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Sposéb wytwarzania octanu winylu
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania octanu
winylu w fazie gazowej z etylenu, tlenu lub gazéw zawieraja-
cych tlen oraz kwaséw karboksylowych w podwyziszonej
temperaturze i ewentualnie przy podwyziszonym cinieniu

W obecnofci katalizatora.

Znany jest spos6b wytwarzania estréw kwaséw karboksy-
lowych nienasyconych alkoholi przez reakcj¢ wymiany kwa-
séw karboksylowych z olefinami w obecnofci zwigzkéw me-
tali szlachetnych, przy czym te reakci¢ wymiany prowadzi
sie w obecnodci tlenu molekularnego iuktadéw redoksy,
sk¥adajgcych si¢ zsoli metali, ktére w warunkach reakcji
zmieniajg swojg wartosciowosé w sposéb odwracalny. Reak-
cje moZna prowadzié w fazie ciektej lub w fazie gazowej,
przy cifnieniu normalnym lub ‘podwyzszonym np. do 25 atn
oraz w temperaturze 0—250°C, korzystnie w obecnodci soli
zasadowych stosowanych w reakcji kwaséw karboksylowych.

Jeden z przyktadéw realizacji w fazie gazowej polega na
przyktad na tym, Ze przepuszcza si¢ etylen, powietrze i pary
kwasu octowego ponad katalizatorem, ktéry sktada si¢ z no§
nika (pumeksu) nasyconego octanem palladowym, octanem
sodowym i octanem Zelazowym.

Znany jest réwniez sposéb, w ktérym w reakcji wymiany
olefin z kwasami karboksylowymi i tlenem stosuje si¢ jako
katalizator octan palladowy w nieobecnosci uktadéw redo-
ksy, jednak w tej reakcji otrzymane wydajnodci na jednostke
objetodci i czasu sq wyjatkowo niskie. Poza tym znane sq
sposaby prowadzenia wyZej wymienionej reakcji, w ktdrych
stosule sl¢ katalizatory zawierajgce metaliczny pallad lub tle-
nek palladu.

Znane s takze sposoby, w ktérych w reakcji winylowania

69021

10

20

25

2

w fazie gazowej stosuje si¢ katalizatory zawierajace osadzony
na nosnikach metal szlachetny lub mieszaning metali szla-
chetnych z 8 grupy uktadu okresowego oraz s6l metalu alka--
licznego.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania octanu
winylu w fazie gazowej z etylenu, tlenu lub gazéw zawieraja-
cych tlen oraz kwaséw karboksylowych w podwyiszonej
temperaturze iewentualnie przy podwyiszonym cifnieniu
w obecnoéci katalizatora zawierajacego na nosniku, korzy-
stnie stanowigcym kwas krzemowy, osadzong jedng lub kilka
soli jednego lub kilku metali szlachetnych z 8 grupy uktadu
okresowego, korzystnie soli palladu kwasu karboksylowego
stosowanego w reakcji, oraz korzystnie zawierajacego jedng
lub kilka soli alkalicznych kwaséw karboksylowych i/lub od-
powiednie uktady redoksy, przy czym Katalizator zawiera
dodatkowo 0,01-200 g kadmu na litr katalizatora w postaci
soli kadmowej kwasu karboksylowego. Sposéb ten pozwala
na osiggnigcie wysokich wydajnosci procesu na jednostke
objetosci i czasu. -

Szczegélnie dobre wyniki osiqga si¢ przy dodawaniu
5-40 g kadmu w postaci soli kadmowej kwasu karboksylo-
wego na litr katalizatora.

Decydujaca dla realizacji wynalazku jest obecnos¢ organi-
cznej soli kadmowej. Reszta kwasu karboksylowego w tej soli
moie pochodzié z dowolnych kwaséw karboksylowych,
ktére w warunkach reakcji mogg zawieraé obojgtne podstaw-
niki. Dla technicznej realizacji stosuje si¢ jednak przewaznie
sole kadmowe nie podstawionych kwaséw karboksylowych,
zawierajacych najwyzej 10 atoméw wegla, korzystnie nie

“podstawionych alifatycznych kwaséw monokarboksylowych
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zawierajgcych 2 -5 atoméw wegla, takie jak sole kadmowe
kwasu ' octowego, kwasu propionowego, n- i izomastowegc
i réznych kwaséw walerianowych.

Szczegblnie korzystne jest stosowanie soli kadmowej tego
kwasu karboksylowego, ktéry ma by¢ stosowany do reakcji
wymiany z etylenem i tlenem na Zadany ester winylowy. Sole
kadmowe dziatajg jako przenoniki tlenu.

Zamiast soli kadmowej kwasu karboksylowego moze byé
réwniez stosowany.zwigzek tworzqcy t¢ s6l in situ. MoZna

»wch np. stosowaé na poczatku reakcji tlenek kadmu lub
weglan kadmu. Zwigzki te sq nastgpnie przeprowadzane
przez kwas karboksylowy w postaci pary stykajacej si¢ z ka-

~ talizatorem w dziatajgcq katalitycznie 361 kadmows tego
kwasu karboksylowego..

- Korzystne jest prowadzenie reakcji wymiany w obecnofci
jednej lub. wigcej soli alkalicznych kwasu karboksylowego
stosowanego w reakcji. Zalecane sq sole sodowe, a zwlaszcza
sole potasowe. Zalecane sq ilodci soli alkalicznych mieszczgce
si¢ w granicach 0,1-25%, zwiaszcza 1-10% w przeliczeniu
na cigZar uktadu skiadajqeego si¢ z noénika i katalizatora.

Korzystne jest przeprowadzanie reakcji wymiany wedtug
- wynalazku w obecnofci ukiadéw redoksy przenoszqcych
tlen, przez co osiaga si¢ czesto dalszy wzrost przerobu i wy-
dajnodci. Nadajg si¢ do tego celu znane organiczne i zwlasz-
cza nieorganiczne uktady redoksy, ktére na skutek odwracal
nej zmiany stopni utleniania sq w stanie w warunkach reakcji
utrzymywaé reakcje katalityczng. Jako korzystne nieorgani-
czne uktady redoksy nalezy wymieni¢ np. sole metali, ktére
mogg zmieniaé swg wartodciowosé, jak np. miedzi, Zelaza,
manganu, ceru, wanadu, antymonu, ofowiu, chromu i tyta-
nu. Zaleca si¢ szczeg6lnie sole zelaza.

_Kwuy karboksylowe ulegajace reakcji z etylenem mogg
naleze¢ do szeregu alifatycznego, cykloalifatycznego, aralifa-
tycznego lub aromatycznego izawierajq jedng lub wiecej
grup karboksylowych. Istotne jest, aby dany kwas karboksy-
lowy mozna byto odparowaé w warunkach reakgji.

Tlen mote byé doprowadzany w czystej postaci elemen-
tarnej lub teZ:w postaci mieszaniny z gazami oboje¢tnymi, np.
‘'w postaci powietrza. Przy realizacji technicznej sposobu jest
czosto konieczne, aby stosowane mieszaniny etylenu z tle-
nem znajdowaty si¢ poza znanym zakresem wybuchowosci.

Jako sole metali szlachetnych z 8 grupy uktadu periody-
cznego stosuje si¢ sole rutenu, rodu, irydu, platyny, a zwlasz-
cza palladu. MoZna réwniez stosowaé odpowiednie miesza-
niny soli. Szczegéinie korzystnie jest aby katalizator stoso-
wany w sposobie wg wynalazku zawierat metale szlachetne
w postaci ich soli takiego kwasu karboksylowego, ktéry jest
stosowany w reakcji. W przypadku reakcji wymiany etylenu
z kwasem octowym szczegélnie korzystne jest stosowanie
octanu palladu.

Reakcje prowadzi si¢ w temperaturze 0—-300°C, korzys-
tnie 120—250°C przy clﬁmemu 0-25 atn, korzystnie
2-15 atn.

Jako nofniki kntahzatora mogg byé stosowane najkorzys-
tniej réZne materiaty obojgtne, np. wegiel, tlenek glinu, krze-
miany takie jak wypalona glina, glinokrzemiany itp., weglik
krzemu, cyrkon i Zel krzemionkowy. Szczegélnie korzystny
okazat si¢ kwas krzemowy zpowierzchnia whadciwg
40-300 m? /g ize &rednim promieniem poréw 5S0-2000 A.

Reakcje wytwarzania octanu winylu moina prowadzié
w taki sposéb, aby nie dopuécié do spadku selektywnosci
katalizatora stosowanego w sposobie wgwynalazku przy
dtuiszej eksploatacji. Sposéb ten polega na tym, Ze czg¢sé
katalizatora, ktdra styka si¢ najpierw z gazami reakcyjnymi,
ulega okresowej lub statej wymianje. Dokonuje si¢ tego albo
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;irzez okresowq zmiang kierunku przeptywu gazéw reakcyj
nych ponad katalizatorem lub przez okresowe lub ciggle od-
bieranie katalizatora przy wlocie do reaktora i przez odpo-
wiednie dodawanie tegoZ katalizatora przy wylocie reaktora
w ten sposéb, ze katalizator krazy w obiegu w kierunku prze-
ciwnym do strumienia gazéw reakcyjnych.

Kaidy z tych frodkéw pozwala na omgmgcie w zasadzie
tego samego skutku. Katalizator moze byé w ten sposéb
eksploatowany w cyklu trwajgcym np. trzy tygodnie.

Inny sposéb prowadzenia reakcji sposobem wg wynalazku
nie dopuszczajgcy do spadku aktywnodci katalizatora polega
na tym, Ze wymiana czeéci katalizatora stykajacej si¢ naj-
pierw z gazami reakcyjnymi jest przeprowadzana przez ciggte
lub okresowe wymieszanie katalizatora. W pionowym reakto-
rze moZna np. zwigkszyé krétkotrwale przeptyw wprowa-
dzanych z dotu gazéw tak silnie, ze nastgpuje wymieszanie
katalizatora.

Korzystne jest zastosowanie katalizatora w z!ozu fluidalk
nym, przy czym zawieszone czgsteczki katalizatora kontak-
tujg si¢ ze wszystkich stron ze strumieniem gazéw. Do tego
celu nadajg si¢ zwlaszcza katalizatory o odpowiednio dobra-
nej frednicy ziaren wynoszgcej 0,01—1 mm.”

Sposéb wedtug wynalazku jest wyjasniony ponizszymi
przyktadami. .

Przyktad L 131 g (=250ml) noénika w postaci
kwasu krzemowego nasyca si¢ roztworem 2,5 g octanu palla-
du w 100 ml lodowatego kwasu octowego, a nastepnie suszy.
Nad tym katalizatorem przeprowadza si¢ przy nadciénieniu
4 at 57 ml etylenu, 95 g kwasu octowego i 44 litréw normal

‘nych powietrza na godzine w temperaturze 150°C, przy

czym uzyskuje si¢ wydajno$é¢ octanu winylu na jednostke
objetodci i czasu 30 g/1h.

Wyzej wymieniong iloé¢ noénika nasyca si¢ roztworem
2,5 g octanu palladu i 5 g octanu kadmu w 100 ml lodowa-
tego kwasu octowego, pomija suszenie, a pracuje poza tym
w takich samych warunkach jak wyzej. Osigga si¢ wydajnosé
octanu winylu na jednostke objetosci i czasu 102 g/1h, co
stanowi 98% w przeliczeniu na przereagowany etylen.

Przyktad II 131 g (=250ml) noéika w postaci
kwasu krzemowego nasyca si¢ roztworem 2,5 g octanu palla
dui$ goctanu potasu w 100 ml lodowatego kwasu octowego
i suszy. Ponad tym katalizatorem przeprowadza si¢ przy nad-
cifnieniu 4 at i w temperaturze 150°C 57 ml etylenu, 95¢
kwasu octowego i44 litréw normalnych powietrza na go-
dzine. Osigga si¢ wydajnoé¢ octanu winylu rz¢du 45 g/1h.

" Wyiej wymieniong ilo&¢ nofnika nasyca si¢ roztworem
2,5 g octanu palladu, 5 g octanu potasu i § g octanu kadmu
w 100 ml lodowatego kwasu octowego i pracuje poza tym
W tych samych warunkach jak wyzej. Osigga si¢ wydajnoéé
na jednostke¢ objetosci i czasu rzgdu 116 g/1h, co odpowiada
91% w przeliczeniu na przereagowany etylen.

Przyktad III. 131 g ( =250 ml) nosnika w postaci
kwasu krzemowego nasyca si¢ roztworem 2,5 g octanu palla-
du, 5 g octanu .Zelaza i 5 g octanu potasu w 100 ml lodowa-
tego kwasu octowego oraz suszy. Ponadto w ten sposéb
otrzymanym katalizatorem przeprowadza si¢ przy nadcifnie-
niu 4 at i w temperaturze 150°C 57 litréw normalnych etyle-

‘nu, 95 g kwasu octowego i 44 litry normalne powietrza na

godzing. Otrzymuje si¢ wydajnosé octanu winylu na jednost-
ke objetodci i czasu rzedu 42 g/1h, co stanowi 86% w przeli-
czeniu na przereagowany etylen.

Prowadzgc reakcj¢ w tych samych warunkach jak wyzej,
stosuje si¢ zamiast 5 g octanu Zelaza 5 g octanu miedzi.
Osigga si¢ wydajno$é na jednostke objgtosci i czasu 46 g/1h,
co stanowi 41%.
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Jeieli t¢ samgq ilos¢ wymienionego wyzej nosnika nasyci,
si¢ roztworem 2,5 g octanu palladu, S g octanu potasu, S g
octanu Zelaza i 5 g octanu kadmu w 100 ml lodowatego kwa-
su octowego i poprowadzi reakcj¢ poza tym w takich samych:
‘warunkach jak wylej, to osiaga si¢ wydajnosé octanu winylu
na jednostke objetodci i czasu 124 g/1h.

Wyniki przyktadéw I-III s zestawione w tablicy,
z ktdrej szczegblnie wyraZnie wynika, w jaki sposéb dziata
zwigzek kadmu na wydajno#¢ katalizatora.

Tablica

Wydajnoéé octanu winylu

Katalizator bez kadmu  z kadmem
Octan pailadu 30g/th 102 g/lh
Octan palladu + '
ctan potasu 45 g/ih 116 g/1h
Octan palladu +
Octan potasu + .

Octan Zelaza 42 g/lh 124 g/lh

Przyktad IV. 262 g (=500 ml) nonika w postaci
kwasu krzemowego zwilza si¢ 40 ml kwasu octowego, a nas-
tepnie nasyca roztworem 1,8 g octanu palladu i 12 g octanu
kadmu w 70 ml kwasu octowego. Po wysuszeniu przeprowa-
dza si¢ nad tym katalizatorem w temperaturze 160°C i przy
cifnieniu 5 at 200 normalnych litréw etylenu, 280 g kwasu
octowego i 130 litrdéw normalnych powietrza na godzine.
Osiaga si¢ wydajnoéé octanu winylu na jednostke objetodci
i czasu 98 g/lh. :

Przyktad V. Nad 2,2 1 katalizatora z przyktadu II
sktadajgcego si¢ z nofnika nasyconego roztworem 2,5 g
octanu pallady, S g octanu potasu i5g octanu kadmu
w 100 ml lodowatego kwasu octowego przeprowadza si¢ na
godzing przy nadcisnieniu § at i w temperaturze 160—-170°C
mieszaning 1400g kwasu octowego, 1000 ml etylenu,
118 litréw nomalnych tlenu i315 ml azotu. Osiaga si¢

.wydajno#é octanu winylu 145 g/lh, co odpowiada 94%
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w przeliczeniu na przereagowany etylen. Reszta przechodzi :.

w dwutlenek wegla. Przy dalszym podwyiszaniu cifnienia
i temperatury mozna osiagnaé znacznie wyzsze wydajnosci
na jednostke objetodci i czasu bez obniZania nlektywnolci
katalizatora. .

Przyktad VI 2,21 (=1150g) noénika w postaci
kwasu krzemowego nasyca si¢ roztworem 21,9 octanu palla-
du, 44 g octanu potasu, 1,2 g octanu Zelaza i 44 g octanu
kadmu w 870 ml lodowatego kwasu octowego i suszy. Nad

tym katalizatorem ‘(bez zmiany kierunku przeptywu i katali-:

zatora) przeprowadza si¢ na godzing przy nadcifnieniu § at
iw temperaturze 170°C mieszaning 1400 g kwasu octowego,
1000 litréw normalnych etylenu, 115 littéw normalnych tle-
nu i 315 litréw normalnych azotu. Osiaga si¢ wydajnosé na
jednostke objetoéci iczasu 145 g/lh octanu winylowego
rzedu 97,4% w przeliczeniu na przereagowany etylen, przy
czym reszta przechodzi na dwutlenek wegla.

_ Po eksploatacji okoto 3000 godzin wydajnoéé spada do

83% przereagowanego etylenu.
W warunkach wyzej podanych zmieniano co tydzier kie-

48

6 .
runek pnep%ywil gazu reakcyjnego ponad katalizatorem. Po

-3000 godzin eksploatacji nie stwierdzono Zadnego obniZenia

wydajnodci etylenu apo 5000 godzin wydajnos etylenu

‘wynosita jeszcze 94%

W warunkach wyZej podanych pneprowadzano wymiang
katalizatora odbierajac jedng trzeciy katalizatora od strony
wlotu do reaktora i napetniajac nim bez jakiejkolwiek obréb-
ki natychmiast reaktor -od strony wylotu. Po 3000 godzin
eksploatacji nie mozna byto ustali¢ Zadnego zmniejszenia

selektywnoéci jak réwniez po S000 godzin.

Zastrzeienia patentowe

1. Sposéb wytwarzania octanu winylu w fazie gazowej

'z etylenu, tlenu lub gazéw zawierajacych tlen oraz kwaséw

karboksylowych w podwyzszonej temperaturze i ewentualnie
przy podwyiszonym cifnieniu w obecnodci katalizatora za-
wierajgcego na no#niku, korzystnie stanowigcym kwas krze-
mowy, osadzong jednq lub kilka soli jednego lub kilku metali
szlachetnych z 8 grupy uktadu okresowego, korzystnie soli
palladu kwasu karboksylowego stosowanego w reakcji oraz
korzystnie zawierajqcego jedngq lub kilka soli alkalicznych
kwaséw karboksylowych iflub odpowiednie uk¥ady redoksy,
znamienny tym, Ze stosuje si¢ katalizator zawierajqcy doda-
tek 0,01-200 g kadmu w postaci soli kadmowej kwasu kar-

‘boksylowego na litr katalizatora.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢
katalizator zawierajgcy dodatek kadmu w postaci soli kadmo-

wej kwasu karboksylowego w ilodci 5 —40 g na litr.

3. Sposéb wedtug zastrz. 112, znamienny tym, Ze stosuje
si¢ katalizator zawierajgcy dodatek kadmu w postaci soli kad-
mowej kwasu karboksylowego stosowanego jako substrat
reakdji.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1-3, znamienny tym, Ze stosu,e
si¢ katalizator zawierajgcy zwigzek kadmowy, ktdéry w wa-
runkach reakcji przechodzi w 361 kadmowy kwun karboksy-
lowego.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje si¢
katalizator zawierajqcy jako uktad redoksy sole Zelaza.

6. Sposéb wedtug zastrz. 1-5, znamienny tym, Ze stosuje

'si¢ katalizator, ktérego czas dziatania przedtuia si¢ w trakcie
‘trwania _procesu przez wymiang¢ tej czedci katalizatory,

z ktérq najpierw kontaktowaty si¢ éwiee gazy reakcyjne.
7. Sposéb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, Ze stosuje si¢

Kkatalizator, ktérego czas dziatania przedtuia si¢ w trakcie

trwania procesu przez zmiang kierunku przeptywu gazéw
reakcyjnych przez katalizator.

8. Sposéb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, Ze stosuje sig
katalizator, ktérego czas dziatania przedtuia si¢ w trakcie
trwania procesu przez przemieszczanie czedci katalizatora
najbardziej zdeaktywowanej, usytuowanej od strony wlotu
gazéw reakcyjnych do czedci uaytuowanej od strony wylotu

tych gazéw.

9. Sposéb wedtug zastrz. 6, zmmlenny tym, 2e stosuje si¢
katalizator, ktérego czas dziatania przediuia si¢ w trakcie
trwania procesu na drodze jego zmieszania za pomocs stru-
mienia gazéw reakcyjnych.

10. Sposéb wedtug zastrz. 6 i 9, znamienny tym, Ze mie- °
szanie Katalizatora przeprowadza si¢ przez wprowadzenie go
w stan fluidalny za pomocs strumienia gazéw reakcyjnych.
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