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Bayer Aktiengesellschaft, Leverkusen, Linsi-Saksa

Uusi katalyytti, sen valmistus jJa k3ytté - Ny vatalysator, dess framstidllning

och anvindning

Keksinndn kohteena on uusi katalyytti, Joka sisdltii jalometallia ja
kanninaineen, seki sen valmistus ja kiytts.

Saksalaisesta julkiseksitulojulkaisusta DT-0S 19 44 933 tunnetaan mene-
telmid katalyytin valmistamiseksi, jossa on jalometallia inertissi kantimes-
sa, menetelmin ollessa tunnettu siitd, ettd jalometalli, saattamalla timén
suolan liuos yhteen emikselld kisitellyn, inertin kantimen kanssa, jonka
kosteuspitoisuus on n. 10-90 % kylldstetystd, erotetaan saostuvalle kanti-
melle. T4114 menetelmilld saadaan katalyyttejd, joissa metallin tunkeutumis-
vyShyke on 50 %:iin asti kanninpallosen siteesti.

US~patenteissa 3 775 342 ja 3 822 308 kuvataan piihappokantimiin poh-
Jautuvia jalometalli-kannin-katalyyttejid, jotka valmistetaan kyllistimilli
kannin jalometallisuoloilla, jolloin kyllédstimisen jdlkeen tapahtuu kisit-
tely alkalilla jalometallien saostamiseksi oksideina ja/tai hydroksideina,
jotka sitten pelkistetiin Jjalometalleiksi. Néméd katalyytit volivat antaa tyy-~
dyttdvis tuloksia, ennen kaikkea, jos ne sisdltivdt palladiumia ja kultaa
Ja niitd kdytetdidn tyydyttimittomien asetaattien valmistukseen olefiineista,
hapesta ja etikkahapogsta. On kuitenkin kidynyt ilmi, ettd ni#iden katalyytti-

en aktiivisuus~ ja muut ominaisuudet vaihtelevat aika-ajoittain ja panokses-
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ta toiseen.
T&min keksinndn kohteena on sentihden jalometalli-kannin-katalyytti,

erityigesti palladium- ja kultg-pitoinen katalyytti piihappo kantimena, jol-

la katalyytilld on erinomainen aktiivisuus, joka saadaan toistettavana ja

pitkiaikaeisena.
Toisena t&midn keksinndn kohteena on menetelmi tillaisten katalyyttien

valmigtamiseksi jamiden kiytts katalyyttisissd reaktioissa, esim. val-
mistettaessa vinyyliasetaattia kaasufaasissa eteenistid, hapesta ja etikka-
haposta. '

Témén keksinndn mukaisesti 18ydettiin katalyyttejd, jotka sisdltévit
jalometallia toistettavalla tavalla pidasiallisesti samalla tavalla jakautu-
neena. Mikédlil keksinndn mukaiset katalyytit eisdltidvit kahta metallia, voi-
vat ne sigdltdd kumpaakin metallia pdHagiallisesti samalla tavalla jakautu-
neena.Lﬁikéli keksinnon mukaiset katalyytit sisdltividt kahta metallia,
voivat ne sisfltdd kumpaakin metallia pidHasiallisesti samalla tavalla jakau-
tuneeﬁgl

Nyt keksittiin katalyytti, joka koostuu jalometallista, kantimesta ja
mahdollisesti tavallisista lisdaineista ja joka on tunnettu siitid, ettd

giind on
a) niukasti tai ei ollenkaan jalometallia sisiltivi kolmulotteinen reuna-

vydhyke,
b) jalometallirikas kolmiulotteinen rengasvyshyke sekd
¢) niukasti tai ei ollenkaan jalometallia sisdltivi sisus.

Erddssd erityisessd suoritusmuodossa sisiltividt nimi katalyytit jalo-
metallia kantimella Jja koostuvat
a) niukasti tai ei ollenkaan jalometallia sis¥ltdvisti kolmiulotteisesta
reunavyShykkeestd, jonka paksuus on 5-20 % katalyyttiosasen siteestd,

b) runsaasti jalometallia sisdltévisti kolmiulotteisesta rengasvythykkees—
td, Jonka paksuus on 5-45 % katalyyttiosasen siteestd seki

c) niukasti tai ei ollenkaan jalometallia sis#ltivigtd sisuksesta, Jjonka
paksuus on 50-T75 % katalyyttiosasen sdteestd.

Keksinndén mukainen katalyytti voi sisiltédd yhden jalometallin tai use=-
ampia Jalometalieja. Jalometallin tai jalometallien midrd voi vaihdella
laajoissa rajoissa. Sopivia ovat esimerkiksi jalometallimi&drit vEAliltd
1-10 g/1 katalyyttid., Edullisesti sis#lt#i keksinndn mukainen katalyytti
palladiumia tai palladiumia ja kultaa annetulla mdirialueella, Edullisesti
sisdltdd yksi litra katalyyttid 2-5 g palladiumia ja 1-2 g kultaa. Palla-
dium ja kulta muodostavat auvkottoman rivin sekakiteiti (ks. Gmelin,
Handbuch der anorganischen Chemie, nide 68, sivu 691). Annettujen midri-
alueiden sisédpuolella ovat sellaiset palladium- ja kultam#idrdt edullisia,

jotka vastaavat seoksia, joilla n, 200°C:een 1dmp&tiloisea on maksimaalinen
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- adsorptiokyky veden suhteen. Gmelinin edelld viitatun teoksen givun 702

mukaisesti on palladium-kulta-sekakiteillé, jotka sisdltivit 20-45 paino-%
kultaa, 223°C:een limpstilassa maksimaslinen adsorptiokyky vedyn suhteen.,
Erityisesti sisiltivit keksinndn mukaiset katalyytit 30~35 paino-% kultaa,
lagskettuna palladiumin ja kullan kokonaismiiirZistd.

Keksinnon mukaisen katalyytin kanninaine voi geometriseltd muodoltaan
olla erilainén, kannineine voi olla muodostunut esimerkiksi pallosista, tab-
leteista tai pienistid makkaranmuotoisista osasista., Kanninaineen geomteri-
set mitat voivat olla esimerkiksi, vH1liltd 1-8 mm. Ne voivat mySs olla v&lil~
td 4=-6 mm tai 2-4 mm tai 3-6 mm. Sopiva geometrinen muoto on erityisesti
pallomainen muoto, esim. palloset, joiden lipimitat ovat vdliltd 4-6 mm.

Kanninaineen ominaispinta-ala voi vaihdella laajoissa rajoissa,

Sopivia ovat esimerkiksi kanninaineet, joiden sisiiinen pinta-ala on 50~300 mzﬁé,
erityisesti 100-200 m2/g (mitattuna BET:n mukaisesti).

Kanninaineina tulevat kysymykseen eglmerkikei piihappo, aluminiumoksi-
di, aluminiumsilikaatti tai spinelli. Edullinen kanninaine on piihappo.

Erds keksinndn mukaisen katalyytin edullinen suvoritusmuoto on pallon-
muotoinen katalyytti, jossa jalometallirikas kolmiulotteinen rengasvythyke
sljaitsee pallokuoren sisipuolella ja sen sisempi lipimitta on 70 % ja ulom-
pi lidpimitta 85 % pallonmuotoisen katalyytin ulkolipimitasta. On edullista,
jos jalometallirikkaan kolmiulotteisen rengasvyshykkeen keskimidrdinen
paksuus on pienempi kuin 10 % pallonmuotoisen katalyytin stteesti,

Muuan toinen edullinen keksinnén mukaigen katalyytinsuoritusmuoto
perustuu siihen, ettid 70-100 paino-% katalyytissi olevasta jalometallista
sijaitsee jalometallirikkaassa kolmiulotteisessa rengasvydhykkeessi. .

Jalometallirikkaan kolmiulotteisen rengasvydhykkeen sijainnin midritys
voi tapahtua suhteellisten mittalukujen PEO Jja Pgo avulla, jotka mdid-

ritetddn seuraavasti:
20 katalyyttipallosta upotetaan muoviin ja jokaisen katalyyttipallosen

keskustan 18pi pannaan puuhioketiyte. Hiokkeessa erotetaan valkoinen tai
vaaleanharmaa reunavyShyke, joka vastaa niukasti tai ei ollenkaan jalometal-
lia sisdltidvdd kolmiulotteista reunavybthykettid, tummanharmaa tai musta ren-
gasvybhyke, miki vastaa yunsaasti jalometallia sisdltidviE kolmiulotteista
rengasvydhyketti sekd valkoinen tai vaaleanharmaa sisus, joka vastaa niukas-
ti tai ei ollenkaan jalometallia sis#dltdvii sisusta. Jokaisella 20 pallo=-
sellavigritetaan esimerkikesi mittausmikroskoopin avulla katalyyttipallosen
ulkoldpimitan (d), tummanharmaan tei mustan rengasvyShykkeen ulkoldpimitan
(da) ja tummanharmaan tai mustan rengasvyShykkeen sisélédpimitan (di) mittaus.

Ndistd mittausarvoista saadaan suhteellinen mittaluku Pgo, niirittémdlla

jokaiselle 20 palloselle arvo



Midritettiessd suhteellista mittalukua Pgo menetelldin samalla
tavalla kuin midritettdessi suhteellista mittalukua PS0, mutta jalome-
tallirikkaan rengasvydhykkeen mittaus tapahtuu kuitenkin viivanalayysillid
pitkin katalyysipallosen keskustan 1l&pi pannun puuhiokkeen halkaisijaa.
Viiva-analyysi voidaan suorittaa elektronisidemikroanalysaattorilla, jonka
rakenne ja tyoskentelytapa on kuvattu teoksessa "Farbe und Lack", nide

76, sivut 115-123 (1970).

Erddllé keksinnon mukaisen katalyytin edullisella suoritusmuodolla
ovat suhteelliset mittaluvut p3y Ja plfy 70 ja 85.

On eduksi, kun mukana on useampia jalometalleja, esim. palladiumia
ja kultaa, ettd jalcometallin jJjakautuminen pitkin katalyyttiosasen jotakin
sddettd on pédifasiallisesti sama., Esim. edullisisea katalyyteissi kulta on
pddasiallisesti samoissa paikoissa, joissa myds palladium on.

Koska keksinndn mukaiset katalyytit sisuksessa, jonka osuus voi nousta
70 %:iin osasten siteestd, eivit kiytinnsllisesti katsoen sisilli ollenkaan
jalometallia, voidaan oleellisia mi&rid jalometallia sHistdd ja samanaikai-
sesti saavuttaa katalyyteilld suuria tehokkuuksia, laskettuna kéytetystd
jalometallimdiristd.

Koska jalometalliosat 18helld pintaa ovat erityisen tehokkaita, mutta
katalyytteJi kidytettiessid kuitenkin tapahtuu pinnan kulumista, ei taloudel~
ligista syistd ole toivottavaa, etti jalometallia on pinnalla tai siind
valittomisti.

Keksinndn mukalsissa katalyyteissd on jalometallia 1&hellid pintaa, ei
kuitenkaan niin l&helld, ettd kulumisen johdosta havaittaisiin mainitta-
via hdvioitd tavallisen kdyton aikana., Katalyyttiosasten niukasti tai ei
ollenkasan jalometallia eisdltivi reunavyShyke mucdostaa n. 15 % kokonais-
sdteestd tai absoluuttisina arvoina n., 0,25 - 0,5 mm, edullisesti 0,3 =
0,45 mm,

Jalometallin pdiosa sijaitsee niuvkasti tai ei ollenkaan jalometallia
gisdltédvén sisuksen ja niukasti tai ei ollenkaan sisidltivin reunavyShykkeen
vdlissd, Mikdli témd keksind koskee palladiumia ja kultaa gsisgdltivid kata-
lyyttejd, on merkityksellistd, ettd vydhykkeen sisdlld, joka sisidltédd pdido=-
san jalometallista, palladium ja kulta esiintyvit samoissa tai l8hes samols-
sa paikoiwa., Vastaava mittaus on mahdollinen midrittdmdlld suhteellinen mas-
saluku Pgo erikseen palladiumille ja kullalle. NH#iti uusia massalukuja
merkitdin Ph,, (Pd):114 ja Pl‘go (Au):1la.

Keksinnon mukaisten edullisten katalyyttien Plgo (Pd)-~ ja P]go (Au) -



arvot ovat vdliltd T0-85. Erityisen guureen aktiivisuuteen pidstiin, kun
20 (Pd):n ja Pgo (Au) :n arvot ovat samat tai vain vdhin erilaiget, egimer-
Kkiksi kun Pgo (Pa) - Py, (Au) on VAIiltd +5 - -5.

Erds tirkei mahdollisuus muuttas Pgo (Pd) - ja Pgo (Au)-arvoja on
pH-arvon sdit8 vesipitoisessa liuoksessa, joka saadaan esimerkiksi seuraa-~
valla tavalla: :

1 1 kanninainetta kylldstetZin palladiumsunolaa ja kultasuolaa sisdlti-
vill4 liuoksella, Jjolloin suolojen md&r3d on riittivi toivottujen midrien
nditid metalleja saamiseksi valmiille katalyytille. Kyllédstédmisen jilkeen
massa kuivataan ja lisét8in vesipitoista alkalista liuvosta midri, joka vas-
taa 80-100 % kantimen imukyvystd. Alkalisen liuoksen annetaan vaikuttaa
huoneen limpdtilassa 24 tuntia. Senjédlkeen ligidtdin niin paljon tislattua
tai deionoitua vettd, etti kanninaine on tasan peittymyt. 2 tunnin jélkeen
vegipitoinen faasi suodatetaan pois ja méiritetddn sen pH-arvo. Tétd pH-ar-
voa nimitetdin seuraavassa pH (K)-arvoksi.

Eridssd edulllsessa suoritusmucdossea keksinnén mukeisten katalyyttien
valmistamiseksl asetetaan alkalisten yhdisteiden m#&rid liucksessa kylldstet-
tyjen kanninosasten kisittelemiseksi niin, ett# pH (K)-arvoksi saadaan yli
7 esimerkiksi arvo vH1iltd 7-9, edullisesti vd1iltd 7,5 - 8,5.

Katalyyttien valmistukseen kiytetyllid kanninaineella vol olla erilai-
~ia ominaisuukeia, esimerkiksi erilainen happamuus, mikd voi Johtaa jalo-~
metallien tai jalometallin erilaiseen jakautumiseen katalyyttiosasissa,
jopa silloinkin kun katalyyttiosaset valmistetaan samalla tavalla.

Itse kanninaine, Joka valmistetaan seman menetelmin mukaisesti, voi
muunttaa ominaisuuksiaan, kun kanninaine saatetaan JHlkikisittelyyn esimerkik-
ei kulvaukseen, kalsinointiin tai varastointiin., Sent&hden on edullista
médritt&d tarpeellisen alkaalisen yhdisteen optimaalinen miirid, joka tarvi-
taan katalyytin valmistukseen, esikokeessa, jossa pH (K)-arvo mifiritet&in
edelld kuvatun menetelmiin mukaisesti.

Kekginndn mukaiseen katalyyttiin voidaan ennen kiyttoi vield lis&tia
tavanomaisia lisidaineita., Niinpd ovat esimerkiksi k#ytettZessi keksinnén
mukaista katalyyttid, valmistettaessa tyydyttimdttomii estereiti olefiineis-
td, hapesta ja orgaanisista hapoista sindnsd lisidyksind tunnetut alkaliase-
taattilisdykset tai yhdisteiden lisédykset, jotka reaktio-olosuhteissa anta-
vat alkaliasetaattia, edullisia, Voidaan lisitid esimerkiksi 1-20 % alkali-
asetaattia 1éskettuna kanninaineesta.

Keksinnon mukaisten katalyyttien valmistus voidaan suorittaa seuraavasti:

Edelld kuvattuun kanninsineeseen, esimerkiksi piihappoon, joka on pal-

losten muodossa, joiden lépimitat ovat vililtid 4-6 mm ja sisdinen pinta-ala



valiltd 50-300 m2/g imeytetéddn yhden tai useamman jalometallisunolaliuos.

Edullisesti kdytetddn t8118in jalometallisuolojen vesiliuosta.
Mik#1li kanninaineelle on tuotava palladiumia, voi imeytett&vid liuos

sigdltdd esimerkiksi palladiumkloridia, natriumpalladiumkloridia, palla-
diumnitraattia ja/tai palladiumsulfaattia. Mikdli kanninaineelle lisdksi

on tuotava kultaa, voi imeytettivi liuos lisHdksi sisiltid kulta~(III)-klo- .
ridia ja/tai tetrakloorikulta(III)-happoa. Valmistettaessa erityisen edul=-"
lizia palladiumia ja kultaz sisdltivii katalyytteji kdytetddn edullisesti
natriumpalladiumkloridia ja tetrakloorikulta(III)-hapon vesiliuosta, Imgy-
tettdvin jalometallisuolaliuoksen midri mitoitetaan edullisesti niin, ettd
kanninaine imee koko Jjalometallisuolaliuoksen. Voidaan kidyttdE esimerkiksi
niin suurta jalometallisuolaliuvosmiirii, joka vastaa 80-100 % kanninaineen
imukyvystd, edullisesti md4rdi, joka vastaa 90-95 % kanninaineen imukyvys-
t4. Liuoksen jalometallisuolojen pitoisuus valitaan niin, ettid imeyttimisen
jdlkeen kanninaineesgsa on ldsnd haluttu mddrd jalometallia suolamuodossa.
Imeyttimisen jidlkeen suoritetaan kuivaaminen, edullisesti alle 120°C:een 18m=
potiloissa, esimerkiksi kuivaaminen ilmavirrassa 100-120°C:ssa. Timin Jél-
keen lisdtdén alkalisesti reagoivaa liuosta, esimerkiksi vesipitoista liuos-
ta, joka sisdltdi alkalihydroksidia, alkalibikarbonaattia ja/tai alkalikar-
bonaattia. - Alkalisen liuoksen annetaan vaikuttaa tietty alka, esimenciksi
1-50 tuntia tai 10-30 tuntia. Alkalista liuosta kiytetiin sellainen miiri,
ettd vaikutusajan jdlkeen saadun vesipitoisen uutteen pH-arvo on suurempi
kuin 7, edullisesti alueella 7-9.

On erityisen edullista k&#yttdid natrium- tai kaliumhydroksidin vesi-
livoksia. Kiytettiinkd oikeata alkalim#sirdd toivotun jalometallijakauman
~aamiseksi katalyytissd, voidaan todeta mittaamalla pH(K)-arvo edelli kuva-
tulla menetelmdlls, Jos pH(K)-arvo on alle 7, ei jalometallin jakautuminen
ole toivottu, kuten kalliimmilla mittausmenetelmillid wvoidaan todeté, egimer-~
kiksi midirittamslls Bh oo, Py Ph, (Pa)- ja/tai Pho (Au)-azvot. Mikili
pH(K)-arvo on suurempi kuin 9, ei yleensi esiinny haitallisia vaikutuksia
mitd jalometallijakautumiseen tulee, kuitenkin voil yksittiisissid tapauksis-
sa tapahtua,ettd kanninaine joutuuw alttiiksi tai jalometalliyhdisteet osit=-
tain liukenevat.

Ei ole mahdollista valmistusmenetelmiin t#ssi kohdassa muuttaa jalome-~
tallin tai jalometallien jakautumista.

Tarkoituksenmukaisesti otetaan ennen katalyytin valmistamista useita
niytteitd Ja kisitelldlin niitd vihiisesti poikkeavilla midirilli alkalias
o miiritetdin titen, mitki alkalimifirit antavat toivotun pH(K)~arvon.

Tapauksissa, joissa kdytetdidn kahta jalometallia, esim, palladiumia Ja

kultaa on metallien jakautuminen katalyytin poikkileikkausta pitkin hyvin



yhteniinen, kun pysytidin annetulla pH(K)-arvon alueella. Timin pH(X)-arvo-
‘alueen ulkopuolella esiintyy vyShykkeitid, jotka sisgidltivit suhteellisen
paljon toista ja suhteellisen vihdn toista metallia,

Kisittelemdllsd alkalisella liunoksella muuttuvavat jalometallisuolat
veteen liukenemattomiksi yhdisteiksi., Ndiden liukenemattomien yhdisteiden
koostumus ei ole tunnettu, mahdollisesti on kysymyksessid hydroksideja
ja/tai oksideja, ainakin tapaukeissa, Jjoissa alkalinen liuos on natrium-
tai kaliumhydroksidin liuwos. Mahdollisesti voidaan t&mdn jidlkeen suorittaa
pesu, esimerkiksi vedelld ja/tai kuivaaminen. T&#118in tapahtuu kdsittely
pelkistimelli ldsndolevien jalometallisuolojen tai =-yhdisteiden muunttami-
seksi mebtallimuotoon. Pelkistiminen voi nestefaasisga tapahtua esimerkiksi
vesipitoisella hydratsiinihydraatilla tai kaasufaasissa, esimerkiksi vedyl-
14 tai hiillivedylld, esgsim, eteenilld. Mik#li pelkistetiin hydratsiinihyd-
raattiliuvoksella, tydskennelldin edullisesti normaalilémpstilassa, kun pel-
kigstédminen suoritetaan kaasufaasissa, saattaa o0lla edullista tySskennelld
korotetussa lédmpdtilassa, esimerkiksi eteenillid pelkistettiessd viE1lillE
100-200°C. Pelkistintd kiybetiin edullisesti ylimddrin, niin ettd varmuu-
della kaikki jalometallisuolat tai =yhdisteet muuttuvat metallimuotoon.
Tamiin jilkeen pestddn n8in valmistettu katalyytti suoelojen poistamiseksi
vedelld, esimerkiksi kidytettiessid natriumpalladiumkloridiliuvosta pes-
td4n kunnes kloridi-ioneja ei endi voida todeta. Kuivaamisen jdlkeen saadaan

katalyytti, josesa on
a) niukasti tal ei ollenkran jalometallia sisdltivi kolmiulotteinen reuna-

vydhyke,

b) runsaasti jalometallia sis&itévé kolmiulotteinen rengasvybdhyke sekd
c) niukasti tai ei ollenkaan jalometallia sisd@ltdvd sisus. Pelkistyksen
jdlkeinen pesu voi mahdollisesti jH4d&4 pois jos alkalikisittelyn jdlkeen
suoritetulla pesulla jo kaikki suolat ovat poistuneet.

Niin valmistetun katalyytin kulloisenkin kiyttotarkoituksen mukaan voi-
daan t&md vield varustaa tavanomaisilla lisdaineilla, Niinpd ovat esimer-
kiksi alkaliasetaattien lisdykset eduksi, Jjos katalyyttid tullaan kiytti-
mEin tyydyttimittsmien esteréiden valmistamiseen olefiineista, hapesta jJa
orgaanisista hapoista. Tdssd tapauksessa voildaan esimerkiksi kaliumase-
taatin vesiliuos imeyttdd katalyyttiin ja senjdlkeen kuivata.

Keksinnodn mukaigilla katalyyteilld on se etu, etti ne pinnan liheisyy-
dessd eivdt sisdllid ollenkaan tai hyvin vdhdisid md8rid jalometalleja ja
sentakia kulumisen johdosta eivit kiytdnndllisesti katsoen voi menettidi
- Jalometallia., Toisaalta vAltet&in lihes tiAydellisesti tai tdydellisesti,
ettd kantimen sisuksessa kdytinndllisesti katsoen ollenkaan kemialliseen _

reaktioon ogallistuvas jalometallia on ldsni, niin ettd yhteensi saavute-



taan aktiivisen Jalometallin optimaalinen Jakautuminen,

Kekginnotn mukaisia katalyyttejd voidaan edullisesti kdyttiid kaikissa
reaktioissa, joita varten tavallisesti kiytetdin jalometallipitoisia
kanninkatalyytteji.

Keksinnén mukaisia katalyyttejd voidaan erityisen edullisesti kdyttidid
valmistettaessa vinyyliasetaattia eteenistéd, hapesta ja etikkahaposta kaa-
sufaasissa. T&hin sopivat erityisesti sellaiset keksinnidn mukﬁiset kata-
lyytit, jotka jalometallina sisdltédvdt palladiumia ja kultaa, kanninainee-
na piihappoa ja lisdaineina alkaliasetaatteja. Tdllaiset katalyytit ovat
en. vinyyliasetaatin valmistuksessa myds suuren akbtiivisuutensa, selektiivie
syyhensd ja vaikutuskestoaikansa suhteen erinomaisia.

Valmistettaessa vinyyliasetaattia kiyttZen keksinndn mukaisia katalyyt-
tejd, Johdetaan kaasuvirta, joka gisdltii eteenid, happea tai ilmaa ja
etikkahappoa, sekd edullisesti pienii middrid kaasumaisgia alkaliasetaatte-
ja, katalyytin yli. Kaasuvirran koostumusta voidaan, rédjihdysrajat huomioon-
ottaen, vaihdella laajoissa rajoissa. Egimerkiksi voi eteenin moolisuhde
happeen olla vd1liltd 80:20 - 98:2 ja etikkahapon moolisuhde eteeniin
100:1 - 1:100 ja kaasumaisen alkaliasetaatin pitoisuus 2-200 miljoonasosaa
(ppm), laskettuna kiytetystd etikkahaposta. Kaasuvirta voil sisdltdi mybs
muita inerttejd kaasuja, kuten typped, hiilidioksidia ja/tai tyydytettyjd
hiilivetyj&. Reaktiolimpdtiloina tulevat kysymykseen korotetut ldmpdtilat,
egimerkiksi l&mpétilat alueelta IOOmZBOOC. Paineena voidaan kdyttidd alennel~
tua painetta, normaalipainetta tai korotettua jpainetta, edullisesti
painetta 20aty:yn asti.

Bsimerkki 1 (katalyytin valmistus)
1 litra piihappokanninta pallosten muodossa, joiden lipimitta on vdlil-

t4d 4-6 mm, sisHinen pinta-ala 150 mz/g (BET:n mukaan) ja imukyky 350 ml
vettd/litra, kylldstettiin 340 ml:1la natriumpalladiumkloridin ja tetrakloo-
rikulta(III)~hapon vesiliuosta. Natriumpalladiumkloridin ja tetrakloori-
kulta(III)-hapon méiri liuoksessa vastasi 3,3 g palladiumia ja 1,5 g kultaa.
Imeytetty kannin kuivattiin senjdlkeen kuumalla ilmalla, Jjoka ei ollut

y1li 120°C:teista, kunnes kosteuspitoisuus oli laskenut alle 4 %:n. Sitten

kuivattua ainetta kdsiteltiin liuoksella, jossa oli 6 g natriumhydroksidia
340 ml:ssa vettd. Tdmin jHlkeen annettiin seistd 16 tuntia huoneen limpd=-
tilassa., Sen jdlkeen lisittiin niin paljon tislattua vettid, ettd katalyyt-
tiosaset tasan peittyivéat. 2 tunnin kuluttua vesi suodatettiin pois ja méi-
ritettiin pH(X)-~arvo. T#mi oli 7,5. Sitten katalyyttisd pestiin 24 tuntia
~tislatulla vedelld, Viimeigsissd pesuvesijakeissa ei enHi voitu osoittaa
kloridi-ioneja. Ndin saatu eine kuivattiin uudelleen ja pelkistettiin T

tunnin aikana paineettomassa etsenivirrassa 150°C:ssa. Lopuksi imeytettiin



30 g kaliumasetaattia vesipitoisena liuoksena ja kuivattiin vielid kerran.
Nédin valmistetulla katalyytillZ on
a) niuvkasti tai ei ollenkaan jalometallia sisdltivd kolmiulotteinen reuna-
vydhyke, - 4
b) runsaasti jalometallia sisH#ltivi kolmiulotteinen reungasvyshyke ja
c) niukasti tai ei ollenkaan jalometallia sisidltivi sisus.
Upottamalla katalyyttipalloset muoviin ja panemalla puuhioketta tdyt~
teeksi pallosen keskelle erotetaan vaaleanharmaa reunavythyke, musta ren-
gaavydShyke ja valkoinen sisus. RengasvyShykkeen mittaus osoittaa, ettid

rengasvydhyke on alueella, joka edustaa 70-85 % katalyyttipallosen 1ipi-

mitasta. q M

Mittalukujen P20 ja P20 nidrittédminen edellid kuvatuilla menetelmil-
8 antaa seuraavat arvot: Pgo = 77, PgO = 78, Kolmiulotteisen rengasvyd-
hykkeen keskim#d@riinen paksuus on n. 5 % ketalyyttipallosen siteestid.

N. 90 % katalyytissid olevasta jalometallista sijaitsee kolmiulotteises-
sa rengasvythykkeessd, Tdtd katalyyttid merkitdidn seuraavassa A:lla,

Egimerkki 2 (katalyytin kiytts)

450 ml:1la esimerkin 1 mukaisesti valmistettua katalyyttid tédytettiin
reaktioputki 25 mm:n v#ljyydelld. Katalyytin yli johdettiin 160°C:een ldmps~
tilassa Jja 8 abs. baarin paineessa tunneittain 14,4 moolia etikkahappoa,

58 moolia eteenid ja 4,4 moolia happea kaasumaisina, Tdhin kaasuvirtaan
suihkutettiin ennen reaktioputkea tunneittain 100 ml kaliumasetaatin
0,05 paino-%:sta liuosta etikkahapossa. Litraa kohti katalyyttii muodostui
tunneittain 615 g vinyyliasetaattia. Reagoineesta eteenistd oli 92 %
munttunut vinyyliasetaatiksi ja 8 % hiilidioksidiksi. 1000kiyttotunnin j&l-
keen ei voitu havaita alenemista niissi katalyyttitehoissa.

Esimerkki 3

Valmistettiin katalyytti B esimerkin 1 tydtapaa vastaavasti, kuitenkin
kanninainetta kuumennettiin 6 tuntia 650°C:ssa ennen sen kyllédstdmistd
natriumpalladiumkloridin ja tetraklooirikultahapon vesipitoisella liuoksella.

pH(K)-arvon miiritys antoi 6,5.

Egimerkki 4

Valmistettiin katalyytti C esimerkin 3 tydskentelytavan mukaisesti,
kuitenkin varastoitiin kanninainetta 3 kuukauden ajan huoneen limpétilas-~

a ennen sen kylldstédmistd natriumpalladiumkloridin ja tetraklosrikulta-

hapon liuoksella. pH(K)-arvon m#iritys antoi 7,0.

Esimerkki 5
Valmistettiin katalyytti D esimerkin 3 tydskentelytavan mukaisesti,

kuitenkin lisdttiin natriumhydroksidin md4irid niin , ettd pH(K)-arvon mid-

ritys antoi 8,5.
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Esimerkki 6
Katalyyteille A, B, C ja D midritettiin Pgo (Pd)~ ja Pgo (Au)-arvo-

jen ero, Jjolleoin gaatiin seuraavaa:

Katalyytbi PH(K) -arvo P, (Pa) - Py (4u)
(absoluuttisina lukuina

A 7,5 1
B 6,5 12
C 7,0 5
D 8,5 1

Egimerkki 7
Toistettiin esimerkki 2, mutta kidyttden kuitenkin katalyytteji B, C

ja D. Saatiin seuraavat tulokset:

Katalyytti tila/aika-saanto Selektiivisyys %
(graa/litra kata-
lyyttisd/tunti
B 350 91
C 550 92

605 92
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Patenttivaatimukset

1, Katalyytin, joka koostuu Jjalometallista, kanninaineesta ja mahdolli-
sestl tavallisista lisdaineista siten, ettd siiné on

a) niukasti tai ei ollenkaan jalometallia sisfdltivd kolmiulotteinen
reunavydhyke, '

b) runsaasti jalometallia sisdltévd kolmiulotteinen réngasvyéhyke, Jja

¢) niukasti tai el ollenkaan jalometallia siséltédvd sisus,
kdyttd vinyyliasetaatin valmistamiseksi eteenistd, hapesta ja ctikkahaposta
kaasufaasissa,

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen katalyytin kdyttd vinyyliasetaatin
valmistamiseksi eteenisti, hapesta ja etikkahaposta kaasufaasissa, kun katalyytti
on muodoltaan pallomainen ja runsaasti jalometalleja siséltdvi kolmiulotteinen
rengasvydhyke on pallokuoren sis#dlld, jonka sis&lépimitta on 70 % ja ulkoldpi-

mitta on 85 % pallomaisen katalyytin ulkolépimitasta.



saksal. Offenlegungsschrift) numeron

{esim.
eteen H ja vastaavasti kuulutus- ja patenttijulkaisun numeron eteen K ja P.

Merkitse hakemusjulkaisun

Hak . am'?70043

Viitejulkaisuja — AnfOrds publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia: - Offentliga finska pstentansdkningar:

Hakemus—, kuulutus- Jja patenttijulkaisuja:- Ansﬁkningspublikatibner, utlégg-

nings— och patentskrifter:

Suomi - Finland P L{LI lé {P)C" ; “/DQ\)

Iso~Britannia — Storbritannien

Norja - Norge

Ranska ~ Frankrike

Ruotsi - Sverige
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Sveitsi - Schweiz
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Tanska — Darmmark
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DL - 350%Ug (w3 ¢ 69 )!S‘)

Muita Julkaisuja: - Andra publikaticner:
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