO-Selektivititen von 95 % erreicht. Die Katalysator-
produktivitit von 75 mg PO/(g organisch-anorganisches Hybridmaterial mit
0,04 Gew.-% Au x h), welche nach 8 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen
auf 70 mg PO/(g organisch-anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au x h)

1.

Beispiel 8
Fixierung der katalytisch aktiven Spezies auf kommerziellen SiO,-Formk&rpern

Dieses Beispiel beschreibt die Fixierung der katalytisch aktiven Spezies auf kommer-
ziellen Aerosil-200-Formkorpern (Degussa; 3 mm Kugeln) mit hoher mechanischer
Stabilitdt. Die katalytisch aktiven Spezies bestehen aus einem Silizium- und Titan-
haltigen, organisch-anorganischen Hybridmaterial mit freien Silanwasserstoffein-

heiten, welches mit Goldteilchen {iber Incipient-Wetness belegt wurde.
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3,1g Methyltn'methoxysiian (22,8 mmol), 5,6 g Triethoxysilan (34,1 mmol) und 5 g
Ethanol (p.A.) wurden mit 1,0 g einer 0,1 n Lsung von p-Toluolsulfonsiure in
Wasser versetzt und die Mischung 20 min geriihrt. AnschlieBend wurden 1,08 g
Tetrabutoxytitan (3,4 mmol) zugegeben, die Mischung weitere 60 Minuten geriihrt.

Die Aerosil-200 Formkdorper (3 mm Kugeln) wurden mit der so hergestellten Losung
iiber Incipient Wetness getrinkt. Die getrinkten, aber makroskopisch trockenen
Formkérper werden an Luft 8 h bei RT getrocknet, und anschliefend 4 h bei 120°C
an Luft und 1 h bei 400 °C unter Inertgasatmosphire (Stickstoff) getempert.

1,4 g getemperter Trink-Formkorper wurde in einer Methanol/2 % wissrige
Ammoniaklésung (80:20) suspendiert, 5 h bei Raumtemperatur stehengelassen, abde-
kantiert, 5 h bei 120°C getrocknet, in eine Mischung aus 20 m! Hexan und 0,4 g
Hexamethyldisilazan gegeben, 4 h bei 50°C geriihrt, abdekantiert, 4 h bei 120°C ge-
trocknet und 2 h bei 300°C getempert.

1,4 g getemperter und modifizierter Trink-FormkSrper wurde mit 0,5 g einer
0,1 %igen Losung von HAuCly x H;O in Methanol imprégniert (Incipient Wetness),
bei RT an Luft getrocknet, und anschliefend 8 h bei 120°C an Luft und 3 h bei
400°C unter Inertgasatmosphire (Stickstoff) getempert. Die hergestellten katalytisch
aktiven Formkérper werden in der Direktoxidation von Propen mit Sauerstoff und

Wasserstoff als Katalysatoren eingesetzt.

In einem Test gemif der Testvorschrift wurde eine konstante PO-Selektivititen von
95 % erreicht. Die Katalysatorproduktivitit von 50 mg PO/(g katalytisch aktive
Formkérper x h), welche nach 5 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf
45 mg PO/(g katalytisch aktive Formkd&rper X h) ein.
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Beispiel 9

Trans-2-buten wird anstelle von Propen als ungesittigter Kohlenwasserstoff einge-
setzt. Zur partiellen Oxidation von Trans-2-buten wird ein Formkorper-Katalysator

analog Beispiel 2 verwendet.

GemiB der Testvorschrift wurden 890 mg Formkorper gemi Beispiel 2 (enthilt
500 mg organisch-anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au gemiB Bei-
spiel 1) als Katalysator eingesetzt. Es wurde eine konstante Butenoxid-Selektivititen
von 95 % erreicht. Die Katalysatorproduktivitit von 41 mg Butylenoxid/(g
organisch-anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au x h), welche nach 7 h

erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 37 mg Butylenoxid/(g organisch-an-

organisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au x h) ein.

Beispiel 10

Cyclohexen wird anstelle von Propen als ungesittigter Kohlenwasserstoff ausge-
wihlt. Zur partiellen Oxidation von Cyclohexen wird ein Katalysator analog Bei-
spiel 1 verwendet. Cyclohexen wird mit Hilfe eines Verdampfers in die Gasphase ge-

bracht.

GemiB der Testvorschrift wurden 890 mg Formkorper gemif Beispiel 2 (enthilt
500 mg organisch—énorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au gemil
Beispiel 1) als Katalysator eingesetzt. Es wurde eine konstante Hexenoxid-
Selektivititen von 95 % erreicht. Die Katalysatorproduktivitdt von 35 mg Hexen-
oxid/(g organisch-anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au x h), welche
nach 7 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 32 mg Hexenoxid/(g

organisch-anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au x h) ein.
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Beispiel 11

1,3-Butadien wird anstelle von Propen als ungesittigter Kohlenwasserstoff ausge-
wihlt. Zur partiellen Oxidation von 1,3-Butadien wird ein Formkdrper-Katalysator

analog Beispiel 2 verwendet.

GemiB der Testvorschrift wurden 890 mg Formkérper gemiB Beispiel 2 (enthalt
500 mg organisch-anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au gem@f Bei-
spiel 1) als Katalysator eingesetzt. Es wurde eine konstante Butenmonooxid-Selek-
tivititen von 85 % erreicht. Die Katalysatorproduktivitit von 17 mg Butenmono-
oxid/(g organisch-anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au x h), welche
nach 7 h erreicht wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 10 mg Butenmonooxid/(g

organisch-anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au x h) ein.
Beispiel 12

Propan wird anstelle von Propen als gesittigter Kohlenwasserstoff eingesetzt. Zur
partiellen Oxidation von Propan wird ein Formkérper-Katalysator analog Beispiel 2

verwendet.

GemiB der Testvorschrift wurden 890 mg Formkorper gemdB Beispiel 2 (enthélt
500 mg organisch—anorgénisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au geméB Bei-
spiel 1) als Katalysator eingesetzt. Es wurde eine konstante Aceton-Selektivitéten
von 75 % erreicht. Die Katalysatorproduktivitit von 15 mg Aceton/(g organisch-
anorganisches Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au x h), welche nach 6 h erreicht
wurde, pendelte sich nach 10 Tagen auf 10 mg Aceton/(g organisch-anorganisches
Hybridmaterial mit 0,04 Gew.-% Au x h) ein.
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Patentanspriiche

Formkérper enthaltend organisch-anorganische Hybridmaterialien sowie
Gold- und/oder Silberpartikel.

Formkérper nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die organisch-
anorganischen Hybridmaterialien terminale und/oder verbriickende orga-

nische Gruppen enthalten.

Formkérper nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
organisch-anorganischen Hybridmaterialien Oxide von Silizium und Titan

enthalten.

Formkérper nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie einen Gehalt von Siliziumoxid als Trigermatrix von 1

bis 98 Gew.-% aufweisen.

Formkorper nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie weitere Fremdoxide, sogenannte Promotoren, auf-

weisen.

Formké&rper nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die im Formiréiger enthaltenen aktiven Katalysatoren im

Bereich von 0,001 bis 4 Gew.-% Gold enthalten.

Formkaorper nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge-

kennzeichnet, dass die Goldpartikel einen Durchmesser < 10 nm aufweisen.

Formkérper nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die organisch-anorganischen Hybridmaterialien zusétzlich

Siliziumwasserstoffeinheiten enthalten.
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Formkérper nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die organisch-anorganischen Hybridmaterialien vor oder
nach der Edelmetallbelegung in der Fliissig- oder Gasphase mit wéssrigen

Basen behandelt werden.

Formkdérper nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass deren Oberfliche mit Siliziumalkyl- und/oder Silizium-

aryl-Verbindungen modifiziert wurde.

Verfahren zur Herstellung der Formkérper geméss Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Gold- und/oder Silberhaltiges organisch-anorganisches
Hybridmaterial mit einem Metalloxidsol und/oder Metallsdureester versetzt
und, gegebenenfalls nach Zugabe eines Bindemittels, eines Fiillstoffes und
eines Alkali- und/oder Erdalkalisilikates nach Mischen und Verdichten mit

einem Formwerkzeug zu Formkérper tiberfithrt wird.

Verfahren nach Anspruch 11 dadurch gekennzeichnet, dass das Metalloxidsol
ausgewihlt wird aus der Gruppe bestehend aus Siliziumoxidsolen,
Aluminiumoxidsolen, Zirkoniumoxidsolen und Titanoxidsolen, jeweils in
wiissrigen oder organischen Losungsmitteln, und einem Gemisch aus zwei

oder mehr Metalloxidsolen.

Verfahren nach Anspruch 12 dadurch gekennzeichnet, dass der Metallsdure-
ester ausgewihlt wird aus der Gruppe bestehend aus Orthokieselsdureester,
Tetraalkoxysilane, Alkyl(Aryl)trialkoxysilane, Tetraalkoxytitanate, Trialk-
oxyaluminat, Tetraalkoxyzirkonat und einem Gemisch aus zwei oder mehr

davon.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 11-13, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verfahren in Gegenwart. eines oder mehrerer organischen hydrophilen

Polymere durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11-14, dadurch gekennzeichnet, dass

das Formwerkzeug eine Strangpresse oder Extruder ist.

Verfahren zur Herstellung der Formkorper geméss Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass organisch-anorganisches Hybridmaterial ohne Edelmetall-
gehalt durch Imprignierung direkt auf inerte Formkorper aufgebracht wird
und anschliessend der Formkorper mit Gold- und/oder Silberpartikel belegt

wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11-16, dadurch gekennzeichnet dass die
Formkorper in einem Zwischen- oder Endschritt bei Temperaturen im Bereich

von 100 — 1000°C getempert werden.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperung
bei Temperaturen im Bereich von 200 — 600°C unter Inertgas durchgefiihrt

wird.

Verwendung der Formkorper gem#$ einem oder mehreren der Anspriiche 1

bis 10 als Katalysator.

Verfahren zur selektiven und partiellen Oxidation von Kohlenwasserstoffen
in Gegenwart von molekularem Sauerstoff und einem Reduktionsmittel, da-
durch gekennzeichnet, dass man einen Formkorper geméfl einem oder mehren

der Anspriiche 1 bis 10 als Katalysator einsetzt.

Verfahren gem#B Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass Propen zu

Propenoxid oxidiert wird.
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