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Katalyzitor na bazi palladia, zlata, alkalického kovu a lanthanoidu a zpiisob p¥ipravy
vinylacetatu

Oblast techniky

Predkladany vynalez se tyka katalyzatoru, ktery se sklada z palladia a/nebo jeho sloucenin, zlata
a/nebo jeho sloucenin, sloudenin alkalickych kovii a nejmén& jednoho lanthanoidového kovu
a/nebo jeho slouCenin, a pouziti katalyzatoru pro piipravu vinylacetitu z kyseliny octové,
ethylenu a kysliku nebo kyslik obsahujicich plyni.

Dosavadni stav techniky

Je zndmo, Ze ethylen miiZe reagovat v plynné fazi s kyselinou octovou a kyslikem nebo kyslik
obsahujicimi plyny na katalyzatorech s pevnym loZem, které obsahuji palladium/zlato/alkalicky
kov, na vinylacetat.

Katalyzatory, obsahujici palladium, zlato/alkalicky kov, maji specifické rozdéleni vzacnych
kovi, pfi¢emz vzacné kovy jsou pfitomny ve slupce na nosi¢i &astic, zatimco jadro &astic v
podstaté neobsahuje vzacné kovy. Katalyzatory s timto rozd&lenim vzacnych kovid se vyznaduji
zvySenou specifickou produktivitou (g vinylacetatu/g vzacného kovu). Sloudenina vzacného
kovu ve slupkové formé je ziskdna napusténim a nasledujicim vysraZenim vzacnych kovi
pouzitim alkalickych sloucenin.

Pii zplisobu pfipravy katalyzator(, obsahujicich palladium, draslik a zlato, popsaném v patentu
US-A-4 048 096, se impregnuje nejprve material nosi¢e vodnym roztokem, ktery obsahuje smési
soli palladia a zlata. Kovové soli jsou pak konvertovany Gipravou alkaliemi na ve vod& neroz-
pustné slouCeniny a timto zplisobem jsou fixovany na materialu nosi¢e. Nasledujici Gipravou
redukénim Cinidlem se redukuji sloudeniny palladia a zlata na odpovidajici kovy. Nakonec je
material nosi¢e s nanesenym palladiem a zlatem upraven roztokem acetatu alkalického kovu a
vysuSen. Krok napousténi vodnym roztokem, obsahujicim soli palladia a zlata, se vyznaduje tim,
Ze objem napoustéciho roztoku odpovida objemu péri materialu nosice. Vznikly katalyzator ma
slupkovitou strukturu, ve které je palladium a zlato ve slupce o tloust’ce zhruba 0,5 milimetru po
celém povrchu materialu nosice.

Patent US-A-3 775 342 také popisuje zplsob pfipravy katalyzators, obsahujicich palladium,
draslik a zlato, napousténim roztokem soli palladia a zlata, nasledujici upravou alkalickym rozto-
kem za vzniku vodonerozpustnych sloufenin palladia a zlata, které se vysraZeji na nosici
anasledujici redukci kovovych sloudenin na pfislusné odpovidajici vzacné kovy. Uprava
materidlu nosie roztokem acetitu alkalického kovu miize prob&hnout pfed nebo po kroku
redukce.

Patent US-A-5 185 308 popisuje slupkovy katalyzator, obsahujici palladium, draslik a zlato, ve
kterém jsou vzacné kovy rozptyleny ve slupce o tloust'ce 1 milimetr po celém povrchu materialu
nosi¢e. Znamy katalyzator ma hmotnostni pomér zlata k palladiu v rozsahu od 0,6 do 1,25.

Dile je zndma piiprava slupkového katalyzatoru, obsahujiciho palladium, draslik a zlato, promy-
vanim materidlu nosice, ktery byl opatfen pojivem, napfiklad karboxylatem alkalického kovu
nebo karboxylatem kovu alkalickych zemin pied napousténim kyselinou a apravou zasadou po
napousténi (EP-A-0 519 435).
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Ve zpiisobu pfipravy slupkového katalyzatoru, obsahujiciho palladium, draslik a zlato, popisova-
ného v patentu US-A-5 332 710, je nosi¢, napu§tény vodnym roztokem soli palladia a zlata,
ponofen do vodného fixatniho roztoku, obsahujiciho hydroxid sodny nebo hydroxid draselny a
michan v ném po dobu nejméné 0,5 hodiny.

Podstata vynalezu

Nyni bylo piekvapivé zjisténo, Ze katalyzatory tohoto typu mohou byt vyznamné zlepSeny
pridanim nejméné jednoho lanthanoidového kovu, vybraného ze skupiny, zahrnujici praseodym,
neodym, promethium, samarium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium,
thulium, ytterbium, lutecium, skandium, yttrium a lanthan, a/nebo slou¢eniny lanthanoidového

kovu, tj. poskytuji vy38i vytéZek za jednotku &asu na jednotku prostoru se stejnou nebo vyssi
selektivitou na vinylacetat.

Pfedmétem piedloZeného vynalezu tedy je zptisob vyroby vinylacetatu v plynné fazi z ethylenu,
kyseliny octové a kysliku nebo kyslik obsahujicich plyni na katalyzatoru, ktery obsahuje 0,5 aZ
2,0 % hmotnostnich palladia a/nebo jeho sloudenin, 0,2 az 1,3 % hmotnostnich zlata a/nebo jeho
slougenin a 0,3 az 10 % hmotnostnich slouéenin alkalickych kovii na nosi¢i, pti¢emz katalyzator
dodate¢né obsahuje 0,01 az 1 % hmotnostni nejméng jednoho lanthanoidového kovu, vybraného
ze skupiny, zahrnujici praseodym, neodym, promethium, samarium, europium, gadolinium,
terbium, dysprosium, holmium, erbium, thulium, ytterbium, lutecium, skandium, yttrium a
lanthan, a/nebo jeho sloudenin, pfi¢emz se procentni udaje vztahuji na obsahy kovi, vztazené na
celkovou hmotnost katalyzatoru.

Vynélez se dale tyka katalyzatoru, ktery obsahuje 0,5 az 2,0 % hmotnostni palladia a/nebo jeho
slou€enin, 0,2 az 1,3 % hmotnostniho zlata a/nebo jeho sloucenin a 0,3 az 10 % hmotnostnich
slouCenin alkalickych kovii na nosi¢i, pfi¢emZ dodateéné obsahuje 0,01 aZ 1 % hmotnostni
nejméné jednoho lanthanoidového kovu, vybraného ze skupiny, zahrnujici praseodym, neodym,
promethium, samarium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium, thulium,
ytterbium, lutecium, skandium, yttrium a lanthan, a/nebo jeho sloudenin, pfitemZ se procentni
Gdaje vztahuji na obsahy kovi, vztazené na celkovou hmotnost katalyzatoru.

Zpusob pripravy katalyzatord podle vynalezu je vyhodné nasledujici (US-A-3 775 342, US-A-4
048 096, US-A-5 332 710) :

(1) Nejprve jsou Castice nosice napustény jednou nebo vicekrat tak, ze se dobte promisi nejmé-
né s jednim roztokem nejméné jedné soli palladia a zlata a nejméné jednou soli nejméné
jednoho lanthanoidového kovu, vybraného ze skupiny, zahrnujici praseodym, neodym,
promethium, samarium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium,
thulium, ytterbium, lutecium, skandium, yttrium a lanthan.

(2) Piedupraveny nosic¢ je upraven fixaénim roztokem s alkalickou reakci, coz ma za nasledek
vysraZeni vzacnych kovi a lanthanoidovych kovii ve formé& vodonerozpustnych slougenin na
povrchu ¢astic nosice, ¢imZ jsou kovy fixovany.

(3) Slouceniny vzacnych kovil, nanesené na &asticich nosie, jsou redukovany na piislusné
odpovidajici kovy Gpravou redukénim &inidlem. Timto zpisobem je pfipravena slupka vzac-
ného kovu, napusténa nejméné jednim lanthanoidovym kovem na povrchu &astic noside.

(4) Rusici anionty jsou odstranény promyvanim upraveného katalyzatoru.

(5) Upraveny katalyzator je vysuSen pfi teploté, ktera nepiekraduje 150 °C.




10

20

25

30

35

40

45

50

CZ 294610 B6

(6) VysuSeny nosi¢ je upraven roztokem, ktery obsahuje nejméné jednu sloudeninu alkalického
kovu.

(7) Nakonec je upraveny nosi¢ vysusen pti teploté, ktera neptekraduje 150 °C.

Pi zplsobu podle kroku (1) se miiZe také postupovat tak, Ze roztoky soli, které obsahuji kataly-
ticky aktivni latky na nosiéi, se mohou nanést pouzitim jednonasobného nebo vicenasobného
postiikani, napafenim nebo ponofenim.

Pod pojmem "lanthanoidové kovy" se rozumi 14 prvkii vzacnych zemin, tj. cer, praseodym,
neodym, promethium, samarium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium,
thulium, ytterbium a lutecium a prvky skandium, yttrium a lanthan, protoZe se jejich chemické
chovéni podoba chovani prvki vzacnych zemin.

Vhodné nosife jsou znamé materialy inertnich nosi¢u, jako je kyseliny kfemigita, oxid hlinity,
hlinitokiemicitany, kfemiditany, oxid titanu, oxid zirkonia, titani¢itany, karbid kiemiku a uhli.
Obzvlasté vhodné nosi¢e tohoto typu jsou noside se specifickym povrchem 40 aZ 350 m%/g
(méfeno metodou BET) a stfednim polomérem péri 5 az 200 nm (méfeno rtutovou porozi-
metrii), obzvlasté kyselina kiemicita (SiO;) a smé&si Si0,0/ALO;. Tyto nosi¢e mohou byt
pouzity v jakékoliv formé, jako napiiklad ve formé kuliGek, tablet, krouzkii, hv&zdic nebo &astic
dalsich tvard s primérem nebo délkou a tloustkou vieobecné 3 az 9 mm.

Nosice tohoto typu mohou byt pfipraveny napiiklad z aerogenniho SiO, nebo aerogenni smési
Si0,/Al,SiO;, které mohou byt pfipraveny napiiklad plamennou hydrolyzou chloridu kiemigité-
ho nebo smési chloridu kiemicitého a chloridu hlinitého v kysliko-vodikovém plamenu
(US-A-3 939 199).

Vhodna rozpoustédla pro soli palladia, zlata, alkalickych kovi a lanthanoidovych kovi jsou
viechny slouceniny ve kterych jsou vybrané soli rozpustné a které mohou byt opét snadno
odstranény po napusténi nasledujicim suSenim. Pro acetaty jsou obzvla$té vhodné nesubstituova-
né karboxylové kyseliny s 2 az 10 uhlikovymi atomy, jako je kyselin octova, kyselina propiono-
va, kyselina na izomaselnad a rizné kyseliny valerové. Mezi karboxylovymi kyselinami je
vyhodné pouzivana kyselina octova z divodu jejich fyzikalnich vlastnosti a také z divodd
ekonomickych. Voda je obzvlasté¢ vhodna pro chloridy a chlorové a acetitové komplexy
Dodate¢né poufZiti dalsiho rozpoustédla je vhodné, jestlize jsou soli nedostatetné rozpustné v
kyseliné octové a vodé. Tak napiiklad chlorid palladnaty miZe byt znagné lépe rozpustén ve
vodném roztoku kyseliny octové nez v ledové kyseliné octové. Vhodna dodatedna rozpoustédla
jsou ta, ktera jsou inertni a jsou misitelna s kyselinou octovou nebo vodou. Rozpoust&dla, ktera
mohou byt pouZita jako piisady kyseliny octové, jsou ketony, jako je aceton nebo acetylaceton,
dale také ethery, jako je tetrahydrofuran nebo dioxan, ale také uhlovodiky, jako je benzen.

Je moZné pouZit vice soli palladia, zlata, alkalického kovu a obzvl45té lanthanoidového kovu, ale
vSeobecné je spravné pouzita jedna sul kazdého z téchto prvka.

Prvky palladium a zlato, které maji byt naneseny pfi odpovidajicim zpisobu kroku (1), a odpovi-
dajici nanaseny lanthanoidovy kov, mohou byt aplikovany ve formé roztoki soli, jednotlivé nebo
také v jakékoliv vhodné kombinaci a v jakékoliv vhodné posloupnosti, vyhodn& pouzitim jedno-
ho roztoku, ktery obsahuje tyto prvky, které maji byt naneseny ve formé soli. Obzvlasté vyhodné
Jje pouziti jednoho roztoku, ktery obsahuje ptesné jednu siil kazdého z t&chto prvki, které maji
byt aplikovany.

Tento roztok vyhodné obsahuje stil jednoho lanthanoidového kovu, ale je také mozné pouZzit
roztok, ktery obsahuje vZdy jednu siil riznych lanthanoidovych kovi.
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Tam, kde se vieobecné vyjadiuje "roztok soli", se stejny pojem aplikuje analogicky na ptipad,
kde je vice roztokii pouZzivano v posloupnosti, pfiemz kazdy obsahuje pouze &ast celkového
mnoZstvi soli, které maji byt naneseny, v kazdém ptipadé sumu mnoZstvi jednotlivych &asti z
celkového mnozstvi soli, které maji byt aplikovany na nosic.

Pro zpisob kroku (1) je roztok soli aplikovan na &astice nosice tak, Ze se tyto jednou nebo
vicekrat syti timto roztokem, pfi¢emz celkovy objemu roztoku se pouZije v jednom nebo dvou
nebo vice ¢astenych objemu. Je viak vhodné pouzit celkovy objem roztoku soli najednou, takze
Castice nosiCe jsou napustény poZadovanym mnoZstvim prvki, které maji byt aplikovany, jednim
napusténim, pfi¢emz suSeni miize nasledovat okamzité. V pfipadé postupného napousténi ve vice
dasteénych objemech je suseni provadéno okamzité po kazdém napousténi.

"Okamzité" suSeni v této souvislosti znamena, ze suSeni napusténych ¢astic musi byt zahdjeno
bez zpozdéni. Pro tento pfipad je vSeobecné postadujici, aby bylo suSeni &astic zahdjeno ne
pozdéji nez pil hodiny po ukonéeni napousténi.

Napousténi &astic nosi¢e roztokem nanasenych soli je provadéno pievrstvenim &astic nosice
roztokem a popfipadé vylitim nebo odfiltrovanim pfebytecného roztoku. S ohledem na ztraty
roztoku je vyhodné pouZivat pouze mnozstvi roztoku, které odpovida celkovému objemu p6ri
nosice katalyzatoru.

Je vhodné Castice nosiCe béhem napousténi dobie misit, naptiklad v otacivé nebo pohybujici se
nadobé nebo v misicim bubnu, pfiCemz miZe okamzit€ nasledovat suseni. Rychlost otaeni nebo
intenzita mich&ni musi byt na jedné strané dostate¢né k zajisténi dobrého promiseni a zvlh¢eni
¢astic nosice, ale na druhé strané nesmi byt velkd, protoZe potom dochazi ke znaénému otéru
materidlu nosice.

Roztok soli by mél mit teplotu, ktera je dostateéné vysoka, aby bylo zabranéno sraZeni soli
béhem aplikace na nosi¢. Teplota by vsak neméla byt v§eobecné o mnoho vyssi nez 70 °C, aby
bylo zabranéno nadmérnému odparovani rozpoustédla a rozkladu sloucenin vzacnych kovi.

Zpracovanim ¢astic nosie, napusténych podle kroku (1), roztokem s alkalickou reakci se
pievedou soli nanesenych prvki na vodonerozpustné slou¢eniny a tim jsou slou¢eniny fixovany
na povrchu nosice (krok (2)).

Jako fixa¢ni roztoky se daji pouzit naptiklad vodné roztoky s alkalickou reakci. Pfiklady t&chto
roztokid jsou vodné roztoky kiemicitani alkalickych kovi, uhliditany alkalickych kovi, hydro-
genuhliditany alkalickych kovil nebo hydroxidy alkalickych kovii.

Vyhodné je pouZivan vodny roztok hydroxidd alkalickych kovi, obzvlasté hydroxid draselny
nebo sodny. Vodné roztoky, které obsahuji slouceniny béru, mohou byt také pouzity jako rozto-
ky s alkalickou reakci. Obzvlasté vhodné jsou v tomto pfipadé roztoky boraxu, tetraboritanu
draselného nebo smési roztoku hydroxidu alkalického kovu a kyseliny borité. Alkalické roztoky
mohou mit pufrovaci vlastnosti.

Mnozstvi slouceniny s alkalickou reakei, pfitomné ve fixacnim roztoku, je vyhodné takové, ze je
pfinejmensim postacujici pro stechiometrickou reakci nanesenych soli palladia, zlata a lanthanoi-
dového kovu na vodonerozpustné slouceniny.

Je v8ak také mozné pouzit prebytek slouceniny s alkalickou reakci, pfitomné ve fixaénim
roztoku, pfi¢emz piebytek je vieobecné 1 aZ 10-nasobkem stechiometricky potiebného mnoZstvi.
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Objem fixaéniho roztoku musi byt pfinejmensim postalujici k uplnému potaZeni napousténého
nosi¢e fixatnim roztokem. Fixovani vyhodné probiha pouzitim metody rotaéniho ponoteni,
popsané v patentu US-A-5332710, na ktery je zde odkazovano. Tato technika je
charakterizovana tim, Ze se fixaénim roztokem upIné pokrytym nosi¢em od po&atku zpracovani
s fixaénim roztokem rotané pohybuje.

Miize byt pouZzit kazdy typ otadeni nebo podobné zpracovani, které udrzuje &astice nosice v
pohybu, protoze pfesny a spravny zplisob neni rozhodujici. AvSak intenzita michani je dileZita.
Méla by byt postaCujici pro to, aby byl cely povrch napusténého nosi¢e zvlh&en stejnomérné
alkalickym fixaénim roztokem.

Upraveny nosi¢ je pak ponechan ve fixaénim roztoku v klidu p#i teploté mistnosti az po dobu
16 hodin, aby bylo zajiSt€éno, Ze jsou aplikované soli palladia, zlata a lanthanoidového kovu
uplné vysrazeny ve formé& vodonerozpustnych slouc¢enin na nosi¢i katalyzatoru.

Reakce na nosi¢i vSak miZe byt také provedena pii zvysené teploté, napiiklad pii 70 °C.

Po dokonceni fixace je fixaéni roztok nad sedlinou vylit. Poptipadé muze po tomto kroku nasle-
dovat promyti upraveného nosiée k odstranéni rozpustnych slouenin, které jsou pfitomny na
nosici, napiiklad chloridli alkalickych kovi, uvolnénych ve fixa¢nim kroku a popfipadé piitom-
ného piebytku slouceniny s alkalickou reakei, pfitomné ve fixaénim roztoku.

Z tohoto diivodu je upraveny nosi¢ promyvan promyvaci kapalinou, vyhodné& proudem deminera-
lizované vody, pfi teplot¢ mistnosti. Vymyvani je provadéno do té doby, dokud nejsou rusici
anionty, napfiklad chloridy, GpIné odstranény z nosice.

Vlhky napustény nosi¢ katalyzatoru pak mize byt suSen, coZ je vhodné, kdyZ je provadéna
nasledujici redukce nanesenych sloucenin vzacnych kovii na ptislusné odpovidajici kovy (krok
(3)) v plynné fazi.

Redukce vodonerozpustnych sloucenin, fixovanych na nosi¢i katalyzéatoru, na pfislusné odpovi-
dajici kovy muze byt provedena plynnym redukénim &inidlem (krok (3)).

Teplota redukce je vieobecné mezi 40 a 260 °C, vyhodné€ mezi 70 a 200 °C. Pro redukci je vieo-
becn€ vhodné pouzivat redukéni €inidlo, které je nafedéno inertnim plynem a obsahuje 0,01 az
50 % objemovych, vyhodné 0,5 aZ 20 % objemovych redukéniho ¢inidla. Je moZné pouZit jako
inertni plyn napiiklad dusik, oxid uhli¢ity nebo vzacny plyn. Piiklady vhodnych redukénich
C¢inidel jsou vodik, methanol, formaldehyd, ethylen, propylen, izobutylen, butylen nebo jiné
olefiny. Redukce mtZe byt také provadéna v kapalné fazi pti teploté od 0 °C do 90 °C, vyhodné
od 15 do 25 °C. Piiklady redukénich Cinidel, kterd mohou byt pouZita, jsou vodné roztoky
hydrazinu, kyseliny mraven¢i nebo borohydridy alkalickych kovi, vyhodné borohydrid sodny.
Mnozstvi redukéniho Cinidla zavisi na mnoZstvi vzacnych kovi, redukéni ekvivalent by se mél
pfinejmensim alespoit rovnat oxidaénimu ekvivalentu, ale vét$i mnoZstvi redukéniho ¢inidla
nejsou Skodliva.

Je dilezité vybrat redukéni podminky v kroku redukce tak, Ze fixované vodonerozpustné slouce-
niny vzacnych kovi jsou redukovany na piislusné odpovidajici vzacné kovy. Na druhé strané je
nepodstatné, zdali jsou fixované vodonerozpustné slouceniny lanthanoidovych kovi také
konvertovany pti vybranych redukénich podminkach na piislusné odpovidajici lanthanoidové
kovy, protoze pro vhodnost novych katalyzatord pro ptipravu vinylacetatu neni rozhodujici, zdali
jsou lanthanoidové kovy ptitomny jako prvky a/nebo jejich sloudeniny ve slupce vzacného kovu
novych katalyzatort.
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Jestlize po dokonceni fixace (krok (2)) neni pouzit Zadny krok promyvani, nebo kdyZ redukce
probiha ve vodném roztoku redukéniho ¢inidla, pak po dokonéeni redukce musi byt upraveny
nosi¢ katalyzitoru nékolikrat promyt k odstranéni rusivych sloucenin, napiiklad k odstranéni
chloridovych zbytki, vzniklych v kroku napousténi a uvolnénych v disledku fixace a redukce
vzacnych kovi (krok (4)).

Z tohoto diivodu je upraveny nosi¢ promyvan nepretrzit¢ promyvaci kapalinou, vyhodné prou-
dem demineralizované vody pfi teploté¢ mistnosti, dokud nejsou rusivé anionty, napiiklad
chloridy, odstran¢ny.

Jestlize je v kroku (3) pouZit vodny roztok redukéniho Cinidla, mohou byt zbytky pouZitého
redukéniho ¢inidla také odstranény promyvacim krokem.

Katalyzator je pak susen pfi teplotach, které nepiekracuji 150 °C (krok (5)).

V kroku (6) je pak vysuseny nosi¢ katalyzatoru upraven, vyhodné napustén, jednou nebo vicekrat
roztokem slou¢eniny alkalického kovu, pfi¢emz celkovy objem roztoku je pouZzit najednou nebo
rozdélen na €asti. Je viak vhodné pouzit celkovy objem roztoku najednou tak, Ze jsou &astice
nosice napustény pozadovanym mnozstvim slouéeniny alkalického kovu, kterd ma byt aplikova-
na, jednim napusténim. V ptipadé jednoho nebo vicenasobného napusténi je objem roztoku slou-
¢eniny alkalického kovu vSeobecné mezi 60 a 110 %, vyhodné mezi 80 a 100 % objemu p6ri.

Roztok slou¢eniny alkalického kovu muze byt také aplikovan na nosi¢ jednim nebo vicenasob-
nym postiikdnim, napafenim nebo ponofenim.

Po tpravé roztokem slouceniny alkalického kovu je nosi¢ katalyzatoru nakonec vysusen pii
teploté ne vyssi nez 150 °C (krok (7)).

Sloucenina alkalického kovu je pouzita v takovém mnozstvi, Ze nosi¢ katalyzatoru obsahuje 0,1
az 10 % hmotnostnich alkalického kovu po vysu$eni.

Suseni upraveného nosice katalyzatoru, provadéné v krocich (5) a (7), probiha v proudu horkého
vzduchu nebo v proudu inertniho plynu, naptiklad v proudu dusiku nebo kysli¢niku uhligitého.
Teplota béhem tohoto suSeni by méla byt vSeobecné 60 az 150 °C, vyhodné 100 az 150 °C.
Suseni je popfipadé provadéno za snizeného tlaku, vieobecné od 0,01 MPa do 0,08 MPa.

Jestlize suseni tvofi ¢ast kroku (1) a popfipadé i dalSich krokil, postupuje se stejnym zplisobem.

Hotové slupkové katalyzatory, obsahujici palladium, zlato, alkalicky kov a nejméné jeden lantha-
noidovy kov, maji nasledujici obsahy kovii:

Obsah palladia: v§eobecné 0,5 az 2,0 % hmotnostni,
vyhodné 0,6 aZ 1,5 % hmotnostnich,

Obsah zlata: vieobecné 0,2 az 1,3 % hmotnostni,
vyhodné 0,3 az 1,1 % hmotnostni,

Obsah alkalického

kovu: vSeobecné 0,3 az 10 % hmotnostnich,
a vyhodné je pouZzivan draslik.

Obsah drasliku: vS§eobecné 0,5 az 4,0 % hmotnostni,

vyhodné 1,5 aZ 3,0 % hmotnostni,
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Obsah lanthanoidového
kovu: vSeobecné 0,01 az 1 % hmotnostni,
vyhodné 0,05 az 0,5 % hmotnostnich.

Jestlize je vice nez jeden lanthanoidovy kov pouZzit k napusténi slupkovych katalyzatort,
obsahujicich palladium, zlato a alkalicky kov, pak pojem "obsah lanthanoidového kovu znamena
celkovy obsah vsech lanthanoidovych kovi, pfitomnych v upraveném katalyzatoru. Uvadéna
procenta se vzZdy tykaji mnozstvi prvki palladium, zlato, alkalicky kov a lanthanoidovy kov,
které jsou ptitomny v katalyzatoru, vztaZzeno na celkovou hmotnost katalyzéatoru (aktivni prvky
plus anionty plus material nosice).

Vhodné soli jsou viechny soli palladia, zlata, alkalického kovu a lanthanoidového prvku, které
jsou rozpustné, vyhodné jsou pouZivany acetaty, chloridy a acetatové a chlorové komplexy.
Avsak v piipadé ruSivych anionti, jako naptiklad v pfipad€ chloridl, musi byt zajiSténo, Ze jsou
tyto anionty v podstaté odstranény pred pouzitim katalyzitoru. Toto probihd promyvéanim
napusténého nosice napiiklad vodou potom, co bylo napiiklad palladium a zlato, které byly
aplikovany jako chlorid, konvertovany na nerozpustnou formu, naptiklad fixaci slou¢eninami s
alkalickou reakci a/nebo redukci (kroky (2) a (3)).

Obzvl4asteé vhodné soli palladia a zlata jsou chlorid, chlorové komplexy a karboxylaty, vyhodné
soli alifatickych monokarboxylovych kyselin s 2 az 5 uhlikovymi atomy, napiiklad acetat,
propionat nebo butyrat. Dalsi vhodné priklady jsou dusiénan, dusitan, oxidhydrat, §tavelan,
acetylacetonat nebo acetoacetat. Z divodu dobré rozpustnosti a vyuZitelnosti jsou obzvlaste
vyhodné jako soli palladia a zlata chloridy a chlorové komplexy palladia a zlata.

Vyhodné pouZivana sloudenina alkalického kovu je nejméné jedna sloucenina sodiku, drasliku,
rubidia nebo cezia, obzvlasté sloudenina drasliku. Obzvlasté vyhodné slouceniny jsou karboxyla-
ty, zejména acetéty a propionaty. Slou¢eniny, které jsou konvertovany pfi reak¢nich podminkéch
na acetat alkalického kovu, jako jsou naptiklad hydroxid, oxid nebo uhliitan, jsou také vhodné.

PouZivana sloudenina lanthanoidového kovu je vyhodné nejméné jedna sloucenina praseodymu,
neodymu, samaria, europia nebo dysprosia. Je viak také mozné pouZivat smési té€chto sloucenin.

Chloridy, dusi¢nany, acetaty a acetylacetonaty jsou obzvlasté vhodné jako slouCeniny lanthanoi-
dového kovu.

V novych katalyzatorech podle pfedloZeného vynalezu jsou vzacné kovy a obzvlasté lanthanoi-
dové kovy a/nebo jejich slougeniny aplikovany ve slupce na ¢asticich nosice.

Vinylacetat se vSeobecné pfipravuje vedenim proudu kyseliny octové a plynd, obsahujicich
ethylen a kyslik, pfi teplotach od 100 do 220 °C, vyhodné od 120 do 200 °C, pfi tlacich od 0,1 do
2,5 MPa, vyhodng od 0,1 do 2,0 MPa, pies hotovy katalyzator, pfi¢emZ je moZné recyklovat
nezreagované slozky. Za urditych okolnosti je také vyhodné provadét fedéni inertnimi plyny,
jako je dusik nebo oxid uhligity. Oxid uhli¢ity je obzvlasté vhodny pro fedéni, protoZe se tvoii v
malych mnoZstvich béhem reakce.

Pti stejnych reak&nich podminkéch je moZné pomoci novych katalyzatord pfipravit vice vinyl-
acetatu na objem reaktoru za jednotku asu ve srovnani se zndmymi katalyzatory pfi soucasné
zlep$ené selektivité.

Tim je usnadnéno zpracovani vzniklého surového vinylacetatu, protoZe obsah vinylacetatu,
vypousténého z reaktoru, je vys§i, coz ma dale za dusledek Gisporu energie v ¢asti zpracovani,
vhodné zpracovani je napfiklad popsano v US-A-5 066 365.
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Jestlize je na druhé stran€¢ pozadovano udrzeni konstantniho vytézku na jednotku prostoru za
jednotku Casu, je mozZné sniZit reakéni teplotu a tak provadét reakci selektivnéji se stejnou
celkovou produktivitou, pfiCemz se v tomto piipad€¢ uSetfi vychozi materidly. Toto je také
spojeno se snizenim mnoZstvi oxidu uhliditého, ktery se tvofi jako vedlej§i produkt a musi byt
proto odstranén a se ztratou strhavaného ethylenu, coz je spojeno s timto odstrafiovanim. Kromé
toho tento zpisob vede ke zvySeni vyuZitelné Zivotnosti katalyzatoru.

Nasledujici piiklady jsou uréeny k objasnéni vynalezu, ale neomezuji ho. Procenta prvki
palladia, zlata, drasliku nebo lanthanoidového prvku jsou hmotnostni procenta, vztaZzena k
celkové hmotnosti katalyzatoru.

Pouzity nosi¢ katalyzatoru byl SiO, nosi¢, ktery je mozno ziskat od firmy Siid-Chemie pod

nazvem KA 160 ve formé kuliek s primérem 5mm. Objem p6ri 1 1 nosice byl 335 ml.

Ptiklady provedeni vyndlezu

Piiklad 1

5,37 g (= 0,0164 mol) tetrachloropalladitanu draselného, 3,36 g (0,0089 mol) tetrachlorozlatitanu
draselného a 0,74 g (0,0018 mol) pentahydratu dusi¢nanu praseodymitého bylo spole¢né
odvazeno a rozpusténo v 90 ml demineralizované vody (objem roztoku = 100 % objemu port).
Pfi mirném michani byl tento roztok uplné adsorbovan na 147,5 g materidlu nosice pii teploté
mistnosti. K vysraZeni nerozpustnych sloucenin palladia, zlata a praseodymu, které vede k
vytvoreni slupky vzacnych kovi, byl pfedupraveny nosi¢ smichan s roztokem 3,1 g hydroxidu
sodného ve 300 ml demineralizované vody. Okamzit€ po pfidani fixa¢niho roztoku alkalického
kovu byl nosi¢ michan v rotacni odparce pfi rychlosti 5 otaéek za minutu po dobu 2, 5 hodiny. K
dokondeni sraZeni byla smés odstavena pfi pokojové teploté¢ po dobu 14 hodin. Prebytecny
roztok nad sedlinou pak byl vylit a smés byla promyvana demineralizovanou vodou az do
odstranéni chloridu. Pro tuto ipravu byla nezbytna pritokova rychlost vody 200 ml/min po dobu
pfiblizné 5 hodin. Ke kontrole odstranéni chloridu byl do vody pfidan roztok dusi¢nanu
stiibrného a bylo provedena zkouSka na vysraZeni chloridu stfibrného. Katalyzator byl
nasledovné suSen pii teploté 100 °C po dobu 2 hodin. Pak byl redukovan plynnou smési,
skladajici se z 5 % objemovych ethylenu a 95 % objemovych dusiku, vedenim této plynné smési
pies katalyzator pti teploté 150 °C po dobu 5 hodin. Redukovany katalyzator pak byl napustén
roztokem 10 g octanu draselného v 75 ml demineralizované vody (objem roztoku = 83 % objemu
port) v davkach a susen horkym vzduchem pfi teploté 100 °C po dobu 2 hodin.

Upraveny katalyzator obsahoval 1,1 % hmotnostniho Pd, 1,1 % hmotnostniho Au, 2,5 % hmot-
nostniho K a 0,16 % hmotnostniho Pr.

Piiklad 2

Zpisob byl analogicky jako v pfikladu 1, ale pouzita sloudenina lanthanoidového kovu bylo
0,71 g (0,0017 mol) pentahydratu dusi¢énanu samaritého namisto pentahydratu dusi¢nanu praseo-

dymitého.

Upraveny katalyzator obsahoval 1,1 % hmotnostniho Pd, 1,1 % hmotnostniho Au, 2,5 % hmot-
nostniho K a 0,16 % hmotnostniho Sm.
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Priklad 3

Zpusob byl analogicky jako v piikladu 1, ale 0,7 g (0,0016 mol) pentahydratu dusi¢énanu europi-
tého bylo pouzito jako slouc¢enina lanthanoidového kovu.

Upraveny katalyzator obsahoval 1,1 % hmotnostniho Pd, 1,1 % hmotnostniho Au, 2,5 % hmot-
nostniho K a 0,15 % hmotnostniho Eu.

Piiklad 4

Zpusob byla analogicky jako v ptikladu 1, ale 0,34 g (0,0008 mol) pentahydrat dusi¢nanu neody-
mitého bylo pouZito jako slouc¢enina lanthanoidového kovu.

Upraveny katalyzator obsahoval 1,1 % hmotnostniho Pd, 1,1 % hmotnostniho Au, 2,5 % hmot-
nostniho K a 0,07 % hmotnostniho Nd.

Piiklad 5

Zpusob byl analogicky jako v ptikladu 1, ale 0,6 g (0,0016 mol) hexahydratu chloridu dysprosi-
tého bylo pouzito jako sloucenina lanthanoidového kovu.

Upraveny katalyzator obsahoval 1,1 % hmotnostniho Pd, 1,1 % hmotnostniho Au, 2,5 % hmot-
nostniho K a 0,16 % hmotnostniho Dy.
Priklad 6

Zpusob byl analogicky jako v prikladu 5, ale 0,3 g (0,008 mol) hexahydratu chloridu dysprosité-
ho bylo pouzito jako sloucenina lanthanoidového kovu.

Upraveny katalyzator obsahoval 1,1 % hmotnostniho i Pd, 1,1 % hmotnostniho Au, 2,5 % hmot-
nostniho K a 0,08 % hmotnostniho Dy.

Priklad 1a (srovnavaci)

Zpisob byl stejny jako v piikladu 1, ale Zadné soli lanthanoidového kovu nebyly pfidany do
napoustéciho roztoku, obsahujiciho tetrachloropalladitan draselny a tetrachlorozlatitan draselny.

Upraveny katalyzator obsahoval 1,1 % hmotnostniho Pd, 1,1 % hmotnostniho Au a 2,5 % hmot-
nostniho K.

Nové katalyzatory, pfipravené jako v ptikladech 1 aZ 6 a zndmy katalyzétor, pfipraveny jako ve
srovnavacim piikladu la, byly testovany v Bertyho reaktoru. Primérné teplota plasté Bertyho
reaktoru byla vybréna tak, Ze byla dodrZena konstantni konverze kysliku 45 %. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce.
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Tabulka
Priklad Mérny vykon reaktoru Selektivita CO,
1 793 8.97
2 780 9.23
3 802 8.79
4 726 8.50
5 733 9.0
6 722 9.3
Porovnavaci piiklad 1a 683 10.9

Meérny vykon reaktoru (vytézek na jednotku prostoru za jednotku asu) je uvadén v gramech
vinylacetatu na litr katalyzatoru a hodinu.

Selektivita CO, v % se vztahuje na mnoZstvi zreagovaného ethylenu.

Prekvapivé bylo zjisténo, ze dokonce malé ptidavky lanthanoidovych kovi do znamych katalyza-
torii, obsahujicich palladium, zlato a draslik, vyrazn€ zlepsuji selektivitu CO, a produktivitu
(vytézek na jednotku prostoru za jednotku ¢asu) t€chto katalyzatoru pfi pfipravé vinylacetatu.

PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob pfipravy vinylacetatu v plynné fazi z ethylenu, kyseliny octové a kysliku nebo
plynd, obsahujicich kyslik, na katalyzitoru, ktery obsahuje 0,5 aZ 2,0 % hmotnostni palladia
a/nebo jeho sloucenin, 0,2 az 1,3 % hmotnostni zlata a/nebo jeho sloucenin a 0,3 az 10 %
hmotnostnich slouéenin alkalickych kovli na nosiéi, vyznacéujici se tim, Ze katalyzitor
dodateéné obsahuje 0,01 aZ 1 % hmotnostni nejméné jednoho lanthanoidového kovu, vybraného
ze skupiny, zahrnujici praseodym, neodym, promethium, samarium, europium, gadolinium,
terbium, dysprosium, holmium, erbium, thulium, ytterbium, lutecium, skandium, yttlrium a
lanthan, a/nebo jeho sloucenin, pfiCemz se procentni idaje vztahuji na obsahy kovti, vztazené na
celkovou hmotnost katalyzatoru.

2. Zpuasob podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze katalyzator obsahuje nejméné
jednu draselnou slouceninu.

3. Zpisob podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, ze katalyzator obsahuje
0,05 % hmotnostniho az 0,5 % hmotnostniho lanthanoidového kovu, vztaZzeno na celkovou
hmotnost katalyzatoru.

4. Zpusob podle nékterého z narokdi 1 az 3, vyznacujici se tim, Ze lanthanoidovy
kov je praseodym, samarium, europium, neodym nebo dysprosium.

5. Katalyzator, ktery obsahuje 0,5 az 2,0 % hmotnostni palladia a/nebo jeho sloucenin, 0,2 az
1,3 % hmotnostniho zlata a/nebo jeho sloudenin a 0,3 az 10 % hmotnostnich sloucenin alkalic-
kych kovil na nosi¢i, vyznadujici se tim, Ze katalyzitor dodatené obsahuje 0,01 az
1 % hmotnostni nejméné jednoho lanthanoidového kovu, vybraného ze skupiny, zahrnujici
praseodym, neodym, promethium, samarium, europium, gadolinium, terbium, dysprosium,
holmium, erbium, thulium, ytterbium, lutecium, skandium, yttrium a lanthan, a/nebo jeho slouce-

-10 -
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nin, pfiemz se procentni Udaje vztahuji na obsahy kovi, vztazené na celkovou hmotnost
katalyzatoru.

6. Katalyzator podle naroku 5, vyznacujici se tim, Ze katalyzator obsahuje nejméné
jednu slouceninu drasliku.

7. Katalyzator podle naroku 5 nebo 6, vyznacujici se tim, Ze katalyzitor obsahuje
0,05 % hmotnostniho az 0,5 % hmotnostniho lanthanoidového kovu, vztaZzeno na celkovou
hmotnost katalyzatoru.

8. Katalyzator podle nékterého z narokti 5 az 7, vyznacujici se tim, Ze lanthanoi-
dovy kov je praseodym, samarium, europium, neodym nebo dysprosium.

Konec dokumentu
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