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(57) Anotace:

Reseni se tyka zpisobu vyroby katalysatoru
pro vyrobu vinylacetatu v plynné fazi z ethyle-
nu, kyseliny octové a kysliku, nebo z plyni
obsahujicich kyslik, ktery obsahuje palladi-
um a/nebo jeho sloudeniny, zlato a/nebo jeho
slouteniny, jakoz i slouteniny alkalickych
kovii, na poresnim nosiéi ve formé Castic,
ktery se vyrobi tak, Ze se a/ nosi¢ impregnuje
rozpustnymi slou¢eninami palladia a zlata;
b/ rozpustné slou¢eniny palladia a zlata se na
nosi¢i prevedou pfidavkem alkalicky reaguji-
ciho roztoku na nosi¢i na nerozpustné slouce-
niny palladia a zlata; ¢/ nerozpustné slouce-
niny palladia a zlata se na nosi¢i redukuji re-
duk¢nim ¢inidlem v kapalné nebo plynné fazi;
d/ nosi¢ se impregnuje alespon jednou roz-
pustnou slou¢eninou alkalického kovu; a e/
nosi¢ se nakonec su$i pri teploté¢ nejvyse
150°C, piicem? se katalysator pied, béhem
nebo po nékterém z krokd postupu a/ az e/
ozafuje mikrovlnami. Dale se tyk4 katalysato-
ru timto zptisobem vyrobeného a zptisobu vy-
roby vinylacetatu za poutziti tohoto katalysa-
toru.
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Katalysator, zpisob jeho vyroby a zplisob vyroby vinylacetatu
za pouziti tohoto katalysatoru

Oblast techniky

Vynalez se tyka katalysatoru, ktery obsahuje palladium
a/nebo jeho sloucCeniny, zlato a/nebo jeho slouceniny
a alesporn jednu slouceninu alkalického kovu, zpusobu jeho
vyroby a jeho pouziti pro vyrobu vinylacetatu v plynné fazi
z kyseliny octové, ethylenu a kysliku, nebo z plynil, obsahu-

jicich kyslik.

Dosavadni stav_techniky

Ze soucasného stavu techniky je znémo, Ze se vinylace-
tat miZze vyrabét v plynné fazi z ethylenu, kysliku a kyseli-
ny octové reakci na katalysatorech, které na poresnim nosném
materialu (jako napfiklad oxidu kifemicitém) obsahuji

palladium, zlato a slouceninu alkalického kovu.

Obzvlastni vyznam pro aktivitu a selektivitu téchto
katalysatord ma p¥i tom rozptyleni vzacnych kovd na nosném
materislu. Vzhledem k tomu, Ze reaktanty katalysované
reakce nejsou bez dal$iho schpné difundovat do stredni nebo
vnit¥ni oblasti poresniho nosného materialu, probiha reakce
v podstaté pouze na vnéjs$ich oblastech katalysatoru. Tak
neprispivaji kovové komponenty, nachidzejici se ve vnifnich
nebo stifednich oblastech nosice, signifikantné k reak¢nimu
mechanismu, coz vede ke snizeni vykonu katalysatoru, vzta-

Zenému na hmotnost vzacnych kovil.



V ramci vyvoje vykonnych katalysatord pro vyrobu
vinylacetatu jsou tedy prednostni snahy o piipravu kataly-
sadtortt, u kterych by se vyskytovaly katalyticky aktivni
vzacné kovy ve slupce Sastic nosného materidlu, zatimco by
jadro ¢astic nosného materialu bylo prakticky prosté vzAac-
nych kovt. Takovéto slupkovité katalysatory se daji prin-
cipielné vyrobit impregnaci nosného materialu rozpustnymi
sloud¢eninami vzacnych kovli, ndsledujicim vysrazenim
nerozpustnych slou¢enin vzacnych kovit na nosici pasobenim

alkalickych sloudenin, jakoz i zavérednou redukci na vzacné

kovy.

Spis US-A-4 048 096 popisuje vyrobu katalysatoru, ob-
sahujiciho palladium, zlato a draslik, pro vyrobu vinyl-
acetatu, pri které se postupuje tak, Ze rozpusténé soli
palladia a zlata jsou adsorbovéany nosidem z roztoku, ktery
mé4 stejny objem, jako maji péry nosného materialu v suchém
stavu, pridemZ se Castice nosného materiialu pohybuji v rotu-
jici nadobé. Bez toho, ze by se nosi¢ pred tim ususil, se
soli vzacnych kovi prevedou na gasticich noside nasledné
pridavkem alkalii na nerozpustné slouceniny a tim se na po-
vrchu ¢astic noside fixuji. Zavérecnym zpracovanim
redukénim ¢inidlem se sloudeniny palladia a zlata redukuji
na odpovidajici kovy. Po naneseni sloudeniny alkalického
kovu v dal$im impregnadénim kroku se ziska katalysator, ktery
mé4 pozadovanou slupkovitou strukturu z palladia a zlata

o tloustce 0,5 mm na povrchu nosného materialu.

Také spis US-A-3 775 342 popisuje vyrobu katalysatoru
pro vyrobu vinylacetatu, ktery obsahuje palladium, zlato
a draslik. Prfi tomto zpisobu se nosny material v libovolném

poradi zpracuje dvéma roztoky, z nichZ jeden obsahuje roz-



pusténé soli palladia a zlata a druhy alkalicky reagujici
1atku. Po zpracovani prvnim roztokem se nosid¢ v mezikroku
usudi, nadez se uvede do kontaktu s druhym roztokem. Objem

obou roztokd odpovidé objemu p6rtt nosného materialu.

Spis US-A-5 332 710 ukazuje vyrobu katalysatoru pro
vyrobu vinylacetatu, pfi kterém se nerozpustné soli vzac-
nych kovl rovnéz srazeji na &asticich nosice pridavkem
alkalii. P¢i tom se Castice nosice ponori do alkalicky
reagujiciho roztoku a od pocatku srazeni se alespon pul
hodiny rotacné pohybuji v bubnu. Tento zplsob se oznacluje

jako "rotation-immersion”.

Katalysatory, vyrobené podle vy$e popsanych zplsobul,
vedou pri vyrobé vinylacetatu Sasto jes$té k nezadouci vysoké
tvorbé produktl odbourédvani a vedlejs$ich produktl, jako je
napriklad oxid uhli¢ity, ¢imZz je negativneé ovlivnéna akti-

vita a selektivita celkové reakce.

Vzhledem ke skute&nosti, Ze se u vinylacetatu jedna
o produkt, vyrdbény ve velkovyrobnim méfitku, spociva tedy
ukol predlozeného vynalezu v tom, dat k disposici kataly-
sator, ktery by pfi vyrobé vinylacetatu v plynné fazi

vykazoval dale zvysSenou selektivitu.

Podstata vynalezu

Predmétem predlozeného vyndlezu je zpisob vyroby kata-
lysdtoru pro vyrobu vinylacetatu v plynné fazi z ethylenu,
kyseliny octové a kysliku, nebo z plynt obsahujicich kyslik,
ktery obsahuje palladium a/nebo jeho slouc¢eniny, zlato

a/nebo jeho slouceniny, jakoz i sloucCeniny alkalickych kovi,
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na poresnim nosici ve formé &astic, jehoZz podstata spociva

v tom, Ze katalysator se vyrobi tak, Ze se

a) nosic impregnuje rozpustnymi sloudeninami palladia

a zlata;

b) rozpustné slouc¢eniny palladia a zlata se na nosici
ptevedou pridavkem alkalicky reagujiciho roztoku na

nosidi na nerozpustné sloudeniny palladia a zlata;

c) nerozpustné sloucdeniny palladia a zlata se na nosici
redukuji redukénim ¢inidlem v kapalné nebo plynné

fazi;

d) nosi¢ se impregnuje alespori jednou rozpustnou slou-

geninou alkalického kovu; a
e) nosié¢ se nakonec sudi pfi teploté nejvyse 150 °C

Tento zpisob se vyznacuje tim, e se katalysator prfed,
béhem nebo po nékterém z krokl postupu a) az e) ozaruje

mikrovlnami.

Predmétem predloZeného vyndlezu je dale katalysator
pro vyrobu vinylacetatu v plynné fazi z ethylenu, kyseliny
octové nebo kyslik obsahujiciho plynu, ktery obsahuje
palladium a/nebo jeho sloud¢eniny, zlato a/nebo jeho slouce-
niny, jakoz i slouceniny alkalickych kovl, na poresnim
nosic¢i ve formé &astic, ktery je mozno ziskat vyse uvede-

nym zplsobem.

Dal$im predmé&tem piedlozeného vynalezu je zpusob

vyroby vinylacetatu v plynné fazi z ethylenu, kyseliny



octové a kysliku a/nebo plynu obsahujiciho kyslik, za
pritomnosti katalysatoru, ziskatelného vy$e popsanym

zplsobem.

Ptekvapivé vedou katalysatory podle pfedlozeného
vynalezu pri vyrobé vinylacetatu nejen ke zlep$ené
selektivité reakce, ale umoznuji také vy$$i vytézky za

jednotku cCasu na jednotku prostoru.

Castice noside katalyzéatoru podle vynalezu mohou mit
libovolny geometricky tvar, napfiklad tvar kulicek, tablet,
valedkt, krouzkd nebo hvézdicek v pravidelném nebo nepravi-
delném provedeni. Rozmér &astic nosite, napriklad prumér,
popripadé délka a $irka, lezi obecné mezi 1 az 10 mm, ob-
svlasté mezi 3 az 9 mm. Vyhodny je tvar &astic nosice ve

formé kulicek, napfiklad kulicek o praméru od 4 do 8 mm.

Jako nosi&e se mohou pouzit znamé inertni nosné
materialy, jako je napriklad kyselina kremic¢ita, oxid
hlinity, alumokfemicitany, kF¥emid¢itany, oxid titanidity,
oxid zirkonu, titanaty, karbid kfemiku a uhli. Obzvlaste
vhodné jsou dale takzvané pyrogenni kyseliny kremicCité,
ziskané takzvanou plamennou hydrolysou chloridu kfemicitého
nebo pyrogenni SiOZ—Mxoy—smési, ziskané plamennou hydrolysou
chloridu kremiditého a dal$iho kovového chloridu, jako je
napfiklad chlorid hlinity (US-A-3 939 199 a EP-A-0 723
810). Vyhodné se jako nosny material pouzivéa kyselina
kremicita (SiOz) , baddelyt (ZrO,) a smé€si Si0,-Al,04
V ptipadé pyrogennich nosnych materialdl jsou obzvléaste
vhodné tvarovky, popsané v DE-0S-38 03 895 a DE-0S-

39 12 504

Rozhodujici pro schopnost pouziti jako nosného
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materialu je to, aby nosny material za reakénich podminek
katalytického procesu vyroby vinylacetatu, obzvlasteé za

vlivu kyseliny octové, udrzel svoji mechanickou pevnost.

7vlasté vhodné jsou noside tohoto druhu se specifickym
povrchem od 50 do 400 mz/g (méfeno metodou BET) a se
st¥ednim prumérem pord od 50 do 2000 A (mé&freno rtutovou

porometrii)

'P¥i kroku a) zpusobu podle predlozeného vynalezu,
takzvaném impregnac¢nim kroku, se ¢Astice nosice impregnuji
rozpustnymi sloudeninami palladia a zlata. Jako slouceniny
palladia a zlata prichazeji v tdvahu vSechny soli a komplexy,
které jsou v dale popsanych rozpoustédlech rozpustné, dale
dostupné srazenim jako hydroxidy nebo oxidy a které v hoto-
vém katalysatoru, popripadé po promyvacim kroku, nezanecha-
vaji zadné latky, které by ovliviiovaly vykonnost katalysa-

toru.

Jako palladiové slouceniny jsou vhodné napriklad
chlorid palladnaty, chlorid sodno-palladnaty, chlorid dra-
selno-palladnaty, dusicnan palladnaty, dusitan palladnaty,
siran palladnaty, oxyhydrat palladnaty, sStavelan palladnaty,
acetylacetonat palladnaty nebo acetoacetat palladnaty. Da-
le se mohou pouzit také palladiové soli alifatickych mono-
karboxylovych kyselin se 2 az 5 uhlikovymi atomy, vyhodnée

octan palladnaty.
Jako rozpustné sloucdeniny zlata se mohou pouzit chlo-
rid zlatity, octan zlatity, kyselina tetrachlorozlatita,

jakoz i jeji soli s alkalickymi kovy.

Vseobecné se uvedené sloudeniny pouzivaji v takovém



mnozstvi, aby hotovy katalysator obsahoval 2 az 14 g/1 ,
vyhodné 4 az 8 g/l palladia a 1 az 8 g/1 , vyhodné 2 az
5 g/1 zlata.

Jako rozpoustédla pro slouc¢eniny palladia a zlata,
jakoz i pro slouc¢eniny alkalickych kovi, nanasené v kroku
d) , jsou vhodné véechny slouceniny, ve kterych jsou zvolené
soli rozpustné a které jsou po impregnaci v nasledujicim
kroku susSeni lehce opé&t odstranitelné. Vhodna je predevsSim
voda nebo nesubstituované karboxylové kyseliny se 2 az 10
uhlikovymi atomy, jako je napriklad kyselina octova, kyseli-
na propionova, kyselina n-maselna, kyselina isomaselna
a rtzné kyseliny valerové. Pro své dobré fyzikalni vlast-
nosti a téz z ekonomickych divodd se jako karboxylova
kyselina vyhodné pouziva kyselina octova. Dodate¢né pouziti
inertniho rozpoustédla je ucelné tehdy, kdyZz se pouzije
karboxylova kyselina, V niz jsou slouCeniny palladia a zlata
nedostatedné rozpustné. Tak se napriklad chlorid palladnaty
podstatné lépe rozpousti ve vodné kyseliné octové nez
v ledové kyseliné& octové. Jako dodatecna rozpoustédla pri-
chazeji v dvahu takova, ktera jsou inertni a ktera jsou
soudasné misitelnid s karboxylvou kyselinou, naptriklad voda
nebo ethery, jako je tetrahydrofuran nebo dioxan, ale téz

uhlovodiky, jako je benzen.

V ramci impregnace nosného materidlu se mohou pro
kazdy z nanas$enych kovi pouzit rizné soli odpovidajiciho
kovu, vyhodné se vSak vychazi pouze z jedné soli daného

kovu.

Impregnace nosného materidlu rozpustnymi sloucdeninami
palladia a zlata v kroku a) se miZe provadet za pouziti

roztoku, ktery obsahuje soudasné vdechny slouceniny palladia
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a zlata. P{¥i tom se miZe nosny material sytit timto rozto-
kem jednou nebo vicekrat. Vzhledem k tomu, ze by pouzité
mnostvi sloudenin palladia a zlata mélo byt pfi jednorazo-
vém a vicenasobném syceni identické, je treba pri vicena-
sobném syceni odpovidajicim zplsobem rozdélit celkovy objem

roztoku.

V alternativni formé provedeni se miZe impregnace
nosného materialu ale také provadét za pouziti dvou
oddélenych roztokll, z nichZz jeden obsahuje slouceniny
palladia a druhy obsahuje sloudeniny zlata. V tomto pri-
padé se mohou oba roztoky uvadét do kontaktu s nosnym mate-
rialem bud soudasné nebo také v libovolném poradi postupné,
pridemz v poslednim pripadé se musi nosic po impregnaci

prvnim roztokem ususit.

Pro efektivni impregnaci méd celkovy objem roztoku soli
vzacnych kovii, popfipadé obou roztokl vzacnych kovi spolecne
&init 90 az 100 % , vyhodné 95 az 100 % a obzvlaste 98 az
99 % objemu p6ri nosného materialu v suchém stavu. V praxi
se mize také postupovat tak, Ze se Castice nosného materialu
pfevrstvi pfebytkem roztoku soli vzacnych kovl a potom se
tento roztok slije nebo odfiltruje. Vyhodné se ale pridava
pouze vy$e uvedené, priblizZné objemu pért nosice katalysato-

ru odpovidajici, mnozstvi roztoku.

Ukézalo se jako vyhodné, bé&hem impregnace za ucelem
dosazeni intensivniho promiseni, ¢asticemi nosice pohybo-
vat. Tohoto se miZe dosdhnout pomoci otacejici se nebo
pohybujici se nadoby nebo misiciho bubnu. Rychlost otaceni,
popripadé vSeobecné intensita pohybu bubnu, by pri tom me€la
byt jednak dostatecnd k tomu, aby se dosahlo uplného smocCeni

&4dstic nosice impregnadénim roztokem a na druhé strané nesmi
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ale byt tak vysokd, aby nedochazelo ke zrejmému otéru nos-

ného materialu.

Popfipadé se impregnovany nosny materiél susi pri
teploté nejvyse 150 Oc , vyhodné v rozmezi 80 az 150 °cC
a obzvlasté 100 az 150 Oc . Toto su$eni se mdze napriklad
provadét v suSarné s dmychadlem v proudu horkého vzduchu
nebo v su$arné v proudu inertniho plynu, obzvlasté v proudu
dusiku nebo oxidu uhli¢itého. Popripadé se susi za

snizeného tlaku, vyhodne za tlaku v rozmezi 0,01 az 0,08

MPa

V kroku b) , takzvaném fixac¢nim kroku, se rozpustné
sloudeniny palladia a zlata, nachédzejici se na ¢asticich
noside, prevedou za plisobeni alkalicky reagujiciho roztoku
na nerozpustné slouCeniny a tim se na nosic¢i fixuji. Pri
tom se predpoklada, Ze u nerozpustnych sloucenin jedna

o hydroxidy a/nebo oxidy vzacnych kova.

Jako alkalicky roztok pr¥i tom prichdzi v uvahu kazdy
roztok, ktery je schopen prevést rozpustné slouceniny palla-
dia a zlata na nerozpustné slouceniny. Jako alkalicke
sloudeniny se pouzivaji hydroxidy, kfemiclitany a uhlic¢itany
alkalickych kovli. Vyhodné jsou vodné roztoky alkalickych
kovil, obzvlasté hydroxid sodny nebo hydroxid draselny. Také
se mohou jako alkalické roztoky pouzit roztoky, které
obsahuji sloudeniny boru. Pfi tom jsou obzvlasté vhodné
vodné roztoky natriumtetraborédt-dekahydratu ("borax"),
kaliumtetraboratu nebo smési hydroxidd alkalickych kovi

a kyseliny borité.

Mnozstvi alkalickych sloudenin, obsazZenych ve vodném

roztoku, se udéelné voli tak, aby se alespori dosdhlo stechio-
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metrické reakce nanesenych rozpustnych sloucenin palladia
a zlata. Maze se ale také pouzit prebytek alkalickych
sloud¢enin, pricemzZ tento ptebytek je obvykle jedno az dese-
tinadsobné mnoZstvi, vztazZeno na stechiometricky potfebné

mnozstvi.

V nasledjicim jsou popsané dvé vhodné metody I a II
pro provadéni fixaéniho kroku b) , které se mohou pouzit pfi

vyrobé katalysatoru podle predlozeného vynadlezu

P¥i metodé I se nosny material, impregnovany podle
kroku a) , d4 na dostatecné dlouhou dobu do alkalického
roztoku, jehdi koncentrace je takova, aby se vysrazely
pozadované nerozpustné sloudeniny vzacnych kovli. Objem
alkalického roztoku se voli takovy, aby se dosahlo aplného
prekryti a ponofreni impregnovanych ¢astic nosice. Dale se
impregnované &astice nosice, ponofené do alkalického roztoku
pri po¢inajicim vylu¢ovani nerozpustnych slou¢enin palladia
a zlata rotad¢né pohybuji, pricemZz by rotace mé&la probihat po
dobu alespori 30 minut, vyhodné jedné hodiny a maximéalné po

dobu 4 hodin. Tato fixaéni metoda se oznacuje jako "ro-
tation-immersion" a je detailné popséna v US-A-5 332 710 ,

na coz je zde vyslovné bran zrfetel.

V ptripadé, Ze se pro fixaci sloudenin palladia a zlata
na Castice noside pouzije dale popsanad metoda II , mél by se
v kroku a) impregnovany nosi¢ pied fixac¢nim krokem b) usu-

Sit.

Fixaéni krok b) spodiva pri metodé& II z alespor dvou
oddélenych stupiidt zpracovani s alkalickym fixacnim rozto-
kem. V prvnim fixacnim stupni se impregnovany a potom

ususeny nosié¢ uvede do kontaktu s fixaénim roztokem. Objem
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tohoto prvniho fixaéniho roztoku odpovida objemu périd a tedy
schopnosti absorpce nosného materialu v suchém stavu.
MnoZstvi v ném obsazenych alkalickych slouc¢enin ma byt
smé&feno tak, aby molarni pomér alkalickych kovl z alkalic-
kych sloucenin k aniontm z rozpustné kovové soli byl v roz-
mezi 0,7 : 1 az 2 : 1 . Alkalicky fixadni roztok se vlije
pro nasati na Castice nosného materidlu a tyto se potom

nechaji stat az 24 hodin, vyhodné 2 aZz 8 hodin.

Druhy fixaéni stuperi se miZe pfi této metodé II pro-

vadét ve dvou variantach A) a B)

P#i obou variantéch &ini molédrni pomér mezi alkalic-
kym kovem z alkalické slouceniny k aniontu z kovové soli ve

fixadénim roztoku asi 0,2 : 1 az 2 : 1

Podle varianty A) metody II se neusuSené castice
nosného materialu uvedou do styku s druhym fixaCnim rozto-
kem, pridemz objem fixacéniho roztoku by mél nosis$ alespon
ptimo prekryt. Alkalicky fixac¢ni roztok se pro nasati
nalije na ¢astice nosiCe a tyto se potom nechaji stat po
dobu a2 16 hodin, alespor vSak 2 hodin a vyhodné alespon

4 hodin.

Podle varianty B) se nosi¢ po kontaktu s prvnim
fixadnim roztokem ve druhém kroku zpracuje pomoci zplisobu
rotation-immersion podle US-A-5 332 710 . Pfi tom se mosicC
ponori v alkalickém fixa¢nim roztoku druhého stupné a sou-
dasné se rotaéné pohybuje. Rotadéni pohyb by mél trvat
alespori piil hodiny, vyhodné jednu hodinu a maximalné po dobu

az 4 hodin.

Nezavisle na varianté A) nebo B) miZe byt zpracovani
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ve druhém fixadnim stupni tak dalece ekvivalentni se zpra-
covanim v prvnim stupni, Ze se pouzije fixadni roztok stejné
koncentrace a objem druhého fixacniho roztoku rovnéz odpo-
vid4d objemu pértt a tim absorpéni schopnosti nosného
materialu v suchém stavu. Vyhodné& je celkovy molarni pomeér
alkalického kovu k aniontu z kovové soli pro oba fixacni

stupné dohromady Vv rozmezi 1,1 : 1 az 3,3 : 1

V navaznosti na fixa¢ni krok metody I nebo fixadni
krok metody II , se miZe nosic¢ promyt vodou, vyhodné
destilovanou vodou, aby se odstranily pfipadné jesté na
nosném materialu se nachézejici anionty, jako jsou napri-
klad chloridy, které pochézeji z impregnacniho kroku a které
byly uvolnény vyloucenim vzacnych kovi. Dale se timto

v v 2

promytim odstrani také popripadé jeste pr tomny prebytek

alkalickych sloucenin.

Popripadé se impregnovany nosny material po fixacnim
kroku susi pri teploté nejvyse 150 Oc , vyhodné 80 az 150
OC a obzvlasté 100 az 150 °C . Toto suseni se mize
provadét napriklad ve ventildtorové susdrné v proudu horkého
vzduchu, nebo ale také v su$arné v proudu inertniho plynu,
obzvlasté v proudu dusiku nebo oxidu uhlié¢itého. Popfipadée
se muZe susSit za sniZeného tlaku, vyhodné& za tlaku 0,01 az
0,08 MPa . Takovéto suSeni je na tomto misté vyhodné
obzvlasté tehdy, kdyZz se provadi dale popsany redukéni krok
c) v plynné fazi. V pripadé redukce v kapalné fazi napro-

ti tomu predchozi suSeni neni nutné.

V kroku c) se nosi¢, jakoZz i na ném vysrazené slou-
¢eniny palladia a zlata, zpracovavaji reduk¢nim Cinidlem,
aby se vysrazené slouceniny palladia a zlata prevedly do

kovové formy. Tato redukce se mize jednak provadét v kapal-



né fazi pii teploté v rozmezi 0 °C az 90 Oc , vyhodné 15 °C
as 25 °C . Jako redukéni &inidlo se p¥i tom pouZije napti-
klad hydrazin, kyselina mravenc¢i nebo borhydrid alkalického

kovu, vyhodné natriumborhydrid.

Dale je mozna také redukce v plynné fazi pomoci vodi-
ku, ethylenu, propylenu, isobutylenu, butylenu nebo jinych
olefint jako redukénich €inidel. V tomto pripadé je vyhod-
né provadét reakci pfi zvySené teploté v rozmezi 40 °C az
260 °C , vyhodn& 70 °C az 200 °C . Je dale vyhodné
redukéni ¢inidlo fedit inertnim plynem. Jako inertni plyn
se mize napfiklad pouzit dusik, oxid uhli¢ity nebo vzacne
plyny. Obvykle obsahuje takto inertnim plynem zredéné
redukéni ¢inidlo 0,01 az 50 % objemovych, vyhodné 0,5 az

20 % objemovych redukéniho ¢inidla.

Nezavisle na tom, zda se redukce provadi v kapalné
nebo plynné fézi, mélo by se redukéni ¢inidlo pridavat
v prebytku, vztazZeno na redukovany katalysator, aby se za-
jistilo, ze se veskeré nerozpustné slouceniny vzacnych kovl

prevedou do kovové formy.

V navaznosti na redukci se mohou ¢astice katalysatoru
znovu jednou nebo vicekrat promyt, vyhodné destilovanou
vodou, aby se odstranily ru$ivé anionty, jako jsou napriklad
chloridy, jakoZz i zbytky pouzitych alkalickych sloucenin.
Proces promyvani miZe slouzit také k tomu, aby se odstrani-

ly zbytky redukéniho &inidla z kroku c)

Potom se katalysdtor znovu usu$i, pricdemz podminky
suseni by se mély volit analogické podminkém suSeni v na-

vaznosti na fixaéni krok b)



Nakonec je nutny pridavek alespon jedné slouceniny
alkalického kvu. Katalysator se proto Vv kroku d) impreg-
nuje vyhodné vodnym roztokem sloudeniny alkalického kovu.
Jako sloudeniny alkalickych kova se mohou pouzit slouceniny
sodiku, drasliku, rubidia nebo cesia, vyhodné jsou slouce-
niny drasliku. Jako anionty téchto sloucdenin alkalickych
kovli jsou vhodné piredevsim karboxylaty, obzvlasté acetaty
nebo propionaty. Obzvlaste vyhodné je pouziti octanu
draselného. PouZitelné jsou ovSem také sloucCeniny, které za
danych reak&énich podminek uvolnuji octany alkalickych kovi,
to znamena v pripadé pouziti kyseliny octové jako
rozpoustédla to jsou hydroxidy, oxidy nebo uhlicitany
alkalickych kovii. P#i této impregnaci se principielné
postupuje stejnym zpisobem, jako se postupuje pri impregnaci
nosného materialu v kroku a) . Pro pouzitelnd rozpoustédla
plati stejné podminky a definice jako v pripadé roztokl v
impregna¢nim kroku a) . Slouc¢enina alkalického kovu se
pouzije v takovém mnozstvi, aby katalysator obsahoval po
dale popisovaném su$icim kroku 0,1 az 10 % hmotnostnich
alkalického kovu, vyhodné 1 aZz 4 % hmotnostni alkalického
kovu, obzvlasté drasliku, vztazeno na celkovou hmotnost

katalysatoru.

Potom se katalysator su$i v kroku e) pri teploté
nejvyse 150 °C , vyhodné v rozmezi 80 °C az 150 °C a ob-
zvlasté 100 ©C az 150 °C . Toto suSeni se mize provadét
napriklad v horkovzdus$né susarné v proudu horkého vzduchu,
nebo ale také v susarné v proudu inertniho plynu, obzvlastée
v proudu dusiku nebo oxidu uhli¢itého. Popfipadé se mizZe
su$it za snizZeného tlaku, vyhodné v rozmezi 0,01 az 0,08

MPa.

Vy$e popsany zpusob, zahrnujici vy$e popsané kroky a)
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a® e) , se vyznaduje tim, Ze se katalysdtor béhem nebo po

nékterém z krokt a) az e) o0zari mikrovlnami.

Jedna forma provedeni zplisobu podle predlozeného
vynalezu spo¢iva v tom, Ze se nezpracovany nosic katalysa-
toru pred impregnadénim krokem a) vystavi ozareni mikro-

vlinami.

Alternativné k tomu se miZe katalysator po impregnac-
nim kroku a) a pfed fixaénim krokem b) ozarit mikrovlna-

mi.

Pouziti mikrovln je také moZzné béhem redukcniho kroku
c) , obzvlasté tehdy, kdyz se uvedend redukce provadi

v plynné fazi.

Dale se mlze katalysator ozarit mikrovlnami také
teprve v navaznosti na krok e) a timto zplsobem se tempe-

rovat.

Ozareni katalysatoru se provadi obvykle pri frekvenci
zareni v rozmezi 300 MHz az 30 GHz , vyhodné se prscuje pri
frekvenci 2,45 GHz . Osvéd¢il se pri tom vykon zareni
v rozmezi 10 az 2000 V , vyhodné 180 az 900 W a obzvlaste
300 az 600 V , jakoz i doba ozareni az 10 hodin, vyhodné

1 az 60 minut, obzvlasté 5 aZz 15 minut.

Katalysator, vyrobeny pomoci krokti a) az e) zpusobu
podle predlozZeného vyndlezu, jakoz i pro vyndlez podstatné-
ho ozafeni mikrovlnami, obsahuje, vztazZeno na celkovou

hmotnost katalyséatoru

0,2 az 2,5 % hmotnostnich, vyhodné 0,6 az 1,5 % hmotnost-



nich palladia,

0.2 a% 2,5 % hmotnostnich, vyhodné 0,3 az 1,0 % hmotnost-
nich zlata a

0,1 az 10 % hmotnostnich, vyhodné 1,0 az 4,0 % hmotnost-

nich alkalického kovu, obzvlasté drasliku.

Vyroba vinylacetatu se provadi uvadénim kyseliny
octové, ethylenu a kysliku nebo plynli obsahujicich kyslik
pri teplotach 100 az 220 °C, s vyhodou 120 az 200 °C a za
tlaku v rozmezi 0,1 az 2,5 MPa, s vyhodou 0,1 az 2,0 MPa
pres hotovy katalyzdtor podle predlozeného vyndlezu, pricemz
nezreagované slozky se mohou vést v obéhu. Casto je vsak
také vyhodné zrfedéni inertnimi plyny jako je dusik nebo oxid
uhli¢ity. Obzvlasté oxid uhlidity je vhodny ke zredovani
pri zplsobu prace s cirkulaci, protoZe se tvori v malych

mnozstvich béhem reakce.

Osvédé¢ilo se provadéni vyroby vinylacetatu v michaném
reaktoru, takzvaném Berty-reaktoru, postupem s recyklovanim
v plynné fazi pri konstantni konversi kysliku asi 45 %
Nejprve se do reaktoru naplni katalysator a potom se zavadi
odmérené mnozstvi kyseliny ocfové, ethylenu a kysliku, zre-
déné dusikem a teplota se zvysSi na poZadovanou hodnotu po-
moci topného plasté. Reakce se obvykle ukoné¢i po asi 18
hodindch, pokud bylo mozZno nastavit teplotu tak, aby byla
konverse kysliku konstantni 45 % . SloZeni smési produktl

se zjistuje pomoci plynové chromatografie.
Vys$s$i selektivita, jakoz i veét$i vytézky za jednotku
casu na jednotku prostoru se mohou v praxi vyuzit dvéma

zplasoby

Jednak je ve stavajicich zarizenich za zachovani vsech
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obvyklych reakénich podminek mozZné produkovat vétsi mnozstvi
vinylacetatu za jednotku ¢asu na jednotku objemu. Na za-
kladé vy$$i selektivity md z reaktoru vystupujici smeés
produktd dale vy$si podil vinylacetatu a méné vedlejsich
produktd, obzvlaste oxidu uhli¢itého. Tim je ulehceno
zpracovani, to znamend ziskani vinylacetdtu, nebot napriklad
mnozstvi oddélovaného oxidu uhliditého je men$i a odpovida-
jicim zptisobem klesnou také ztrdty spolustrhavaného ethyle-
nu, spojené s oddélovanim oxidu uhli¢itého. timto zplsobem
se miize uSetfit edukt. Principielni zpracovéani produkcni
smési v navaznosti na vyrobu vinylacetatu je napriklad po-

psané v EP-A-0 423 638 .

Druhd moZnost vyuziti zlepS$enych vlastnosti katalysa-
tort podle predlozeného vynalezu spoc¢ivd v tom, zZe se
reakéni teplota pfi vyrobé vinylacetatu mize sniZzit pri za-
chovani stejnych vytézkl za jednotku ¢asu na jednotku
prostoru. NiZ$i reakéni teplota opét pésobi positivné na

celkovou dobu Zivotnosti katalysatoru.

Priklady provedeni vvnalezu

Priklad 1 a?2

Jako nosic¢ katalysatoru se pouzije oxid kremicity ve
formé kulicek firmy Sidchemie AG o priméru 7 mm a s obje-
mem poérd 324 ml vody/g . 250 ml nosie se impregnuje
vodnym roztokem, ktery obsahuje natriumtetrachlorpalladéat
a natriumtetrachloraurat. Potom se nosi¢ susi pri teploté,
kterd neprestoupi 100 ©°C , v horkém vzduchu. Takto zpra-
covany nosic¢ se impregnuje vodnym roztokem hydroxidu sodné-

W v

ho, pric¢emz objem hydroxidu sodného je stejny, jako je ab-
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sorpéni schopnost nosice za sucha. Po prvnim stupni se basi
zpracovany nosic¢ necha stat po dobu 4 hodin a potom se
vlije do druhého roztoku hydroxidu sodného. Objem tohoto
druhého roztoku hydroxidu sodného je rovnéz stejny jako je
absorpéni schopnost nosného materidlu za sucha. Po druhém
zpracovani se basi oSetreny materidl nechd stat po dobu asi
16 hodin. Po fixaci se basi osSetfeny material dikladné
promyje destilovanou vodou a katalysadtor se ususi v kon-
stantnim proudu dusiku pri teploté nepresahujici 150 °C
Ususeny katalysator se potom redukuje ethylenem pri teploté
150 °C . Redukujici plyn obsahuje 5 % ethylenu v dusiku

a vede se pres katalysator po dobu 5 hodin za atmosféric-
kého tlaku. Redukovany katalysator se potom impregnuje
vodnym roztokem, obsahujicim 10 g octanu draselného, pri
objemu roztoku, ktery odpovida absorpéni schopnosti nosice.
Katalysator se su$i pri teploté, nepifesahujici 150 ©C
Potom se katalysator pri teploté€ mistnosti ozari po dobu

10 minut mikrovlnami o frekvenci zareni 2,45 GHz prfi vyko-

nu zareni 600 V
Srovnavaci priklad

Vyroba katalysatoru se provadi stejné, jako je popsano
v prikladé 1 , v navaznosti na posledni suseni se vsak

neprovede ozareni mikrovlnami.
Vyroba vinylacetéatu

Katalysatory, vyrobené podle pfikladd 1 a 2 a podle
srovnavaciho pfikladu, se pouziji pro vyrobu vinylacetatu
v plynné fazi z plynl, obsahujicich ethylen, kyselinu octo-
vou a kyslik, v Betry-reaktoru. Vysledky pokusu jsou

shrnuty v néasledujici tabulce 1



Tabulka 1

Vyroba vinylacetatu za pouziti katalysatortl, ziskanych podle

pfikladd 1 a 2 a srovnavaciho prikladu.

Priklad Vytézek na prostor za cas CO,-selektivita
(g VA/1y,+-h) (% , vztaZzeno na mnoz.

zreagovaného ethylenu)

1 746 8,8
2 742 8,9

srovn. 715 9,5




PATENTOVE NAROKY

1. Zptisob vyroby katalysédtoru pro vyrobu vinylacetatu

v plynné fazi z ethylenu, kyseliny octové a kysliku, nebo

z plyni obsahujicich kyslik, ktery obsahuje palladium
a/nebo jeho slouceniny, zlato a/nebo jeho sloucCeniny, jakoz
i sloudeniny alkalickych kovlli, na poresnim nosicCi ve forme

castic, pricemz katalyzator se vyrobi tak, Ze se

a) nosi¢ impregnuje rozpustnymi sloudéeninami palladia

a zlata;

b) rozpustné slouceniny palladia a zlata se na nosicCi
ptevedou pridavkem alkalicky reagujiciho roztoku na

nosi¢i na nerozpustné slouc¢eniny palladia a zlata;

c) nerozpustné slouceniny palladia a zlata se na nosicCi
redukuji redukénim &éinidlem v kapalné nebo plynné

fazi;

d) nosi¢ se impregnuje alesponl jednou rozpustnou slou-

¢eninou alkalického kovu; a
e) nosi¢ se nakonec su$i pii teploté nejvyse 150 °C
vyznacujici s e t im, ze se katalysator
pred, béhem nebo po nékterém z krokl postupu a) az e) oza-

Tuje mikrovlnami.

2. Zptisob podle naroku 1 ,

vyznacujici s e t im, Ze se ozarovani kata-



lysatoru provadi pfi frekvenci zatfeni 300 MHz az 30 GHz,
vyhodné 2,45 GHz a pifi vykonu zafeni 10 az 2000 v, vy-
hodné 180 az 900 V , obzvlasté 300 az 600 V , po dobu az

10 hodin , vyhodné 1 aZ 60 minut, obzvlasteé 5 az 15 mi-

nut.
3. Zptsob podle naroku 1 nebo 2 ,
vyznadcujici s e t im , 2e se nosicC katalysa-

toru vystavi ozareni mikrovlnami pred impregnacnim krokem

a)
4. Zplsob podle naroku 1 nebo 2 ,
vyznadc¢ujici s e t im, Z2e se katalysator

vystavi ozareni mikrovlnami po impregnacnim kroku a) a pred

fixac¢nim krokem b)

5. Zpisob podle naroku 1 nebo 2 ,
vyznadcujici s e t i m, zZe se katalysator
vystavi ozAreni mikrovlnami béhem redukéniho kroku c)

vyhodné tehdy, kdyz se provadi redukce v plynné féazi.

6. Zpusob podle naroku 1 nebo 2 ,
vyznacujici s e t im, Ze se katalysator

vystavi ozafeni mikrovlnami v navaznosti na krok e)

7. Zptsob podle naroku 1 ,

vyznadcujici s e t im, Ze se v kroku c) ne-
rozpustné slouceniny palladia a zlata na nosic¢i zpracovava-
ji bud v kapalné fazi pri teploté v rozmezi 0 °C az 90 °C,
vyhodné 15 ©C az 25 °C , hydrazinem, kyselinou mravendi
nebo borhydridem alkalického kovu, vyhodné natriumborhydri-
dem, jako reduk¢nim Cinidlem, nebo v plynné fézi pri teploté

v rozmezi 40 °C az 260 °C , vyhodn& 70 ©C az 200 °C , vo-



dikem, ethylenem, propylenem, isobutylenem nebo butylenem

jako reduk¢nim ¢inidlem.

8. Zptsob podle naroku 1 ,
vyznad¢ujici s e t i m , Ze se nosi¢ v kroku
d) impregnuje vodnym roztokem slouceniny alkalického kovu,

vyhodné karboxylatem alkalického kovu, obzvlas$té octanem

draselnym.

9. Katalysdtor pro vyrobu vinylacetatu v plynné fazi

z ethylenu, kyseliny octové a kysliku, nebo z plynt
obsahujicich kyslik, ktery obsahuje palladium a/nebo jeho
sloud¢eniny, zlato a/nebo jeho slouceniny, jakoz i slouceniny
alkalickych kovi, na poresnim nosic¢i ve formé castic, zis-

katelny zptisobem podle jednoho nebo vice z narokd 1 az 8

10. Katalysator podle naroku 9 ,

vyznadc¢ujici s e t i m , Ze obsahuje, vztazZeno
na celkovou hmotnost katalysatoru, 0,2 az 2,5 % hmotnost-
nich, vyhodné 0,6 az 1,5 % hmotnostnich palladia, 0,2 az
2.5 % hmotnostnich, vyhodné 0,3 az 1,0 % hmotnostnich zlata
a 0,1 az 10 % hmotnostnich, vyhodné 1,0 az 4,0 % hmotnost-

nich alkalického kovu, obzvlasté drasliku.

11. Zptisob vyroby vinylacetatu v plynné fazi z ethylenu,
kyseliny octové a kysliku, nebo z plynti obsahujicich kyslik,

za pritomnosti katalysatoru podle naroku 9 nebo 10

12. Zpusob podle naroku 11 ,

vyznadujici s e t im, Ze se provadi pri
teploté v rozmezi 100 °C az 220 OCc , vyhodné 120 °C az

200 ©°C a za tlaku v rozmezi 0,1 aZz 2,5 MPa, vyhodné 0,1 az
2 MPa
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