POLSKA OPIS PATENTOWY | 80811
RZECZPOSPOLITA

LUDDWA

Patent dodatkowy MKP  BO1j 11/12

do patentu o C07¢ 69/14
Zgloszono: 30.11.1968 (P. 130331)

~

, Pierwszenstwo: 02.12.1967 Republika .
‘ Federalna = _
u H Z AD E ' : Niemiec Int. CI2 23/42
P A T E N T ﬂ W Y : Zgtoszenie ogtoszono: 02.05.1974 C Zy7cEniu

P H I. Opis patentowy opublikowano: .10.02.1976

A

U -edu Patentowego

e b Ay

Twoérey wynalazku: Hans Fernholz, Hans Joachim Schmidt, Friedrich Wunder

Uprawniony z patentu: Hoechst Aktiengesellschaft, Frank furt n/Menem
(Republika Federalna Niemiec)

Sposéb wytwarzania katalizatora palladowego

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania katalizatora palladowego, do alkenylowania kwaséw
karboksylowych olefinami, w fazie gazowe;j. '

Wiadomo, Ze do alkenylowania kwasow karboksylowych olefinami w fazie gazowej, na przyktad do
wytwarzania octanu winylu z etylenu, kwasu octowago i tlenu czasteczkowego, stosuje si¢ katalizatory zawierajg-
ce pallad metaliczny lub zwigzek palladu dwuwartosciowego. Katalizatory zawierajgce pallad metaliczny.
wytwarza sie, ogolnie biorgc w ten sposdb, ze odpowiedni materiat nosnikowy impregnuje si¢ roztworem soli
palladu, a nastepnie s6l te redukuje sie w fazie ciek tej lub gazowej. Aktywnos¢ i wydajnosé takich katalizatoréw,
zawierajacych pallad metaliczny, zalezy gtéwnie od rodzaju uiytego $rodka redukujacego iod warunkdw,
w jakich przeprowadzono redukcje. Katalizatory takie, oprécz palladu powinny zawiera¢ takze inne substancje,
dziatajace jako moderatory lub jako przenosniki tlenu. W tym celu po wykonaniu redukgji nalezy je poddawaé
dodatkowo impregnacji, roztworem jednej lub kilku tych substancji. Ktopotliwy jest réwniez sposéb otrzy mywa-
nia katalizatora uzywanego do alkenylowania, zawierajgcego dwuwartosciowy pallad w postaci tlenku. Sposéb
ten polega na tym, Ze materiat nosnikowy zaimpregnowany roztworem soli palladu ogrzewa si¢ powoli,

‘, w obecnosci powietrza do temperatury 500°C lub najpierw dziata nat wodorem w temperaturze 100°C,
1 a nastepnie utlenia si¢ wytworzony w tym procesie pallad metaliczny w strumieniu tlenu w temperaturze

750—820°C. Réwniez w tym przypadku, celowa jest dodatkowa impregnacja katalizatora, roztworem substancji
lub mieszaniny substancji dziatajgcych wspdtkatalitycznie.

Znacznie prostszy jest natomiast sposéb wytwarzania katalizatora zawierajacego dwuwartosciowy pallad
w postaci soli lub zwigzkéw o charakterze soli. Katalizator taki mozna otrzymaé na drodze prostego procesu
produkcyjnego, ktéry polega na impregnacji materiatu no$nikowego, roztworem zawierajacym oprécz soli
palladu takze inne potrzebne sktadniki. Przyktadowo, nalezy wymienié wysokosprawny katalizator opisany
w niemieckiem opisie patentowym (zgtoszenie patentowe P. 125 563) (F 51 719 IVb/120). Spos6b wytwarzania
tego katalizatora polega na nasyceniu materiatu nosnikowego, a zwtaszcza kwasu krzemowego odpowiednim
roztworem i wysuszeniu. Roztwér ten zawiera octan palladu, octan metalu alkalicznego, octan kadmu i ewentual-
nie octan zelaza, lub inny odpowiedni zwigzek typu redoks, stuzacy jako przenosnik tlenu. Otrzymany w ten
sposb katalizator, zawierajacy octan palladu charakteryzuje sie ponadto tym, e przy utyciu stosunkowo
matych ilodci szlachetnego metalu osiaga si¢ duzg aktywnosé iselektywno$é. Wynika to ze szczegblnie
korzystnego rozproszenia aktywnych substancji, na powierzchni lub zewnatrz materiatu nosnego.
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Okazato sig, Ze wydajnos¢ katalizatora zawierajacego octan palladu zaley od stosowanego sposobu
produkdji, przy czym decydujace znaczenie ma spos6b suszenia. Polega to z jednej strony na tym, Ze octan
péalladu jest nietrwaty pod wzgledem cieplnym iw podwyzszonej temperaturze rozktada sie z wydzieleniem
palladu metalicznego. Nieoczekiwanie okazato sig, Ze pallad nie tylko nie jest aktywnym sktadnikiem
katalizatora, lecz Ze jego obecno$¢ w katalizatorze jest wrecz szkodliwa irozktad ten pogarsza znacznie
selektywnos¢é katalizatora. Z drugiej strony ujemny wptyw suszenia na wydajnosé katalizatora wynika z tego, Ze
resztki rozpuszczalnika zawarte w katalizatorze wyraznie obnizaja jego aktywnos¢ i czas skutecznego dziatania.
Bardzo zaskakujacy jest takZe fakt zmniejszenia wydajnosci i czasu dziatania katalizatora, wystepujacy réwniez
w przypadku uzycia kwasu octowego, jako rozpuszczalnika podczas syntezy octanu winylu z mieszaniny etylenu,
kwasu octowego i tlenu czasteczkowego prowadzonej w fazie gazowej. Podobne wyniki stwierdzono w przypadku
zastosowania soli palladu z wyzszymi kwasami karboksylowymi, na przyktad propionianu, maslanu i izomaslanu
palladu.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania katalizatora palladowego, zawierajacego karboksylan
palladu osadzony na nosniku, stuzacego do alkenylowania kwasow karboksylowych olefinami w fazie gazowej.
Spos6b ten charakteryzuje sie¢ tym, Ze najpierw nasyca si¢ nosnik roztworem zawierajacym karboksylan palladu
isuszy go w temperaturze ponizej 80°C, odparowuijac -rozpuszczalnik do zawartosci ponizej 20% wagowych,

_korzystnie ponizej 6% wagowych. Jako karboksylan palladu stosuje si¢ przede wszystkim octan palladu, zwtaszcza

" do otrzymywania octanu winylu z etylenu i kwasu octowego. Jezeli jako kwas karboksylowy uZywa sie do
alkenylowania, nie kwasu octowego lecz innego kwasu, nadajacego sie do prowadzenia reakcji w fazie gazowej,
woéwczas zasadniczo mozna stosowac takze sole palladu i uzytego kwasu karboksylowego.

Impregnowanie mozna prowadzi¢ w ten sposdb, ‘Zze materiat no$nikowy zalewa sie roztworem karboksylo-
wym palladu, a nadmiar roztworu dekantuje sie¢ lub odsacza. JednakZe biorac pod uwage wystepujace straty
roztworu, korzystniej jest stosowaé tylko taka ilos¢ roztworu, ktéra odpowiada catkowitej pojemnosci poréw
no$nika katalizatora, a nastepnie dobrze wymiesza¢, aby zapewni¢ rownomierne zwilzenie wszystkich czastek
materiatu no$nika. Dobre wymieszanie mozna osiggnaé na przyktad za pomoca mieszadta. Szczegdlnie celowe
jest rébwnoczesne prowadzenie procesu impregnacji i mieszania, na przyk tad w bebnie obrotowym lub w suszarce
wykonujacej ruch zataczajacy, przy czym natychmiast po zaimpregnowaniu moZna wysuszy¢ katalizator. Do
impregnowania materiatu nosnikowego, celowe jest uzycie takiej ilosci roztworu karboksylanu palladu o odpo-
wiednim stezeniu, aby wypetnié nim wszystkie pory nosnika katalizatora i aby jednorazowa impregnacja,
wystarczyta do naniesienia potrzebnej ilosci substancji aktywnych. Zaimpregnowany katalizator celowo mozna
suszy¢ w temperaturze 80°C—0°C lub w nizszej, przy czym korzystne jest stosowanie prozni. Zaleca si¢ takze
prowadzenie suszenia w stumienu gazu obojetnego, na przyktad azotu lub dwutlenku wegla.

Roztwér, za pomoca ktérego impregnuje sie nosnik, powinien zawiera¢, oprocz karboksylanu palladu,
celowo jeszcze sole metali alkalicznych i/lub metali ziem alkalicznych i/lub kadmu. Sole te dziatajg jako
aktywatory i/lub jako przenosniki tlenu. Ponadto korzystna jest w roztworze zawartos¢ soli metali, dziatajacych
jako przenosniki tlenu lub jako uktady redoks. S to sole metali, ktére majq zdolnos¢ odwracalnej zmiany
warto$ciowosci. Nalezy tu wymieni¢ na przyktad octany miedzi, manganu, Zelaza, kobaltu, ceru i uranu, ktére
jak wiadomo s fatwo dostepne. Przydatno$é tych soli wzrasta jeszcze bardziej, gdy sq one szczegblinie dorze
rozpuszczalne w roztworze soli palladu, uzytym do zaimpregnowania materiatu nosnikowego. JeZeli jako
rozpuszczalnik uzywa sie kwas karboksylowy poddawany alkenylowaniu, wéwczas mozna oczywiscie stosowaé
takze weglany, tlenki, wodorotlenki lub inne zwigzki, z ktérych w trakcie procesu tworza sie¢ odpowiednie sole
kwasu karboksylowego ,,in situ”’. Dodawanie takich soli metali jest zbedne wéwczas, gdy materiat no$nikowy,
jak to czesto ma miejsce, sam zawiera metale zdolne do zmiany wartosciowosci i wystepujace w takiej postaci, Ze
dziatajg jako przenosniki tlenu lub tez, co najmniej czesciowo, mogg ulegaé w warunkach reakcji przeksztatceniu
na sole alkenylowanego kwasu. Stosujac, na przyktad materiat nosnikowy zawierajacy 0,004—1% wagowych
zelaza, nie jest konieczne dalsze dodawanie zwiazku typu redoks. Zawarto$é metali typu redoks w katalizatorze
palladowym powinna wynosi¢ ponizej 5% wagowych, a korzystnie 0,002—2% wagowych.

Wymienione jako dodatki sole metali, jak réwniez wyzZej wymienione sole metali 1 i 2 grupy uktadu
okresowego, powinny celowo zawieraé¢ taki sam anion jak karboksylan palladu. JeZeli- alkenolowanym kwasem
nie jest kwas octowy, lecz wyzszy kwas karboksylowywowczas, tak jak to juz wyzej stwierdzono dla
karboksylanu palladu, jako sole metali dodatkowych mozna stosowaé sole tego wyzZszgo kwasu karboksylowego.
Poniewaz jednak w warunkach alkenylowania sole te mogq tworzy¢ sie w czasie przepuszczania par kwasu
karboksylowego, awiec w czasie trwania procesu, korzystniejsze jest stosowanie od razu octanéw, tatwiej
dostepnych. ‘

Szczeg6lnie korzystne wyniki mozna osiggnaé za pomoca katalizatoréw, w ktérych zawarto$¢ palladu
wynosi 0,056—3% wagowych, a korzystnie 0,1—1,5% wagowych, zawarto§¢ metali alkalicznych 0,4—12% wago-
wych, korzystnie 1—5% wagowych oraz zawarto$é kadmu 0,1—15% wagowych, a korzystnie 1—-56% wagowych.
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Katalizatory takie mozna otrzymaé na przyktad w ten sposéb, ze nosnik, w ktérym objeto$¢ poréw wynosi na
przyktad 0,825 ml/g, impregnuje sie roztworem zawierajagcym 0,6—2,5% octanu palladu, 2,3-8,5% octanu
kadmu oraz 3,6—12% octanu potasu.

Jako materiaty nos$nikowe majg zastosowanie: wegiel, tlenek glinu, krzemiany jak wypalona glina,
glinokrzemiany itp., zel krzemionkowy, weglik krzemu, cyrkon i inne obojetne materiaty. No$niki charakteryzu-
ja si¢ przede wszystkim powierzchnia wtasciwa w zakresie od 1 do 1000 m? /g, a zwtaszcza od 20 do 300 m? /g
i Srednim promieniem poréw w zakresie od 5 do 2000A. Jako metariat no$nikowy szczeg6lnie najlepiej nadaje sie
kwas krzemowy o powierzchni wtasciwej 40—300 m? /g i $rednim promieniu poréw 50—800A. Do otrzymywania
kontaktéw stosowanych w procesach fluidalnych, najlepiej nadajq si¢ nosniki mikrosferoidalne, posiadajace
ziarno o wymiarach 0,1—0,6 mm. '

Do . wytwarzania roztworu soli palladu, uzywanego iimpregnowania materiatu nosnikowego mo2na
stosowac wszystkie rozpuszczalniki, ktére s obojetne w stosunku do uczestniczacych substangji i w ktérych
rozpuszcza si¢ karboksylan palladu oraz sole dodatkowe. Jako rozpuszczalniki nalezy wymieni¢ na przyktad
wode, ketony, jak aceton, czterowodorofuran i dioksan, nizsze alkanole, jak matanol i etanol jak réwniez benzen
iich mieszaniny. Ponadto, jako rozpuszczalniki moina stosowaé¢ kwasy karboksylowe, nadajace si¢ do
alkenylowania w fazie gazowej i dajace sie odparowa¢ w warunkach reakcji. Moga to byé kwasy alifatyczne,
cykloalifatyczne, aromatyczno-alifatyczne lub aromatyczne, zawierajagce mniej niz 10 atoméw wegla w czastecz-
ce. Uprzywilejowane sa nasycone kwasy tiuszczowe zawierajagce 2—4 atomy wegla w czasteczce, a wiec kwas
propionowy, n-mastowy i izomastowy, a zwtaszcza octowy.

Wynalazek objasniajg ponizsze przyktady. Przez ,selektywnos¢” nalezy tu rozumieé stopier przereagowa-
nia etylenu z kwasem karboksylowym na ester winylowy, wyrazony w procentach wagowych. (Pozostata ilos¢
przereagowania etylenu ulega gtéwnie przeksztatceniu na dwutlenek wegla i wode.)

Przyktad poréwnawczy. 14559 (czyli 31) kwasu krzemowego, uzytego jako nosnik o po-
wierzchni wtasciwej 120m? /g, objetosci poréw 0,825 ml/g, srednim promieniu poréw 1004 i ciezarze usypowym
0,5 g/ml, nasyca si¢ roztworem przygotowanym przez rozpuszczenie 23,2 g octanu palladu, 60 g octanu potasu,
60 g octanu kadmu i 1,6 g octanu Zelaza w 1100 ml kwasu octowego. Nad powierzchnig takiego nie wysuszonego
katalizatora przepuszcza si¢, w temperaturze 165°C ipod cisnieniem 4 atm, 2100 NI etylenu, 2100g kwasu
octowego i 1400 NI powietrza na godzine. Otrzymuije si¢ octan winylu z wydajnoscig 12 g na litr i godzine.

Tablica
Warunki suszenia katalizatora Wydajnosé Selektywnoéé
Przyktad octanu-winylu (% wag. etylenu
Temperatura  llos¢ kwasu octowego g/l godz. przeksztatconego
suszenia °C pozostatego na octan winylu)
po wysuszeniu
g %
Przyktad
poréwnawczy bez suszenia 1160 42 12
1 80 290 185 43 nie okreslono
2 80 94 6. 142 91
3 80 3 0,2 143 86
4 120 0 0 138 83
5 50 29 18 210 94
6 40 54 34 200 95

’

- Przyktady I-VI. Katalizator, wytworzony w sposéb opisany w przyktadzie poréwnawczym suszy sie
i poddaje reakcji, w warunkach podanych w przyktadzie poréwnawczym. Suszenie prowadzi sie w strumieniu
azotu pod cisnieniem 100 toréw, zmieniajac w poszczegdlnych przyktadach temperature suszenia i stopien
wysuszenia (mierzony iloscia kwasu octowego pozostajacego po zakoriczeniu suszenia) oraz zachowujac
niezmienione inne warunki. W powyzszej tabeli podano wydajnosé i selektywnosé katalizatora, w zaleznosci od
temperatury suszenia i stopnia wysuszenia. W tabeli tej, umieszczono réwniez odpowiednie liczby zaczerpnigte
z przyktadu poréwnawczego, w celu zestawienia ich 2 pozostatymi wynikami.
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Przyktad VII. 1200g zelu krzemionkowego o cigzarze usypowym 0,4 g/ml, objetosci poréw
0,990 ml/g oraz zawariosci Zelaza 0,1% wagowych nasyca sie roztworem przygotowanym przez rozpuszczenie
19,8 g octaru pailadu, 60 g octanu kadmu i 60 g octanu potasu w 1050 ml kwasu octowego. Zel nasycony
roztworem suszy si¢, w temperaturze 50°C ipod cisnieniem 100 toréw w strumieniu azotu do momentu, gdy
w otrzymanym katalizatorze pozostaje jeszcze 74 g kwasy octowego. Prowadzac doswiadczenie w tych samych
warunkach co w przyktadzie poréwnawczym otrzymuije sig octan winylu z wydajnoscia 204 g/l godz. i selek tyw-
noscig 93%.

Doswiadczenie przeprowadzone z metanolem jako rozpuszczalnikiem, z propylenem jako olefing lub
kwasem probion’owym jaka kwasem karboksylowym, prowadza do analogicznych wynikéw.

Przy ktad VIIl. Postepujac w sposéb opisany w przyktadzie VIil, z zastosowaniem glinokrzemianu
zamiast Zelu krzemionkowego uzyskuje sie wydajnos¢ 168 g/l godz. i selekwywnosé 93°%.

Przyktad IX. Postgpuje sie¢ w sposéb opisany w przyktadzie VII, stosujac wegiel kamienny zamiast
zelu krzemionkowego, i uzyskuje wydajnosé¢ 175 g/l godz. i selektywno$é 91%.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania katalizatora palladowego, zawierajacego karboksylan palladu osadzony na nosniku;
stuzgcego do alkenylowania kwaséw karboksylowych olefinami w fazie gazowej,znamienny ty m, ze nos-
nik nasyca si¢ roztworem zawierajacym karboksylan palladu i suszy go w temperaturze ponizej 80°C, odparo-
wujac rozpuszczalnik do zawartosci ponizej 20% wagowych, korzystnie ponizej 6% wagowych.

2. SposOb wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, ze jako karboksylan palladu stosuje si¢ octan palladu. i

3. Sposob wedtug zastrz. 1 i2, znamienny tym, Ze katalizator suszy sie¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem.

4. Sposob wedtug zastrz. 1,znamienny tym, Ze katalizator suszy sie w strumieniu gazu, obojetnego
w stosunku do tego katalizatora.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1,znamienny tym, Ze jako rozpuszczalnik stosuje sie kwas karboksylowy
poddawany alkenylowaniu.

6. Spos6b wedtug zastrz. 1-5,znamienny ty m, Ze jako no$nik stosuje sie kwas krzemowy o powierz-
chni wtasciwej 20—300 m? /g, srednim promieniu poréw 5—2000 A i zawartosci zelaza 0,004— 1% wagowych.
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