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Sposób wytwarzania estrów alkenylowych
kwasów karboksylowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia estrów alkenylowych kwasów karboksylowych,
w fazie gazowej, przez reakcję kwasu karboksy-
lowego z olefiną i tlenem albo gazami zawiera¬
jącymi tlen w podwyższonej temperaturze i ewen¬
tualnie pod zwiększonym ciśnieniem na katalizato¬
rze na nośniku, zawierającym karboksylan palla¬
du i ewentualnie aktywatory.

Znane jest wytwarzanie estrów alkenylowych
kwasu karboksylowego w fazie gazowej przez re¬
akcję kwasu karboksylowego z olefiną i z tle¬
nem albo gazami zawierającymi tlen w podwyż¬
szonej temperaturze i ewentualnie pod zwiększo¬
nym ciśnieniem na katalizatorze na nośniku, za¬
wierającym karboksylan palladu. Odpowiednie sub¬
stancje wyjściowe stanowią na ogół kwasy kar¬
boksylowe, które w warunkach doświadczenia dają
się odparować i nie zawierają więcej niż 10 ato¬
mów węgla w cząsteczce, szczególnie niepodsta-
wione alifatyczne kwasy monokarboksylowe o 2—
—5 atomach węgla w cząsteczce. Jako olefiny na¬
dają się takie, które zawierają 2—1!2 atomów
węgla, szczególnie o 2—4 atomach węgla w czą¬
steczce. Duże znaczenie gospodarcze mają szcze¬
gólnie sposoby wytwarzania octanu winylu lub
octanu allilu przez acetoksylowanie etylenu lub
propylenu. Tego rodzaju sposoby są np. opisane
w opisach patentowych RFN nr l2961&8 i nr
17)68 9,84.
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W sposobie według polskiego opisu patentowe¬
go nr 69 037 /odpowiadającego opisowi patentowe¬
mu RFN nr H 7/68 984/ zwiększa się dopływ kwasu
octowego podczas okresu początkowego zawsze w
ciągu mniej niż jednej godziny do wartości koń¬
cowej. Wydajność na jednostkę czasu i objętości
wynosi 245 g/l h, podczas gdy wydajność w spo¬
sobie według niniejszego wynalazku wynosi odpo¬
wiednio 77)0—780 g/l h.

W polskich opisach patentowych nr nr 69 775 i
69 769 opisano sposoby wytwarzania nienasyconych
estrów kwasów karboksylowych, w których część
potrzebnych t kwasów karboksylowych wytwarza
się in situ z odpowiednich aldehydów. Dopływ al¬
dehydu octowego w tych znanych sposobach wy¬
nosi niezmiennie 215 g/h aldehydu octowego lub
500 g/h kwasu octowego, to znaczy że stężenie
kwasu octowego nie zmienia się, w szczególności
nie zostaje powoli zwiększone do wartości końco¬
wej.

Sposób wytwarzania estrów alkenylowych kwa¬
sów karboksylowych według wynalazku przez re¬
akcję kwasu karboksylowego z olefiną i tlenem
albo gazami zawierającymi tlen, w fazie gazowej,
w temperaturze HO0—'2i50oC i ewentualnie pod
zwiększonym ciśnieniem, w obecności katalizato¬
ra, zawierającego karboksylan palladu i ewentu¬
alnie aktywatory, osadzonego na nośniku, polega
na tym, że w gazie wchodzącym do reaktora

102 972



3

102 972
4

zwiększa się równomiernie albo skokowo w cza¬
sie li—60 godzin, korzystnie U—40 godzin, stęże¬
nie kwasu* karboksylowego w taki sposób, by sto¬
sunek stężenia początkowego kwasu karboksylo¬
wego do jego stężenia końcowego wynosił 0,1—0,8.

i Sposób polega na nieoczekiwanym spostrzeżeniu,
że w początkowym i rozruchowym okresie reakcji
zawartość kwasu karboksylowego w gazie wcho¬
dzącym do reaktora ma decydujące znaczenie dla
wydajności, aktywności i żywotności katalizatora-
-karboksylanu palladu na nośniku. Istotne jest to,
że początkowe stężenie kwasu karboksylowego jest
niższe niż stężenie końcowe. Jako „stężenie po¬
czątkowe" określa się dalej stężenie kwasu kar¬
boksylowego w gazie wchodzącym do reaktora,
które zostaje ustalone na początku dodawania
kwasu karboksylowego.

Jako „stężenie końcowe" określa się stężenie
kwasu karboksylowego w gazie wchodzącym do
reaktora, które zostaje ustalone przy ruchu ciąg¬
łym. Początkowe stężenie kwasu karboksylowego
w wysokości stężenia końcowego może dać w na¬
stępstwie nierównomierne wydajności, albo pro¬
wadzi -często do zmniejszonej żywotności katali¬
zatora. Obowiązuje to w szczególnej mierze dla
wysokoaktywnych katalizatorów o wydajności na
jednostkę czasu i objętości większej niż 300 g/litr.h
/=g produktu na litr katalizatora i na godzinę/.
Tak np. stwierdzono, że katalizator — octan pal¬
ladu na nośniku przy natychmiastowym nastawie¬
niu stężenia końcowego kwasu octowego w wy¬
sokości li8°/o. objętościowych pary kwasu octowe¬
go w gazie wchodzącym do reaktora po upływie
40 godzin osiąga maksymalną wydajność na jed¬
nostkę czasu i objętości 560 g octanu winylu/litr.h,
która w ciągu 300 godzin spada do 250 g/litr.h.
Natomiast znaleziono, że ten sam katalizator, w
poza tym takich samych warunkach reakcji, lecz
wychodząc z niższego stężenia początkowego kwa¬
su octowego i przy powolnym zwiększaniu stęże¬
nia kwasu octowego do powyższej wartości koń¬
cowej 1.8% objętościowych w gazie wchodzącym
do reaktora daje praktycznie stałą wydajność na
jednostkę czasu i objętości 871 g/litr.h.

Podobne wyniki osiągnięto również przy oksa-
cylowaniu innych olefin takich, jak propylen albo
izobutylen z innymi kwasami karboksylowymi ta¬
kimi, jak kwas propionowy albo kwas masłowy,
tak że sposób według wynalazku pod względem
substancji wyjściowych ma ogólne znaczenie.

Nieoczekiwaną zależność od stężenia początko¬
wego kwasu karboksylowego w procesach oksacy-
lowania wykazują wszystkie katalizatory, które
zawierają pallad w postaci karboksylanu na noś¬
niku, ewentualnie z aktywującymi albo katalizu¬
jącymi substancjami dodatkowymi. Jako karboksy-
lany palladu nadają się przy tym sole palladu nie-
podstawionych alifatycznych kwasów monokarbo-
ksylowych, zawierające do HO atomów węgla w
cząsteczce.

Często celowe jest stosowanie soli palladu tego
kwasu karboksylowego, którego ester alkenylowy
ma być wytworzony. Korzystnie stosuje się sole
niepodstawionych alifatycznych kwasów monokar-
boksylowych o 2—5 atomach węgla w cząsteczce,

to znaczy sole kwasu octowego, kwasu propiono-
wego, kwasu n- i izo-masłowego albo różnych kwa¬
sów walerianowych. Szczególnie korzystne jest sto¬
sowanie octanu palladu, ponieważ ten karboksy-

5 lan palladu jest łatwo dostępny jako produkt
handlowy. Można go stosować zarówno do reakcji
kwasu octowego jak również do reakcji wyższych
kwasów karboksylowych.

Jako materiał nośnikowy dla katalizatora na-
10 dają się np. węgiel, tlenek glinu, krzemiany, spi¬

nele, glinokrzemiany, węglik krzemu, cyrkon, żel
krzemionkowy, kwas krzemowy albo ich miesza¬
niny. Szczególnie korzystne jest stosowanie kwasu
krzemowego o powierzchni właściwej 40—300 m2/g

15 oraz o średnim promieniu porów SiO^^DOO A.
Aktywujące albo kokataliżujące dodatki do oksa-

cylowania olefin w sensie wynalazku stanowią np.
karboksylany metali alkalicznych i karboksylany
metali ziem alkalicznych, jak np. octan potasu,

20 octan sodu, octan litu, propionian sodu, izomaślan
wapnia, octan magnezu; nadają się również takie
związki metali alkalicznych albo metali ziem al¬
kalicznych, które w warunkach reakcji przecho¬
dzą w karboksylany, jak np. wodorotlenki, tlenki,

25 węglany. Jako aktywujące albo kokatalizujące do¬
datki nadają się dalej sole, związki i związki kom¬
pleksowe kadmu, złota, bizmutu, miedzi, manga¬
nu, żelaza, kobaltu, ceru, wanadu, uranu, które
nie zawierają chlorowca albo siarki, np. karboksy-

30 lany, tlenki, wodorotlenki, węglany cytryniany,
winiany, azotany, acetyloacetoniany, benzoiloace-
toniany, acetooctany, acetozłociany. Szczególnie
przydatne są: octan kadmu, octan bizmutu, acety-
loacetonian miedzi, acetozłocian baru, cytrynian

35 żelaza. Można również stosować mieszaniny róż¬
nych dodatków.

Właściwe oksacylowanie następuje przez prze-^
prowadzanie kwasu karboksylowego, olefiny i tle¬
nu albo gazów zawierających tlen w temperatu-

40 rze 1'00^25Q°C, korzystnie lE0^2EiO°e, i pod ciś¬
nieniem lh—2'5 barów, korzystnie 1^20 barów, przez
katalizator składający się z nośnika, karboksyla¬
nu palladu i ewentualnie dodatków aktywujących,
przy czym nieprzereagowane składniki mogą być

45 prowadzone w obiegu. Korzystne jest przy tym
takie dobranie stosunków stężenia, że mieszanina
reakcyjna znajduje się poza znanymi granicami
eksplozji.

Celowo utrzymuje się niskie stężenie tlenu, np.
50 przy zastosowaniu etylenu poniżej 8% objętościo¬

wych, w odniesieniu do wolnej od kwasu octowe¬
go mieszaniny gazowej. Ewentualnie korzystne jest
również jednak rozcieńczenie za pomocą gazów
obojętnych, takich jak azot albo dwutlenek węgla.

w Szczególnie C03 nadaje się do rozcieńczania w
procesach kołowych, ponieważ jest on tworzony
w niewielkich ilościach podczas reakcji.

Jako olefiny nadają się wszystkie nienasycone
węglowodory o wzorze CnH2n, które dają się od-

eo parować i występują w warunkach reakcji w po¬
staci gazowej, przede wszystkim takie, które za¬
wierają do 1(2 atomów węgla w cząsteczce, zatem
etylen, propylen, L-buten, 2-ibuten i izobutylen.

Kwasy karboksylowe, nadające się dla sposobu
S5 według wynalazku, stanowią niepodstawione, na-
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sycone, alifatyczne kwasy monokarboksylowe, za¬
wierające do 10 atomów węgla w cząsteczce, które
w warunkach reakcji dają się odparować. Korzyst¬
nie stosuje się niepodstawione, nasycone, alifatycz¬
ne kwasy monokarboksylowe o 2i—5 atomach węgla
w cząsteczce, zatem kwas octowy, kwas propiono-
wy, kwas n- i izo-masłowy albo różne kwasy wa¬
lerianowe.

Okres początkowy oksacylowania obejmuje ogó¬
łem okres czasu aż do ustalenia przewidzianych
dla ruchu ciągłego warunków reakcji i stężeń koń¬
cowych składników reakcji. Sposób według wyna¬
lazku dotyczy części tego okresu początkowego,
który rozpoczyna się w momencie dozowania kwa¬
su karboksylowego.

Temperatura katalizatora powinna być do tego
momentu tak wysoka, że niemożliwe jest skrapla¬
nie kwasu karboksylowego na katalizatorze, zatem
100—250°C, korzystnie 1(20-^2I200C. Ta temperatu¬
ra może być identyczna z temperaturą podczas
ruchu ciągłego, może być jednak od niej również
wyższa albo niższa w obrębie wymienionych gra¬
nic. Ciśnienie może na początku dodawania kwasu
karboksylowego również odpowiadać już podczas
ruchu ciągłego nastawionemu ciśnieniu albo przy¬
jąć dowolną inną wartość w wyżej wymienionych
granicach 1—25 barów, korzystnie 1—20 barów.
Aby uniemożliwić skraplanie kwasu karboksylowe¬
go na katalizatorze celowe jest jednak nieprze-
kraczanie ciśnienia przewidzianego dla ruchu ciąg¬
łego.

Według wynalazku na początku dodawania kwa¬
su karboksylowego stosuje się taką ilość kwasu
karboksylowego, która odpowiada początkowemu
stężeniu kwasu karboksylowego w gazie wchodzą¬
cym do reaktora wynoszącemu 10—80%, korzyst¬
nie 40—70%, przewidzianego stężenia końcowego.

W dalszym przebiegu okresu początkowego stę¬
żenie to zwiększa się stale albo stopniowo tak, że
zostaje osiągnięte stężenie końcowe kwasu po u-
pływie 1—60 godzin, korzystnie po upływie 1:—40
godzin.

Gaz wchodzący do reaktora składa się na po¬
czątku dodawania kwasu karboksylowego na ogół
z użytej przy oksacylowaniu olefiny albo z mie¬
szaniny olefiny i gazu obojętnego. Może on jed¬
nakże składać się również tylko z gazu obojętne¬
go, do którego zostaje domieszana olefina dopie¬
ro po rozpoczęciu dodawania kwasu karboksylowe¬
go. Jako gazy obojętne nadają się np. azot albo
dwutlenek węgla.

Dodawanie tlenu do gazu wchodzącego do reak¬
tora można prowadzić na początku dodawania
kwasu karboksylowego, można je jednak rozpocząć
również wcześniej albo później. Korzystnie dodaje
się tlen dopiero wtenczas, gdy kwas octowy znaj¬
dzie się w naczyniu kondensacyjnym dla gazów
wychodzących z reaktora.

Wysokość stężenia tlenu podczas okresu rozru¬
chu może być dobierana dowolnie w obrębie za¬
kresu wyznaczonego przez granice wybuchowości,
to znaczy np. przy zastosowaniu etylenu w mie¬
szaninie gazowej wolnej od kwasu octowego, może
wynosić do 8% objętościowych. Korzystne jest jed¬
nakże utrzymywanie początkowo niskiego stęże¬

nia tlenu i odpowiednio do wzrastającego stęże¬
nia kwasu karboksylowego dalsze zwiększanie aż
do przewidzianej wartości końcowej.

Sposób według wynalazku pozwala na osiągnię-
5 cie wyższych wydajności na jednostkę czasu i

objętości i wyższe przeroby w ciągu dłuższego o-
kresu czasu niż dotychczas, tak że jest on szczegól¬
nie ekonomiczny.

Następujące przykłady wyjaśniają wynalazek.
10 Przykład porównawczy I. Nasyca się 1)000 g /oko¬

ło 2 litry/ nośnika z kwasu krzemowego o po¬
wierzchni 1120 m2/g i objętości porów 0,8 ml/g
roztworem 46,5 g octanu palladu, 45 g octanu
kadmu, 54,5 g octanu potasu i 3,7 g octanu man-

15 ganu w 7di6 ml kwasu octowego i suszy pod ciś¬
nieniem 2 torów i w temperaturze 60^C w atmo¬
sferze azotu. Gotowy katalizator zawiera /w %
wagowych/ Ii,9% palladu, 1,71% kadmu i 0,07%
manganu, każdorazowo liczone jako pierwiastki.

20 Przez ~2 litry katalizatora przeprowadza się w
ogrzewanej olejem ruTze reakcyjnej w temperatu¬
rze 1i60°C i pod ciśnieniem 8,5 bara r/wlot reak¬
tora/ na godzinę mieszaninę gazową, składającą
się z 58i20 NI etylenu, 1(554 NI gazu obojętnego

25 /azot+dwutlenek węgla/ i 4380 g kwasu octowe¬
go /—16316 NI pary kwasu octowego/.

Do tej mieszaniny dodaje się powoli wzrastają-
są ilość tlenu w taki sposób, że po upływie 3 go¬
dzin osiągnięte jest stężenie tlenu 6,3% objętościo-

30 wych w mieszaninie gazowej. Potem podwyższa się
temperaturę do 1(80°C. Wydajność octanu winylu
na jednostkę czasu i objętości wynosi po upływie
40 godzin 560 g/litrJi, po upływie 140 godzin 310
g/litr.h i po upływie 300 godzin 250 g/litr.h.

'5 Przykład I. Przez 2 litry katalizatora, opi¬
sanego w .przykładzie porównawczym I, prowadzi
się w temperaturze ili60oC i pod ciśnieniem 8,5
bara w ciągu godziny mieszaninę gazową, składa¬
jącą się z 53120 NI etylenu, H954 NI gazu obojęt¬

no nego i 1460 g kwasu octowego. Po upływie godzi¬
ny zwiększa się ilość kwasu octowego na godzinę
o dalsze 1460 g aż do ogółem 43180 na godzinę.
Ilości etylenu i gazu obojętnego pozostają przy
tym niezmienione. Jednocześnie, jak w przykła-

45 dzie porównawczym I, doprowadza się w ciągu
3 godzin stężenie tlenu do 6,3% objętościowych i
temperaturę do li80°C. Wydajność octanu winylu
na jednostkę czasu i objętości wynosi po upływie
100 godzin 871 g/litr.h. Pozostaje ona niezmie-

50 niona również po upływie 300 godzin.
Przykład porównawczy U. Do rury reakcyjnej,

wymienionej w przykładzie porównawczym I,
wprowadza się 2 litry katalizatora, wytworzonego
przez nasycanie 1000 g wymienionego w przykła-

55 dzie porównawczym I nośnika roztworem 29 g
octanu palladu, 7 g acetozłocianu baru i 47 g octa¬
nu potasu w 754 ml kwasu octowego i wysuszo¬
nego. Katalizator zawiera 1,25% wagowego palladu,
0,25% wagowego złota, 1,8% wagowego potasu i

60 0,26% wagowego baru, obliczone jako pierwiastki.
Przez katalizator przeprowadza, się w tempera¬

turze 1170°C i pod ciśnieniem 8*5 ;bara /wejście re¬
aktora/ na godzinę 8,5 Nm8 mieszaniny opisanej w
przykładzie porównawczym I. Do tej gazowej mie-

65 szaniny dodaje się powoli wzrastającą ilość tlenu
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w taki sposób, że po upływie 5 godzin osiągnięte
jest stężenie tlenu 6,3% objętościowych w gazie
wchodzącym do reaktora. W ciągu tego czasu pod-

" wyższa się jednocześnie temperaturę reaktora do
l.T8°C. Wydajność octanu winylu na jednostkę cza¬
su i objętości wynosi w tych warunkach po upły¬
wie 40 godzin 510 g na litr katalizatora i godzinę,
po upływie 140 godzin 290 g/litr .h i po upływie
3*0 godzin 200 g/litr.h.

Przykład II. Przez 2 litry katalizatora,^opi¬
sanego w przykładzie porównawczym II, prowadzi
się w temperaturze li70°C i pod ciśnieniem 8,5
bara początkowo mieszaninę gazową składającą się
z 5320 Nl/h etylenu, 16154 Nl/h gazu obojętnego i
1460 g/h kwasu octowego. Po upływie 15 minut
zwiększa się ilość kwasu octowego powoli i rów¬
nomiernie w taki sposób, że po upływie 3 godzin
osiągnięta jest taka sama ilość kwasu octowego,
jak w przykładzie porównawczym I. Stężenie tle¬
nu doprowadza się, jak w przekładzie porównaw¬
czym II, w ciągu 5 godzin do 6,3% objętościowych
w mieszaninie gazowej. Otrzymuje się wydajność
octanu winylu na jednostkę czasu i objętości 790 g
na litr katalizatora i godzinę, która po upływie
800 godzin jest jeszcze niezmieniona.

Przykład porównawczy III. Do reaktora wpro¬
wadza się 2 litry katalizatora, wytworzonego przez
nasycanie 10IOO g wymienionego w przykładzie po¬
równawczym I nośnika roztworem 39 g octanu
palladu, 103 g octanu potasu i 33,5 g acetyloace-
tonianu miedzi. Katalizator zawiera po wysuszeniu
1,6% palladu, 3,8% potasu i 0,7% miedzi, każdo¬
razowo obliczone jako pierwiastki^

Pod ciśnieniem 6,5 bara ,/wejście reaktora/ i
przy temperaturze reaktora wynoszącej początko¬
wo 1170°C prowadzi się przez katalizator na godzi¬
nę 2000 NI propylenu, 11925 NI gazu obojętnego
/azot+dwutlenek węgla/ i 21600 g kwasu octowego
/odpowiednio 970 NI pary kwasu octowego/. Do
tej mieszaniny gazowej dodaje się powoli wzrasta¬
jącą ilość tlenu w taki sposób, że stężenie tlenu
w gazie wchodzącym do reaktora po upływie *5
godzin osiąga 7% objętościowych. W tym samym
czasie podwyższa się temperaturę reaktora do
lt85°C. Otrzymuje się po upływie 65 godzin wy¬
dajność octanu allilu na jednostkę czasu i obję¬
tości 420 g na litr katalizatora i godzinę, po upły¬
wie 135 godzin 285 g/litr.h i po upływie 250 go¬
dzin 2120 g/litr.h.

Przykład III. Postępuje się, jak w przy¬
kładzie porównawczym III, przeprowadzając jed¬
nakże przez 2 litry katalizatora w temperaturze
li70°C początkowo mieszaninę gazową> która skła¬
da się z 2000 Nl/h propylenu, 1925 Nl/h gazu obo¬
jętnego i 1100 g/h kwasu octowego /=410 Nl/h pary
kwasu octowego/. Ilość kwasu octowego zwiększa
się w ciągu 6 godzin równomiernie do 2600 g na go¬
dzinę. Jednocześnie doprowadza się w tym czasie
stężenie tlenu powoli do 7% objętościowych w mie¬
szaninie gazowej i temperaturę reaktora do 1>850C.
Otrzymuje się w tych warunkach, które odpowiada¬
ją warunkom końcowym przykładu pcTĆwna.weze-
go III, stałą wydajność na jednostkę czaci i obję¬
tości 770—7180 g octanu allilu na litr katalizatora
i godzinę.

Przykład porównawczy. IV. 1000 g, to znaczy
około 2 litry, wymienionego w przykładzie porów¬
nawczym I nośnika, nasyca się roztworem 35,5 g
octanu palladu, 15 g acetozłocianu baru, 1,5 g octa-

5 nu bizmutu i 110 g octanu potasu w 700 ml kwa¬
su octowego i suszy. Katalizator zawiera l,4f/o
wagowego palladu, 0,5% wagowego złota, 0,6% wa¬
gowego bizmutu, 3,9% wagowego potasu i 0,2%
wagowego baru, obliczone jako pierwiastki.

10 m Przez 2 litry katalizatora przeprowadza się w
temperaturze 186°C i pod ciśnieniem 7 barów 2400
Nl/h propylenu i 2200 g/h kwasu propionowego
i dodaje się do mieszaniny gazowej powoli wzra¬
stającą ilość tlenu w taki sposób, że po upływie

15 5 godzin osiągnięte jest stężenie tlenu 7,5% obję¬
tościowych w mieszaninie gazowej. Wydajność pro¬
pionianu allilu na jednostkę czasu i objętości wy¬
nosi po upływie 60 godzin 220 g propionianu alli¬
lu na litr katalizatora i godzinę, po upływie 1/70

20 godzin 154 g/litr.h i po upływie 220 godzin jesz¬
cze 133 g/litr.h.

Przykład IV. Przez 2 litry katalizatora o
składzie, podanym w przykładzie porównawczym
IV, prowadzi się w temperaturze 185°C i pod ciś-

25 nieniem 7 barów początkowo mieszaninę gazową,
składającą się z 2400 Nl/h propylenu i 500 g/h kwa¬
su propionowego. W ciągu 5 godzin zwiększa się
ilość kwasu propionowego stopniowo każdorazowo
o 340 g na godzinę aż do 2200 g/h. W tym samym

30 czasie doprowadza się stężenie tlenu do 7,4% obję¬
tościowych. Wydajność propionianu allilu na jed¬
nostkę czasu i przestrzeni wynosi po upływie 120
godzin 380 g na litr katalizatora i godzinę i jest
jeszcze niezmieniona po upływie dalszych 150 go-

35 dzin-
Przykład porównawczy V. Przez 1 litr kataliza¬

tora o składzie, wymienionym w przykładzie po¬
równawczym IV, prowadzi się w temperaturze
135?C i pod ciśnieniem 5^5 barów mieszaninę ga-

40 zową 1500 Nl/h propylenu i 16(35 g/h kwasu ma¬
słowego, do której dodaje się stopniowo wzrasta¬
jącą ilość tlenu w taki sposób, że po upływie 20
godzin osiągnięte jest stężenie tlenu 8% objętoś¬
ciowych w mieszaninie gazowej. Wydajność maśla-

45 nu allilu na jednostkę czasu i objętości wynosi po
upływie 30 godzin 165 g maślanu allilu na litr
katalizatora i godzinę i spada w trakcie dalszych
48 godzin do 105 g/litr.h.

Przykład V. Postępuje się, jak w przykła-
50 dzie porównawczym V, rozpoczynając jednakże z

ilością kwasu masłowego w mieszaninie gazowej
335 g w pierwszej godzinie. Zwiększa się po upły¬
wie godziny tę ilość o 50 g na godzinę, dotąd
aż po upływie 20 godzin osiąga się 133)5 g/h. Stę-

55 zenie tlenu doprowadza się w tym samym czasie
do wartości 8% objętościowych w mieszaninie ga¬
zowej. Wydajność na jednostkę czasu i objętości
wynosi po upływie 30 godzin 258 g maślanu allilu
na litr katalizatora i godzinę, po-upływie dalszych

eo 96 godzin jeszcze 245 g/litr.h.
Przykład porównawczy VI. Stosuje się kataliza¬

tor, który wytworzono przez nasycanie 960 g /od¬
powiednio około 2 litry/ węgla aktywnego o obję¬
tości porów 0,85 ml/g i powierzchni 960 mf^g

65 roztworu 34 g octanu palladu, 20,5 g acetozłocianu
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baru, 14 g octanu bizmutu i 105 g octanu potasu
w 720 ml kwasu octowego i wysuszono. Kataliza¬
tor zawiera 1,4% wagowego palladu, 0,7%. wago¬
wego złota, '0,6% wagowego bizmutu, 3,8%. wago¬
wego potasu i 0,2% wagowego baru, obliczone
jako pierwiastki.

Przez 2 litry katalizatora prowadzi się w tem¬
peraturze 180°C i pod ciśnieniem 6 barów mie¬
szaninę gazową składającą si$ z 4000 Nl/h izobu-
tylenu, 800 NI gazu obojętnego /azot+dwutlenek
węgla/ i 3200 g/h kwasu octowego /=1200 Nl/h
pary kwasu octowego/. Do mieszaniny gazowej do¬
daje się wzrastającą powoli ilość tlenu, aż po u-
pływie 4,5 godziny osiągnięte jest stężenie tlenu
w mieszaninie gazowej 6,25% objętościowych. Wy¬
dajność octanu metallilu na jednostkę czasu i obję¬
tości wynosi po upływie 24 godzin 240 g na litr
katalizatora i godzinę, a po upływie 120 godzin
tylko 155 g/litr. h.

Przykład VI. Postępuje się, jak w przykła¬
dzie porównawczym VI, zaczynając jednak z iloś¬
cią kwasu octowego 1500 g/h. Po upływie 30 mi¬
nut zwiększa się ilość kwasu octowego powoli w
ciągu 4 godzin aż do 3200 g/h, tak że po upływie
4y5 godziny przeprowadza się przez katalizator taką
samą mieszaninę, składającą się z 4000 NI izobu-
tylenu, 1200 NI pary kwasu octowego, 880 NI gazu
obojętnego i 400 NI tlenu, jak w przykładzie $x>-
równawczym VI. Wydajność na jednostkę czasu
i objętości jest teraz stała i wynosi 350 g octanu
metallilu na litr katalizatora i godzinę.

Przykład porównawczy VII. Przez 2 litry kata¬
lizatora, opisanego- w przykładzie porównawczym
I, przeprowadza się w temperaturze U80°C i pod
ciśnieniem 8,5 barów mieszaninę gazową, złożoną
z (53(210 Nlj/h etylenu i 1550 Nl/h gazu obojętnego
/azot i dwutlenek węgla/. Po ustaleniu warunków,
do mieszaniny gazowej doprowadza się 43180 g/h
kwasu octowego /odpowiednio 1<63»6 Nl/h pary kwa¬
su octowego/ i po otrzymaniu kondensatu w od¬
bieralniku /po upływie około 10—1|5 minut/ 50 Nl/h
tlenu. Ilość tlenu zwiększa się w ciągu 40 godzin
/licząc od początku dozowania kwasu octowego/
powoli do 53)5 Nl/h, odpowiednio 6,3% objętościo¬
wych w ogólnej ilości gazu. Zmiany w składzie
gazu podczas tej fazy początkowej przedstawiono
poniżej:

Skład gazu w Nl/h po upływie:
początek
wsadu

AcOH 15 min lh 5h lOh 20h 40h

etylen < 5320 ,/stała/ ►
kwas octowy< 1(636 /stała/ >
gaz obojętny 1550 1500 1430 13i50 12T70 1160 1015
tlen 0 -50 1120 ,200 2»0 400 585

W dalszym przebiegu doświadczenia ostatnie z
wymienionych ilości gazu pozostają niezmienione.
W tym doświadczeniu, w którym stosunek stęże¬
nia początkowego do stężenia końcowego kwasu
octowego wynosi 1, otrzymuje się następujące wy¬
dajności octanu winylu na jednostkę czasu i obję¬
tości: po upływie ŁOO h ogólnego czasu procesu
470 g/lih, po upływie 200 h 280 g/lh i po upływie
300 h 215 g/lh.

972
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Przykład VII. Stosuje się ten sam kataliza¬
tor i metodę doświadczalną, jak w przykładzie po¬
równawczym VII, jednakże na początku stosuje się
mniejszą ilość kwasu octowego, którą w trakcie

* doświadczenie zwiększa się zgodnie z następujący¬
mi danymi, przy jednoczesnym zwiększeniu iteści
tlenu lub zmniejszeniu ilości gazu obojętnego.

Skład gazu w Nl/h po upływie:
10

początek
wsadu

AcOH 15 min lh 5h lOh 20h 40h

15 etylen < 5320/ stała/ ►
kwas octowy 450 505 ©05 1825 1155 1410 1636
gaz obojętny 27315 2630 2460 2160 1750 137i5 1015
tlen 0 GO 120 200 2»0 400 535

so W tym doświadczeniu stosunek stężenia począt¬
kowego do stężenia końcowego kwasu octowego
wynosi 0,2f7 i okres czasu dla zwiększenia stęże¬
nia kwasu octowego 40 godzin. Wydajność octanu
winylu na jednostkę czasu i objętości po ogólnym

15 czasie procesu DOO godzin wynosi 885 g/lh. .Jest
on jeszcze niezmieniony po upływie 300 godzin.

Przykład porównawczy VIII. Postępuje się w
sposób opisany w przykładzie porównawczym VII,
to znaczy kwas octowy stosuje się od razu w

30 całej ilości i ta pozostaje stała podczas przebiegu
doświadczenia. Dozowanie tlenu rozpoczyna się jed¬
nak dopiero po upływie 30 godzin i zwiększa się
ją w ciągu dalszych 30 godzin według następują¬
cych danych:

35

Skład gazu w Nl/h po upływie:

początek
wsadu AcOH 20h 30h 40h 50h 60h

etylen < 5320 /stała/ >
kwas octowy +. 1636 /stała/ >■
gaz obojętny 1550 1650 1500 1370 1230 101(5
tlen — — 50 180 320 5fr5

Stosunek stężenia początkowego do stężenia koń¬
cowego kwasu octowego wynosi 1, wydajność oc¬
tanu winylu na jednostkę czasu i objętości wynosi
po upływie ogółem 120 godzin 443 g/lh, po upły-

50 wie 180 godzin 275 g/lh i po upływie 280 godzin
jeszcze tylko 19(5 g/lih.

Przykład VIII. W takich samych pozosta¬
łych warunkach, jak w przykładzie porównawczym
VIII, stosuje się na początku mniejszą ilość kwa-

55 su octowego, którą zwiększa się dopiero w ciągu
ogółem 60 godzin do wartości końcowej.

Skład gazu w Nl/h po upływie:

początek
60 wsadu AcOH 20h 30h 40h 50h 60h
 7 ; 

etylen «- 5320 /stała/ ►
kwas octowy 6150 950 1140 13100 1450 <1686
gaz obojętny 2535 2235 1(995 1705 1415 101,5

6B tlen — — 50 180 320-535
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W tym doświadczeniu stosunek stężenia począt¬
kowego do stężenia końcowego kwasu octowego
wynosi 0,4. Po upływie 60 godzin zastosowane iloś¬
ci pozostają stałe. Otrzymuje się wydajność octa¬
nu winylu na jednostkę czasu i przestrzeni po
upływie ogółem 120 godzin /od rozpoczęcia dozo¬
wania kwasu octowego/ 840^850 g/lh, która jest
jeszcze niezmieniona również po upływie ponad
3*00 godzin.
Przykład porównawczy IX. Przez 2 litry kataliza¬
tora, opisanego w przykładzie porównawczym III,
przeprowadza się pod ciśnieniem 6j5 barów /wlot
reaktora/ i w temperaturze reakcji li80°C miesza¬
ninę gazową złożoną z 2000 Nl/h propylenu i 1925
Nl/h gazu obojętnego /azot i dwutlenek węgla/.
Po ustaleniu stałych warunków dodaje się do mie¬
szaniny gazowej 2600 g/h kwasu octowego, odpo¬
wiednio 9^0 Nl/h pary kwasu octowego. Po upły¬
wie 10 godzin od rozpoczęcia dozowania kwasu oc¬
towego dodaje się do tej mieszaniny gazowej naj¬

pierw 50 Nl/h tlenu i ilość tlenu zwiększa s\g w
ciągu dalszych 50 godzin aż do 345 Nl/h /=7°/o
objętościowych/ przy odpowiednim zmniejszeniu
zawartości gazu obojętnego. Zmiany w składzie
gazu podczas okresu początkowego doświadczenia
wynikają z następującej tablicy:

Skład gazu w Nl/h po upływie:

początek
wsadu AcOH lOh 30h 60h

propylen
kwas octowy
gaz obojętny
tlen

2000 /stała/
970 /stała/

1925 1875 1/725 1580
0 50 200 345

Począwszy od 00 godzin skład gazu wsadowego
pozostaje stały w dalszym przebiegu doświadcze¬
nia. Wydajność octanu allilu na jednostkę czasu
i objętości wynosi po upływie ogółem 90 godzin
400 g/lh, po upływie 150 godzin 240 g/lh i po
upływie 300 godzin tylko jeszcze 190 g/lh.

Przykład IX. Stosuje się ten sam kataliza-
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tor i metodę doświadczalną, jak w przykładzie po¬
równawczym IX, ilość początkowa kwasu octo¬
wego wynosi jednakże tylko 1300 g/h. Zwiększa
się ją w ciągu 60 godzin do 2600 g/h /=970 Nl/h/.
Czasową zmianę składu gazu w fazie początkowej
podano dalej.

Skład gazu w Nl/h po upływie:

początek
wsadu AcOH lOh 30h 60h

propylen
kwas octowy

is gaz obojętny
tlen

2000 /stała/ —
485 600 770 970

2410 2245 1925 1680
0 50 200 345

Stosunek stężenia początkowego do stężenia koń¬
cowego kwasu octowego wynosi 0,5. Otrzymuje się
w dalszym przebiegu doświadczenia po upływie
ogółem 90 godzin wydajność octanu allilu na jed¬
nostkę czasu i objętości 7'80—800 g na litr katali¬
zatora i godzinę, która również po upływie 300
godzin jest jeszcze niezmieniona.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania estrów alkenylowych kwa¬
sów karboksyIowyeh przez reakcję kwasu karbo¬
ksylowego z olefiną i tlenem albo gazami zawiera¬
jącymi tlen, w fazie gazowej, w temperaturze
100—2I50°C i ewentualnie pod zwiększonym ciśnie¬
niem, w obecności katalizatora, zawierającego kar-
boksylan palladu i ewentualnie aktywatory, osa¬
dzonego na nośniku, znamienny tym, że w gazie
wchodzącym do reaktora zwiększa się równomier¬
nie albo skokowo w czasie 1—60 godzin stężenie
kwasu. karboksylowego w taki sposób, by stosunek
stężenia początkowego kwasu karboksylowego do
jego stężenia końcowego wynosił 0,1—0,8.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
stężenie kwasu karboksylowego zwiększa się w
czasie 1—40 godzin.

Błtik 64Ą/79 r. 95 egz. A4

Cena 45 zł
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