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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania octanu
winylu przez reakcj¢ etylenu z kwasem octowym i tlenem.

Znany jest spos6b wytwarzania octanu winylu przez rea-
kcje etylenu z kwasem octowym i tlenem w fazie gazowej
w podwyiszonej temperaturze, w obecnosci katalizatoréw za-
wierajgcych pallad metaliczny i s6l metalu alkalicznego osa-
dzonych na nosnikach. Sposobem tym otrzymuje si¢ ester
z dobrg wydajnoscia i z zadawalajaca wydajnoscig na jednos-
tke czasu i objetosci, lecz z biegiem czasu wydajnosé na jed-
nostke czasu i obje¢tosci spada, a takze pogarsza si¢ selektyw-
no$é tworzenia si¢ estru.

Ustalono, Ze przy prowadzeniu procesu znanym sposo-
bem, w katalizatorze z biegiem czasu maleje zawartos¢ soli
metalu alkalicznego, gdyz cze$é soli metali alkalicznych za-
wartych w katalizatorze Frischa migruje i przechodzi do cie-
ktych sktadnikéw tworzacych si¢ przy schtadzaniu gazowe-
go produktu reakcji.

Z opisu patentowego NRF nr 1185604 znany jest réwniez
sposéb wytwarzania octanu winylu przez reakcj¢ etylenu, tle-
nu i kwasu octowego prowadzona w obecnosci innego katali-
zatora, a mianowicie Kkatalizatora z metalicznego palladu.
Wspomina si¢ tam o korzystnym dla przebiegu reakcji
wptywic dodatku octanu metalu alkalicznego do wprowadza-
nego kwasu octowego. Jednak i w tym sposobie nie udaje si¢
utrzymaé przez diuiszy czas poczatkowej aktywnosci katali-
zatora,

Stwicrdzono, Zc stosujac katalizator zawierajacy metali-
czny pallad oraz sole metali alkalicznych mozna utrzymad
poczatkowa aktywnosé katalizatora mierzong wydajnoscig
estru na jednostkg czasu i objetosci oraz selektywnoscig rea-
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kcji, to znaczy zabezpieczyé trwale staty i optymalny skiad
katalizatora, jedli do jednego lub kilku sktadnikéw reakcji,
np. do wprowadzanego kwasu octowego doda si¢ octanéw
metali alkalicznych, korzystnie w takiej iloéci, jaka migruje
z gorgcego katalizatora i przechodzi do kondensatu. Podawa-
nic octandw metali alkalicznych mozna prowadzi¢ sposobem
ciggtym, na przyktad w ilosci 2-200 czg¢sci na milion, korzy-
stniec 5—50 czeéci na milion w stosunku do wprowadzanego
kwasu octowego, lecz takZze sposobem periodycznym, przy
czym w zaleznosci od czestoéci wprowadzania tych zwigz-
kéw dobiera si¢ odpowicdnio wigksze ich ilosci. '

Sposéb wedtug wynalazku polega wigc na tym, Ze wytwa-
rza si¢ octan winylu na drodze reakcji etylenu z kwasem
octowym i tlenem w fazic gazowej w podwyzszonej tempera-
turze, w obecnosci katalizatora zawierajgcego pallad metali-
czny isole metali alkalicznych osadzone na nosniku, przy
czym do jednego lub Kkilku sktadnikéw reakcji dodaje si¢
w spos6b  periodyczny lub ciqgty 2-200, korzystnie
5-50 czesci na milion octanu metalu alkalicznego w odnic-
sieniu do wprowadzonego kwasu octowego.

Wprowadzanie octanéw metali alkalicznych mozna pro-
wadzié réZnymi sposobami. Mozna na przyktad rozpuscié
octan metalu alkalicznego w kwasie octowym przygotowa-
nym do reakgji i ustalié¢ st¢zenie metalu alkalicznego w kwa-
sie odpowiadajace stezeniu metalu alkalicznego w konden-
sacie.

Mozna réwniez wprowadzi¢ octan metalu alkalicznego
bezposrednio do strefy odparowywania kwasu octowego.

Do strefy odparowywania kwasu octowego zawierajgcej
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octan metalu alkalicznego mozna wprowadzi¢ réwniez etylen
i czgsteczkowy tlen wzglednic powietrze.

Ponadto mozna octan metalu alkalicznego rozpuscié
w odpowiednim rozpuszczalniku, np. kwasie octowym lub
wodzie iroztwér ten wtryskiwaé do goracego strumienia
gazu przed reaktorem, do syntezy octanu winylu, przy czym
rozpuszczalnik i octan metalu alkalicznego ulegajg w tych wa-
runkach odparowaniu i s§4 wprowadzone wraz ze strumieniem
gazu do reaktora.

Inny spos6b wprowadzania octanéw metali alkalicznych
polega na przeprowadzaniu w catosci lub w cz¢sci ogrzanych
gazowych sktadnikéw reakcji w podwyzszonej temperaturze,
przez roztwér octanéw metali alkalicznych, przy czym prze-
ptywajace gorace gazy porywaja czasteczki soli i unoszg do
strefy reakcyjnej. Ponadto mozna wprowadzié octany metali
alkalicznych do sktadnikéw reakcji w ten sposéb, Ze sktadni-
ki rcakcji w catosci lub w czeséci w postaci gazowej przepusz-
cza si¢ w podwyZszonej temperaturze przez warstwy ciat sta-
tych nasyconych octanami metali alkalicznych.

Jako state nosniki stosuje si¢ np. porowate substancje,
ktére w warunkach reakcji nie reagujg ze sktadnikami reakcji.

Przyktadowo moina stosowaé jako no$nik kwas krzemo-
wy. Stezenie octanéw metali alkalicznych w nosnikach moze
wynosi¢ okoto 1-20% wagowych.

Strumient gazu mozna przeprowadzié¢ od dotu lub z géry,
lub poziomo przez warstwg ciata statego.

Korzystnie w warstwie ciata statego ustala si¢ tempera-
ture bliskq temperaturze reakcji, ewentualnie nicco niZszg lub
wyisza, Réwniez utrzymuje si¢ w zbiorniku nosnika takie
samo ciénienie, jakie panuje w strefie reakcyjnej.

Jedli po pewnym czasie eksploatacji ciata state zuboZajg
si¢ w octany metali alkalicznych, wéwczas mozna wiaczyé
inny agregat wypetniony $wieZo nasyconymi ciatami sta-
tymi,

W celu utrzymania odpowiedniego nasycenia cial statych
mozna takZie wprowadzaé w czasie eksploatacji, sposobem
ciggtym lub okresowo, do warstwy ciata statego octany me-
tali alkalicznych w postaci roztworu.

Oczywiscie mozliwy jest caly szereg innych sposobdw do-
prowadzania octanéw metali alkalicznych, przy czym w opi-
sie podano przyktadowo niektére charakterystyczne sposoby
wykonania.

Szybkos$é migracji soli metali alkalicznych z goracych ka-
talizatoréw jest rézna dla réZnych metali.

Ponizsza tablica 1 obrazuje wielko$¢ migracji octanéw
metali alkalicznych z goracych katalizatoréw w zaleznosci od
lotnosci octanéw réznych metali alkalicznych.

Tablica 1l
Metal alkaliczny Zawarto$¢ w kondensacic
w czeéciach na milion
Na 14-16
K 7
Cs 2-3

Jako katalizator rcakcji stosuje si¢ przede wszystkim pallad,
ewentualnic zawicrajacy dodatki metali, takich jak np. ztoto,
miedZ, srebro iinne szlachetne metale VIII grupy uktadu
periodycznego, jak np. iryd, ruten, platyna, rod, w ilosciach
wynoszgcych przyktadowo 2-150 czesci wagowych na
100 czg¢sci wagowych palladu. Korzystnie stosuje si¢ kataliza-
tory osadzone na no$niku, Odpowiednie steZenie metalu szla-
chetnego na nosniku wynosi 0,05—5 g, korzystnic 0,1-2 g
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metalu szlachctnego na 100 cm® wypetnienia katalizatora.
Jako nosniki metali szlachetnych nadajg si¢ porowate sub-
stancje, ktére w warunkach reakcji sq obojgtne w stosunku
do sktadnikéw reakcji.

Jako nosniki stosuje si¢ na przyklad kwas krzemowy,
krzemlany, takie jak np. krzemian magnezu i krzemian glinu,
krzemionka, wyprazony tlenek glinu, spinel, weglik krzemu,
wegiel aktywny, fosforan glinu, azbest, pumeks itd.

Na nosnik zawierajacy metale szlachetne wprowadza si¢
nastepnie sole metali alkalicznych.

Substancje nosnikowe winny wykazywaé ogolme powic-
rzchni¢ aktywna wynoszaca okoto 50—400 m?/g. Jako noé
nik katalizatora stosuje si¢ przede wszystkim kwas krzemowy
o powierzchni aktywnej wedtug BET wynoszacej np.
180 m? /g o ci¢zarze nasypowym np, 0,39 kg/l.

Katalizator zamocowany np. w'przestrzeni reakcyjnej za-
wicra 0,1-10% wagowych, korzystnie 1-5% wagowych
(w stosunku do nosnika katalizatora) soli metali alkalicznych.
W zasadzie mogg by¢ stosowane wszystkie metale alkaliczne.
Zwtaszcza korzystne sg lit, s6d i potas lub mieszaniny tych

* metali alkalicznych. Metale alkaliczne nanosi si¢ gtdwnie

w postaci octanéw. Mozna réwniez nanosi¢ na katalizator
metale alkaliczne w innej postaci, np. w postaci wodorotlen-
kéw, weglanéw, boranéw, fosforandw, soli kwaséw karbo-
ksylowych.

Metale szlachetne nanosi si¢ korzystnie na nosnik w pos-
taci ich soli i redukuje si¢ sole do metali odpowiednimi $rod-
kami, na przyktad hydrazyna, mréwczanem sodu, gazami za-
wierajgcymi wodor, parami metanolu itd. Aniony wprowa-
dzone z solami metali alkalicznych mozna usungé ewentual-
nie przez wymywanie.

Reakcje etylenu z kwasem octowym i tlenem przeprowa-
dza si¢ w fazie gazowej w podwyZszonej temperaturze, np.
w temperaturze 50—350°C, korzystnie 100—250°C.

Mozna stosowaé cisnienie normalne, nieco nizsze lub pod-
wyzszone np. do okoto 200 atn, korzystnie do 20 atn,

Stosunek molowy etylenu do tlenu moze na przykfad
wynosié 80 : 20 do 98 : 2, a stosunek molowy kwasu octowe-
godoctylenu 1 :1 do 1 : 100.

Przeptyw etylenu na godzing przez litr przestrzeni rea-
kcyjnej wynosi korzystnie 5—50 moli.

Korzystny jest podzial przestrzeni reakcyjnej na szereg
réwnolegtych rur otoczonych z zewnatrz przez chtodzacs,
korzystnie parujgcq ciecz, na przyktad wode.

Srednica wewnegtrzna rur wynosi korzystnie 20—60 mm,
przy dtugosci 1-2 m, przy czym korzystne jest ustalenie ta-
kiej dtugosci, przy ktérej szybkosé przeptywu strumienia
w odnicsieniu’ do pustej przestrzeni reakcyjnej wynosi
10-200 cm/sek.

Nast¢pujace przyktady szczegétowo wyjaséniajg sposéb
wedtug wynalazku, ‘

Przyktad L Przestrzen reakcyjng sktadajacy si¢ z ru-
ry o srednicy wewnetrznej 20 mm i dtugoéci 1500 mm, oto-
czonej gorgcg wodg wypetniono katalizatorem w ilosci litra,
ktéry zawierat na nosniku litowo-glinowo-spinelowym 18 g
palladu i 2 g octanu sodu. Przez katalizator przeprowadzono
na godzing bez stosowania podwyZszonego ci$nienia, ruchem
pionowym w temperaturze 140°C mieszaning sktadajgcg si@
2 9,10 mola etylenu, 3,50 mola kwasu octowego i 1,65 mola
tlenu.

W przestrzeni reakcyjnej wytworzyt si¢ octan winylu
i woda, oraz niewielkie ilosci dwutlenku we¢gla jako produktu
ubocznego. W tablicy 2 podano wydajno$é octanu winylu
w gramach octanu winylu na litr przestrzeni reakcyjnej i go-
dzine, jak réwnieZ selektywno$é tworzenia si¢ octanu winylu
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wyrazong jako stosunek molowy otrzymanego octanu winylu
do wprowadzonego etylenu.

Przyktad IL Pracowano w tych samych warunkach,
jak w przyktadzic I, lecz naniesiono w ciggu 6 godzin na ka-
talizator w strefie reakcji 12 g octanu rozpuszczonego w 20 g
kwasu octowego. Uzyskang wydajno$é i selektywnoéé poda-
no w tablicy 2. Stwicrdzono, Ze przez dodatek octanu sodu
zapobiega si¢ zmnicjszeniu aktywnodci katalizatora,

Tablica 2
Przyktad I Przyktad Il
Czas préby  Octan Selektyw- Octan Selektyw-

w dniach winylu nosé winylu nos$é
g/Lh w % w g/Lh w %

10 117 92 ° 116 93

20 104 90 115 92

30 84 86 114 91

40 56 83 111 90

Przyktad IIl. 1 kg nosnika z kwasu krzemowego
w postaci kulek o frednicy 4 mm wymieszano i nasycono do-
ktadnic roztworem wodnym zawierajacym 8 g Pd w postaci
Pd Cl, i3 g Au w postaci Au Cl,. Nastgpnie wysuszono noé
nik mieszajac, w celu réwnomiernego rozmieszczenia soli me-
tali szlachetnych na nosniku, a suchg mase¢ wprowadzono do
4-5% roztworu wodzianu hydrazyny o temperaturze 40°C.

Po zakorczeniu redukcji zwigzkéw metali szlachetnych
ciecz zdekantowano, przemyto doktadnie i wysuszono katali-
zator pod obniZonym ci$nieniem w temperaturze 60°C.

Tak otrzymany- katalizator - zawiera okoto 0,8% Pd
i 0,3% Au i ma cigzar nasypowy wynoszacy 0,54 kg/l.

Mase¢ katalityczng wilosci 350 cm® wypetniono rurg
wykonang ze stali chromoniklowej 18/8 o §rednicy wewne-
trznej 25 mm, w ktérej umieszczono rur¢ z tego samego ma-
teriatu o Srednicy zewnetrznej 14 mm, w ktérej zamocowano
oporniki termiczne stuzgce do pomiaru temperatury,
i w ktérej nastgpnie utrzymano temperatur¢ 170°C. Przez
ustawiong pionowo rur¢ przepuszczono na godzing przy ci$
nieniu 6 atn mieszaning gazowsa sktadajacg si¢ z 100 Nl etyle-
nu, 70 NI powietrza i 160 g kwasu octowego. Mieszaning ga-
zowg wychodzgqcq z rury kondensacyjnej poddano konden-
sacji przez chtodzenie do temperatury —70°C i zanalizowano
otrzymany kondensat przez destyldcj¢ lub za pomocg chro-
matografii gazowej.

Wydajnoséé na jednostke czasu i objetosci wynosita tylko
10-20 g octanu winylu litr katalizatora/godzine.

Przyktad IV. 350cm® Kkatalizatora wytworzonego
© wedtug przyktadu III nasycono w 350 cm® 10% roztworu
wodnego octanu sodu, zdekantowano, a nast¢pnie wysuszo-
no pod obnizonym ciénieniem w temperaturze 60°C.

Katalizator zawierat 0,76% Pd, 0,28% i 1,5% Na w postaci
octanu sodu. W tych samych warunkach jak w przykta-
dzie III, otrzymano na tym Kkatalizatorze wydajno$é do 94 g
octanu winylu litr katalizatora/godzing.

W ciagu 19dni wydajnos¢ katalizatora spadta do 46 g
octanu winylu litr katalizatora/godzing W tym samym czasie
przy éredniej zawartosci Na 15 czesci na milion w konden-
satach piecowych migrowato z katalizatora nosnikowego
1,1 g Na, co stanowi okoto 40% poczatkowej zawartosci
octanu sodu w katalizatorze. .

Po wyjeciu katalizatora i uzupetnieniu poczgtkowej za-
wartosci sodu przez zwykte nasycenie katalizatora roztwo-

40

43

6

rem octanu sodu mozna otrzymaé wydajnosci octanu winylu
siggajace70 g octanu winylu litr katalizatora/godzine.

Przyktad V. Katalizator wytworzony wedtug
przyktadu III nasycono 15% roztworem octanu potasu do
zawartosci 4% 2K. W warunkach podanych w przyktadzie III
uzyskano na tym katalizatorze wydajnosci 140 g octanu wi-
nylu litr katalizatora/godzing. Po okresie eksploatacji wyno-
szacym 55 dni wydajno$é katalizatora wynosita jeszcze 120 g
octanu winylu litr katalizatora/godzing. W tym samym czasie
migrowato z katalizatora z kondensatem 1,5 g potasu w pos-
taci octanu, co stanowi 19% poczgtkowej ilosci octanu pota-
su, Widoczna jest wyraZnie istotnie zwigkszona Zywotnoséé
wyzej opisanego Kkatalizatora w stosunku do Kkatalizatora
z przyktadu IV, co jest wynikiem mniejszej szybkosci migra-
¢ji octanu potasu w stosunku do octanu sodu,

Przyktad VI Na tym samym Kkatalizatorze jak
w przyktadzie V, zawierajacym natomiast 3% potasu i 2,5%
cezu w postaci octanéw, otrzymano w warunkach podanych
w przyktadzie Il wydajnosci 140—150 g octanu winylu litr
katalizatora/godzine. )

Po okresie eksploatacji wynoszacym 40 dni nie stwierdzo-
no zadnego zmniejszenia wydajnosci.

W tym czasie ulegto migracji 0,35 g cezu, co stanowi 8%
poczatkowej ilosci cezu, oraz 1,25 g potasu (22% poczatko-

wej ilosci potasu) w postaci octanéw.

Przyktad VIL Na Kkatalizatorze zawierajagcym
0,62% Pd, 0,25% Au, 1,4% Na i2,5% K na kwasie krzemo-
wym jako nosniku, w warunkach reakcji podanych
w przyktadzie Ill,osiagnigto w okresie rozruchu wydajnosé
wynoszacg 135 g octanu winylu litr katalizatora/godzine,
ktéra w ciqggu nastgpnych 7 dni spadta do 120 g octanu wi-
nylu litr katalizatora/godzing. W ciggu tego czasu wskutek
migracji octanéw metali alkalicznych ich zawarto$é w kon-
densacie wynosita okoto 15 cz¢séci na milion Na i 7 czesci na
milion K. Nastgpnie do odparowalnika kwasu octowego
ogrzanego do temperatury 190°C doprowadzono z dozowa-
nym kwasem octowym octany metali alkalicznych w ilosci,
ktére zostaty stwierdzone w kondensacie (15 cz¢sci na mi-
lion Na i7 cz¢sci na milion K). W zwigzku z tym w ciggu
nastgpnych 14 dni wydajno$é na jednostke czasu i objetosci
wzrosta znowu do 130 g octanu winylu litr Katalizatora/
godzing.

Przyktad VI Przez Kkatalizator o pojemnosci
2,4 litry zawierajacy 0,7% Pd, 0,27% Au, 1,5% Na w postaci
CH3COONa i3,3% K w postaci CH,COOK osadzonych na
kwasie krzemowym jako noéniku przepuszczono na godzine
w warunkach wedtug przyktadu III 690 N1 etylenu, 480 NI
powietrza i 1400 g kwasu octowego. W drugim dniu wydaj-
no$¢ na jednostke czasu i objetosci wynosity przecigtnie
135-140 g octanu winylu na 1 litr Kkatalizatora/godzing
i w ciagu 45 dni utrzymywaty si¢ na tym samym statym po-
ziomie. Po nastgpnych 10 dniach wydajno$¢ katalizatora spa-
dfa do 80 octanu winylu litr katalizatora/godzine, w wyniku
zmniejszenia si¢ zawartosci metalu alkalicznego w katalizato-
rze, na skutek migricji z gazami reakcyjnymi catej ilosci
octanu sodu i 35% octanu potasu z katalizatora.

W celu uzupetnienia iloéci octanéw metali alkalicznych
w katalizatorze wbudowano przed reaktorem w strumieniu
gazéw wyjéciowych tadunek ze 100 g nosnika katalizatora
(kwas krzemowy) zawierajacego 2,7% Na i4,9% w postaci
octanéw i ogrzano tadunek, jak teZ i rur¢ reakcyjng do tem-
peratury 170°C. Wciggu 14 dni migrowato z fadunku
95% octanu sodu i 70% octanu potasu. Uzupetnienie katali-
zatora octanu metalu alkalicznego powtdrzone przez wymia-
n¢ (odnowienie) tadunku octanu alkalicznego.

W wyniku zastosowania tego sposobu wydajnosé-kataliza-
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tora wzrosta w 60-tym dniu ponownie do 135 g octanu winy-
lu litr katalizatora/godzing¢ i pozostata bez zmian w ciagu
nastepnych 35 dni

Zastrzelenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania octanu winylu na drodze reakcji
etylenu z kwasem octowym itlenem w fazie gazowej
w podwyszonej temperaturze, w obecno$ci Katalizatora
zawierajgcego pallad metaliczny isole metali alkalicznych
osadzone na no$niku, znamienny tym, Ze do jednego lub
kilku sktadnikéw reakcji dodaje si¢ w sposéb pericdyczny
lub ciggty 20—200, korzystnie 5—50 cz@sci na milion octanu
metalu alkalicznego w odniesieniu do wprowadzonego kwasu
octowego.

2, Sposéb wedtug zastrz, 1, znamienny tym, Ze reakcj¢

8

[ ]
prowadzi si¢ w obecnosci katalizatora osadzonego na no$ni-
ku, takim jak kwas krzemowy, zawierajgcego dodatek ztota,
miedzi, srebra i innych metali szlachetnych VIII grupy ukta-
du okresowego, takich jak np. iryd, ruten, platyna, rod.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1-2, znamienny tyni, ze octany
metali alkalicznych wprowadza si¢ ‘w postaci roztworu do
substratéw reakcji przed strefg reakcyjna Iub w strefie rea-
kcyjnej,

4. Sposéb wedtug zastrz. 1-3, znamienny tym, Ze do
substratéw wprowadza si¢ octany metali alkalicznych prze-
prowadzajac w podwyZszonej temperaturze substrat w pos-
taci gazowej lub czgsciowo gazowej przez roztwdr octanéw.

5. Spos6b wedtug zastrz. 1-4, znamienny tym, ze do
substratu wprowadza si¢ octany metali alkalicznych przez

* przepuszczenie substratu przez warstwe ciat statych nasyco-

nych octanami metali alkalicznych.

Prac. Repr. UP PRL. W-wa, zam. 80/73 naktad 110+18
Cena 10 zt
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