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Fremgangsmdte til fremstilling av vinylacetat.

Det er kjent forskjellige fremgangsmiter til fremstilling
av vinylacetat fra etylen, eddiksyre og molekylart oksygen i gassfase
i nerver av katalysatorer som inneholder palladiumforbindelser. Ek-
sempelvis fir man ifglge tysk utlegningsskrift nr. 1.191.366 vinyl-
acetat nir etylen, oksygen og eddiksyredamp fgres over en katalysator
som foruten palladiumacetat dessuten ogsa inneholder alkaliacetater
og redoksforbindelser som jernacetat. I fransk patent nr. 1.407.526
nevnes palladiumforbindelser sammen med alkali~ og‘jordalkaliéqe-
tater som katalysatorer for fremstilling av vinylacetat i gassfase,
mens 1 tysk patent nr. 1.221.637 er det omtalt palladiumoksyd even-
tuelt sammen med acetater fra det periodiske systems 2. bigruppe som
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egnet katalysator for vinylacetatdannelsen. Det er ogsd kjent at
negrver av alkali- eller jordalkaliacetater eller acetatef;av sink
og kadmium i katalysatorsystemet utgver en gunstig innvirkning pa
ovennevnte katalysatorsystemers ytelse-og levetid.

Ved qjennomf¢r1ng av disse fremgangsmater v1ser det seg |
imidlertid at etter noen tid faller katalysatorens ytelse og samtld—
ig blir selektiviteten darligere med hensyn til v1nylacetatdannelsen,
sdledes at det eksempelvis er ngdvendig med en regenerering av kata-
lysatoren etter relativt kort driftstid.

Oppfinnelsen vedrgrer en fremgangsmite til fremstilling
av vinylacetat fra etylen, molekylart oksygen og eddiksyre i gass-
fase i nervar av en palladiumkatalysator, .av acetater fra det perio-
diske systems fgrste hovedgruppe og/eller annen hovedgruppe og
eventuelt av redokssystemet, idet fremgangéméten er karakﬁeriserﬁ
ved at man anvender palladiumforbindelser og at det sammen med '
eddiksyren tilfgres mengder fra 1 til 100 ppm, referert til eddik-
syren, av katalytisk virksomme acetater til‘reaksjonssonen.

Betegnelsen av det periodiske systems gfupper anvendes
pad samme mi8te som i Holleman, WiberéQ Lehrbudh der anorganischen
Chemie, Berlin 1955. ‘ ) ‘

De katalytiske virksomme acetater tilfgres sammeﬁ med
eddiksyre i den grad til katalysatoren, som katalysatoren under reak-
sjonen utarmes pd disse acetater.

De katalytisk virksomme acetater, eksempelvis acetatene
av litium, natrium, kalium, rubidium, cesium, kalsium, strontium,A
barium, sink, kadmium, jern og palladium, spesielt litium-, natrium-,
kalium-, sink- og kadmiumacetat, kan innfgres i reakSJonssonen pa
forskjellige mater:

Saledes kan man innsprgyte acetatené i eddiksur opp-
lgsning, i den varme gasstrgm som bestdr av en eller flere redksjons~
komponenter og/eller en inert gasstrgm som karbonoksyder, nitrogen,
mettede hydrokarboner. ' Det Destdr ogsi den mulighet & tilfgre den
ovennevnte opplgsning i flytende form direkte til katalysatoren. '
Reaksjonsgassene og/eller en inert gasstrgm kan imidlertid " ogsa f¢r
inntreden i reaksjonssonen helt eller delvis ved forhgyet temperatur
bringes- i ‘bergring med en -eddiksur oppl¢sn1ng av acetatene.’ Saledes
kan man eksempelvis f¢re disse gasser helt eller delvis gjennom
eller over en opplgsning inneholdende de katalytisk virksomme ace-
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tater. I en spesielt hensiktsmessig utfgrelsesform bringes acetaﬁene
1 fast tilstand ved forhgyet temperatur i bergring med en del av
reaks;onsgassene eller den samlede reaksjonsgasstrgm fgr inntreden

i den katalysatorholdige sone. Herved kan de katalytisk virksomme
acetater eller ogsd slike forbindelser av de-angjeldende metaller,
som i narvaer av eddiksyre danner acetater, som oksydene, hydroksyd-
ene, karbonatene, silikatene, fosfatene, osv. befinne seg pa et ;hert
bzremateriale, eksempelvisikiseisyre. Hensiktsmessig lar man da

de varme gasser fgr deres inntreden i katalysatorsonen helt eller
delvis strgmme over eller gjennom en eller flere av de ovennevnte
faste metallforbindelser. : - . ‘

Det acetatholdige baremateriale kan befinne seg utenfor
eller innenfor reaktoren som inneholder katalysatoren og kan vare
anordnet sdledes at de gassformede reaksjonskomponenter forst fores
over acetatsonen, deretter over katalysatorsonen.

Derved kan temperaturen i de to soner vare forskjelllg

De katalytisk virksomme acetater kan innfgres i reak-
sjonssonen kontinuerlig eller diskontinuerlig, idet acetatmengden
som tilfgres til katalysatoren er avhengig av tilfgringstypen. Ved
den kontinuerlige tilsetning av acétatene utgjgr den 1-100 ppm,
referert til anvendt eddiksyre. Den diskontinuerlige innfgring av
acetatene i reaksjonssonen betinger samme acetatmengder.

Forholdsreglene ifglge oppfinnelsen refererer seg i den
i gass- resp. dampfase utfgrte fremstilling av vinylacetat av etylen,
eddiksyre og molekyiart oksygen i narver av forbindelser av palladium
som katalysatorer. Egnede forbindelser er eksempelvis palladium-
acylater, f.eks. palladiumpropionat og -isobutyrat, palladiumsaltet,
av cykloheksakarbohsyre, palladiumbenzoat, imidlertid>spesielt )
palladlumacetat, videre palladlumoksyd, palladiumoksydhydrater og
salter av palladium med uorganiske syrer som palladlumnltrat og
palladiumsulfat. Ogsé kompleksforbindelser av palladium, eksempelvis
forbindelser av alkali- og palladiumacylater kan anvendes som
katalysatorer.' Palladlumforblndelsene kan bringes i bergring med
reaks;onskomponentene alené, men fortrinnsvis i nerver av et bare-
stoff, hvorpé de er péf¢rt i mest mullg flnfordelt form. i

- Som barematerialer egnet det seg eksempelvis alumlnium-
oksyd, asbest, kull, zeolitt, pimpsteln, leire, feltspat, molekylere
sikter, kiselsyre, kiselgur, silisiumkarbid.
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‘ Péf¢ring év edelmetallforbindelsene p& bareren foregir
etter kjehte metoder, eksempelvis ved fukting av baresubstansen med
en d§p1¢sning av edelmetallsaltet og deretter hel eller delvis fjern-
ing av opplgsningsmidlet. En annen fremstillingsmdte bestdr i at be-
stemte forbindelser av palladium fgrst dannes pa barestoffet som f.
eks. fremstillingen av oksyhydrater resp. oksyder ved forsdpning av
palladiumklorid ved termisk spaltning av palladiumnitrat eller ogsa
ved oksydasjon av palladium.

Ved siden av palladiumforbindelsene kan katalysatoren
dessuten ogs& inneholde mindre mengder, eksempelvis inntil 50 mol$%
andre, for seg alene, ikke virksomme metallforbindelser, som f.eks.
oksydene, oksyhydrater eller salfer av platina, gull, s¢lv, kobber
og jern, mangan, aluminium, titan, antimon og vismut. Ofte er det
spesielt fordelaktig & anvende forbindelser av slike metaller som
samtidig under reaksjonsbetingelsene opptrer i flere verdighetstrinn,
altsd som er kjent som redokssystemer, eksempelvis salter av kobber,
bly, cerium, vanadium, tellur, krom, molybden, mangan og jern. Kata-
lysatoren kan altsd eksempelvis inneholde gqulloksyd, platinaoksyd,
kobberacetat, sglvpropionat, jernacetat eller manganfosfat.

Palladiumforbindelsens konsentrasjon pd bareren kan
svinge innen vide grenser. I mange tilfeller er den virksomt alle-
rede meget smd konsentrasjoner av disse forbindelser, f.eks. 0.1-10
vekt%, referert til den samlede vekt av systemet som bestdr av barer
og katalysator. Man far imidlertid ogsd allerede vinylacetat ved
konsentrasjoner som ligger under 0.1 vekt%. Selvsagt kan man ogsi
resultatrikt arbeide ved konsentrasjoner over 10 vekt%. Det kan
ogsd anvendes blandinger av palladiumforbindelsene som katalysatorer.

Katalysatoren inneholder foruten palladiumforbindeisen
acetater fra det periodiske systems 1. hovedgruppe og/eller 2. hoved-
gruppe, spesielt acetatene av litium, kalium, natrium, sink og kad-
mium. Den kan ogs& inneholde forbiﬁdelser av disse elementer som
eksempelvis alkalifosfater, jordalkalikarbonater, osv., som ved be-
handling med eddiksyre kan overfgres i de tilsvarende acetater.’
Katalysatorens acetatinnhold utgjg¢r hensiktsmessié 0.1-20 vekts,
fortrinnsvis 0.5-10 vekt%. De i reaksjonssonen eksempelvis ved reak-
sjoﬁsgassstr¢mmen innfgrte acetater er hensiktsmessig de samme ace-
tater som katalysatoren allerede inneholder som katalytisk virksomme
acetater. Eddiksyren anvendes fortrinnsvis i mest mulig konsen-
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trerﬁ form, eksempelvis som iseddik. Mindre vanninnhold forstyrrer
imidlertid ikke. Sdledes dannes eksempelvis ogsd ved anvendelse av
ca. 90%-ig eddiksyre vinylacetat. Det kan ogsd anvendes eddiksyre-
eddiksyreanhydrid-blandinger. Eddiksyren som skal anvendes kan ogsé
allerede inneholde katalytisk virksomme acetater.

Oksygenet kén tilfgres i elementer form eller ogsd i
form av luft. Ved kretslgpfdring av reaksjonskomponentene anvendes
best rent eller omtrent rent oksygen. Utgangsstoffene kan ogs& inne-
holde andre stoffer som ikke influerer p& fremstillingen av vinyl-
acetat, eksempelvis mettede hydrokarboner, edelgasser og karbonok-
syder.

Reaksjonskomponentene innfgres hensiktsmessig i for-
fordampet tilstand inn i reaksjonssonen.

Fremstillingen av vinylacetat lar seg gjennomfgre under
normaltrykk, overtrykk eller undertrykk. Hensiktsmessig arbeider man
i et trykkomradde mellom 1 og 50 ata, spesielt mellom 1 og 20 ata,
og ved reaksjonstemperaturer mellom 80 og 300°C, fortrinnsvis mellom
120 og 220°C.

De enkelte reaksjonsdeltageres blandingsforhold kan
svinge innen vide grenser. Ved den tekniske gjennomfgring av frem-
gangsmaten er det imidlertid & pise at komponentenes blandingsfor-
hold ligger utenfor eksplosjonsgrensene. De ikke omsatte reaksjons-
komponenter etylen, eddiksyre og oksygen fg¢gres hensiktsmessig i
kretslgp etter at de som biprodukter dannede karbonoksyder helt eller
delvis er fjernet.

Opparbeidelsen av reaksjonsblandingen som forlater reak-
sjonssonen kan foregd etter kjente metoder, eksempelvis ved destil-
lering av det etter avkjgling dannede vinylacetat, eddiksyre og vann-
holdig kondensat.

I forhold til de tidligere kjente fremgangsmater for
vinylacetatfremstilling i gassfase i nerver av edelmetallforbindelser,
spesielt palladiumforbindelser, utmerker fremgangsmidten ifglge opp-
finnelsen ved tilfgring av katalytisk virksomme acetater inn i reak-
éjonssonen seg ved at det ikke inntrer noen utarming av disse ace-
tater p& katalysatoren. Herved kan katalysatorens levetid vesent-
lig forlenges uten at det inntrer en nedgang i dens ytelse eller en
innvirkning pa dens selektivitet. ‘

Eksempel 1. ‘ 4 '
a) Det ble gjennomfuktet 131 g = 250 ml av en kiselsyre-
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barer med en opplg¢sning av 2,5 g palladiumacetat, 0,5 g jernacetat og
5 g kaliumacetat i 100 ml eddiksyre og tgrket. Over den sdledes
dannede katalysator ble det ved 5 ato og 160°C fort 113 g 99%-ig
eddiksyre, 94 g N1 etylen og 48 N1 luft. Det fremkom et romtidsut-
bytte p& 88 g/lh vinylacetat. Etter 63 dagers driftstid var kataly-
satorens ytelse sunket til 28 g/lh vinylacetat.
b) Under de samme betingelser som omtalt under a) ble det
foran katalysatoren anordnet et sjikt av en med kaliumacetat fuktet
kiselsyrebarer (20 g kaliumacetat p3d 100 g kiselsyre). Etter 63
dagers driftstid utgjorde katalysatorens romtidsutbytté ennd 83 g/lh
vinylacetat. ‘
Eksempel 2.
a) Det ble fuktet 131 g = 250 ml av en kiselsyrebarer med
en opplgsning av 2,5 g palladiumacetat, 5 g kadmiumacetat og 0,5 g
jernacetat i 100 ml eddiksyre og tgrket. Over denne katalysator ble
det ved 5 ato og 180°c fort 225 g iseddik, 162 g N1 etylen og 100 N1
luft. Det fremkom et romtidsutbytte pad 186 g/lh vinylacetat. Etter
120 dager var ytelsen sunket til 96 g/lh vinylacetat.

Av sammenligningsforsgk med og uten narvar av eddiksyre
i den anvendte gasstrgm kan det utledes at f.eks. natriumacetat bare
kan bringes gassformet i reaksjonssonen i en forsvinnende mengde,
mens derimot det omtrent tredobbelte av gassformet natriumacetat kan
innfgres i en etylen- og eddiksyreholdig gasé£r¢m. Fprst mengder
av denne stgrrelsesorden av natriumacetat i den anvendte gass mulig-
gjgr den ifplge oppfinnelsen oppniddde forlengelse av katalysatorens
levetid.
b) Under de samme forsgksbetingelser som under a) ble det
hver 10. dag sprgytet en opplgsning av 0.28 g kadmiumacétat i 40ml
eddiksyre pa katalysatoren. Etter 120 dager'utgjorde katalysatorens
ytelse ennd 174 g/lh vinylacetat. : V
Eksempel 3.
a) : Det ble fuktet 131 g = 250 ml av en kiselsyrebarer med
en opplgsning av 2,5 g palladiumacetat og 5 g natriumacétat i 100 ml
eddiksyre og tgrket. Over denne katalysatorvble ved 5 ato og 160°¢
fort 113 g iseddik, 94 N1 etylen og 48 N1 luft. Det fremkom et rom-
tidsutbytte pd 45 g/lh vinylacetat. Etter enAdrifistid p5‘36 déger
var ytelsen falt til 17 g/lh vinylacetat. = o
b) Under de samme betingelser som under punkt a) ble det
anvendt en eddiksyre hvori det pr. litér var oppl#gst 60-80 mg natrium-
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acetat. Etter 30 dagersAdriftstid ufgjofdgnrqmtidsutbyttgt enna 4

45 g/1h vinylacetat. - '

Eksempel 4.

a) P& 700 ml av en sintringsbestandig kiselsyre i kuleform
(midlere diameter 3,5 mm), som inneholdt 0,5 vekt? gulloksyd, ble det
pafegrt 10,2 g i fortynnet salpetersyre opplgst palladiumnitrat.
Deretter ble det nitratholdige stoff oppvarmet under lufttilfersel i
ca. 10 timer ved 400-500°C. 325 ml av den nitratfrie katalysator

ble fuktet med en konsentrert opplgsning av 3,5 g natriumacetat og
0.7 g sinkacetaﬁ i eddiksyre. Etter fjernelse av overskytende eddik-
syre under nedsatt trykk ble katalysatoren tgrket i 5 timer ved 170°c
og fylt i en oppvarmbar stdlreaktor med 25 mm indre diameter. Pr.
time ble det ved et trykk pad 6 ato og 180°c fgrt 1,3 mol dampformet
eddiksyre over 150 ml av den for katalysatortilberedningen anvendte
kiselsyre som inneholdt 10 g natriumacetat og 2 g, sinkacetat. Der-
etter ble det sammenblandet med 72 N1 etylen og 10 N1 oksygen 0Og
tilf¢rt reaktorens katalysatorsone. I reaktoren hersket en tempera-
tur pé 170°¢C og et trykk pd 6 ato.

Gassblandingen som forlot reaktoren ble avkjglt og det
vinylacetat som dannet seg i det dannede kondensat adskilt destilla-
tivt fra ikke-omsatt eddiksyre og det ved reaksjonen dannede vann.

De ikke-omsatte utgangsprodukter ble igjen fgrt i kretsligp til reak-
toren., Etter en driftstid pd ca. 17 dager ble den bare med natrium-
og sinkacetat anvendte kiselsyre utvekslet med ny kiselsyre som
inneholdt acetatet i den opprinnelige konsentrasjon. Pr. liter kata-
lysator pr. time ble det fremstilt 62 g vinylacetat. Utbytte re-
ferert til anvendt etylen utgjorde 91 vekts.

b) Arbeider man som angitt under a) med den eneste forskjell
at eddiksyren som skal omsettes fgr sin inntreden i katalysatorsonen
ikke ble bragt i bergring med natrium og sinkacetatholdig kiselsyre,
sa faller allerede etter ca. 10 dager romtidsutbyttet til 35 g vinyl-
acetat/lh., Samtidig sank utbyttet til 88 vektprosent referert til
anvendt etylen.

Patentkrav.

Fremgangsmdte til fremstilling av vinylacetat fra etylen,
.molekylart oksygen og eddiksyre i gassfase i n®rver av en palladium-
katalysator, av acetater fra det periodiske systems fgrste hoved-
gruppe og/eller annen hovedgruppe og eventuelt av redoks-systemet,
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karakterisert ved at man anvender palladiumforbindelser
og at det sammen med eddiksyren tilfgres mengder fra 1 til 100 ppm,

referert til eddiksyren, av katalytisk virksomme acetater til
reaksjonssonen.

Anfgrte publikasjoner:
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