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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarza-
nia estrow alkenylowych kwaséw karboksylowych,
w fazie gazowej, przez reakcje kwasu karboksy-
lowego z olefing i tlenem albo gazami zawiera-
jacymi tlen w podwyzszonej temperaturze i ewen-
tualnie pod zwiekszonym ci$nieniem na katalizato-
rze na no$niku, zawierajagcym karboksylan palla-
du i ewentualnie aktywatory.

Znane jest wytwarzanie estr6w alkenylowych
kwasu karboksylowego w fazie gazowej przez re-
akcje kwasu karboksylowego z olefing i z tle-
nem albo gazami zawierajacymi tlen w podwyz-
szonej temperaturze i ewentualnie pod zwigkszo-
nym cisnieniem na katalizatorze na nosniku, za-
wierajgcym karboksylan palladu. Odpowiednie sub-
stancje wyjSciowe stanowig na og6ét kwasy kar-
boksylowe, ktére w warunkach doswiadczenia daja
sie¢ odparowaé i nie zawierajg wigcej niz 10 ato-
méw wegla w czasteczce, szczegblnie niepodsta-
wione alifatyczne kwasy monokarboksylowe o 2—
—5 atomach wegla w czasteczce. Jako olefiny na-
daja sie takie, ktére zawieraja = 2—I12 atoméw
wegla, szczegélnie o 2—4 atomach wegla w cz3-
steczce. Duze znaczenie gospodarcze majg szcze-
gbélnie sposoby wytwarzania octanu winylu lub
octanu allilu przez acetoksylowanie etylenu lub
propylenu. Tego rodzaju sposoby s3 np. opisane
'w opisach patentowych RFN nr 1296138 i nr
1 768 984.
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W sposobie wedlug polskiego opisu patentowe-
go nr 69 037 fodpowiadajacego opisowi patentowe-
mu RFN nr 1768984/ zwigksza si¢ doplyw kwasu
octowego podczas okresu poczgtkowego zawsze w
ciaggu mniej niZz jednej godziny do wartosci kon-
cowej. Wydajno$¢ na jednostke czasu i objetosci
wynosi 245 g/1 h, podczas gdy wydajnosé w spo-
sobie wedlug niniejszego wynalazku wynosi odpo-
wiednio 770—780 g/1 h.

W polskich opisach patentowych nr nr 69775 i
69 769 opisano sposoby wytwarzania nienasyconych
estrow kwas6w karboksylowych, w ktérych czesé
potrzebnych kwas6w karboksylowych wytwarza
sie in situ z odpowiednich aldehydéw. Doplyw al-
dehydu octowego w tych znanych sposobach wy-
nosi niezmiennie 25 g/h aldehydu octowego lub
500 g/h kwasu octowego, to znaczy ze steZenie
kwasu octowego nie zmienia sie, w szczegblnosci
nie zostaje powoli zwigkszone do wartos§ci konco-
wej.

Spos6b wytwarzania estr6w alkenylowych kwa- -
s6w karboksylowych wedilug wynalazku przez re-
akcje kwasu karboksylowego z olefing i tlenem
albo gazami zawierajgcymi tlen, w fazie gazowej,
w temperaturze 100—250°C i ewentualnie pod
zwiekszonym ci$nieniem, w obecnosci katalizato-
ra, zawierajacego karboksylan palladu i ewentu-
alnie aktywatory, osadzonego na no$niku, polega
na tym, ze w gazig wchodzacym  do reaktora
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zwieksza sie rOéwnomiernie albo skokowo w cza-
sie 1—60 godzin, korzystnie '1—40 godzin, steze-
nié kwasu-karboksylowego w taki spos6b, by sto-
sinek stezenia poczatkowego kwasu karboksylo-
wego do jego stezenia koncowego wynosit 0,1—0,8.

1 Spos6b_polega na nieoczekiwanym spostrzezeniu,
ze w poczatkowym i rozruchowym okresie reakcji
zawarto$¢ kwasu karboksylowego w gazie wcho-
dzacym do reaktora ma decydujgce znaczenie dla
wydajnosci, aktywnosci i zywotnos$ci katalizatora-
-karboksylanu palladu na noéniku. Istotne jest to,
ze poczatkowe stezenie kwasu karboksylowego jest
nizsze niz stezenie kohcowe. Jako ,steienie po-
czatkowe” okreSla sie dalej stezenie kwasu kar-
boksylowego w gazie wchodzacym do reaktora,
ktére zostaje ustalone na poczatku dodawania
kwasu karboksylowego. '

Jako ,stezenie koncowe” okresla sie stezenie
kwasu karboksylowego w gazie wchodzacym do
reaktora, ktoére zostaje ustalone przy ruchu ciag-
lym. Poczatkowe stezenie kwasu karboksylowego
w wysoko$ci stezenia koncowego moze daé w na-
stepstwie nieréwnomierne wydajnosci, albo pro-
wadzi czesto do zmniejszonej zywotnosci katali-
zatora. Obowigzuje to w szczegbdlnej mierze dla
wysokoaktywnych katalizator6w o wydajnosci na
jednostke czasu i objetosci wiekszej niz 300 g/litr.h
/=g produktu na litr katalizatora i na godzing/.
Tak np. stwierdzono, Ze katalizator — octan pal-
ladu na no$niku przy natychmiastowym nastawie-
niu stezenia koncowego kwasu octowego w wy-
sokosci 18% objetosciowych pary kwasu octowe-
go w gazie wchodzacym do reaktora po uplywie
40 godzin osigga maksymalng wydajnosé na jed-
nostke czasu i objetoSci 560 g octanu winylu/litr.h,
ktébra w ciggu 300 godzin spada do 250 gylitr.h.
Natomiast znaleziono, Ze ten sam katalizator, w
poza tym takich samych warunkach reakcji, lecz
wychodzac z nizszego stezenia poczatkowego kwa-
su octowego i przy powolnym zwiekszaniu steze-
nia kwasu octowego do powyzszej wartosci kon-
cowej 18% objetosciowych w gazie wchodzacym
do reaktora daje praktycznie stalg wydajnosé na
jednostke czasu i objetosci 871 g/litr.h.

Podobne wyniki osiggnieto réwniez przy oksa-
cylowaniu innych olefin takich, jak propylen albo
izobutylen z innymi kwasami karboksylowymi ta-
kimi, jak kwas propionowy albo kwas maslowy,
tak ze spos6b wedlug wynalazku pod wzgledem
substancii- wyjsciowych ma ogblne znaczenie.

Nieoczekiwang zalezno$§é od stezenia poczatko-
wego kwasu karboksylowego w procesach oksacy-
lowania wykazujg wszystkie katalizatory, ktoére
zawierajg pallad w postaci karboksylanu na nos-
niku, ewentualnie .z aktywujgcymi albo katalizu-
jgcymi substancjami dodatkowymi. Jako karboksy-
lany palladu nadaja si@ przy tym sole palladu nie-
podstawionych alifatycznych kwaséw monokarbo-
ksylowych, zawierajace do 10 atoméw wegla w
czasteczce. .

Czesto celowe jest stosowanie sqli.palladu tego
kwasu karboksylowego, ktérego ester alkenylowy
ma byé wytworzony. Korzystnie stosuje sie sole
niepodstawionych alifatycznych kwas6w monokar-
boksylowych o 2—5 atomach wegla w czasteczce,
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to znaczy sole kwasu octowego, kwasu propiono-
wego, kwasu n- i izo-mastowego albo réznych kwa-
s6w walerianowych. Szczegblnie korzystne jest sto-
sowanie octanu palladu, poniewaz ten karboksy-
lan palladu jest latwo dostepny jako produkt
handlowy. Mozna go stosowaé zar6wno do reakciji
kwasu octowego jak rGwniez do reakeji wyzszych
kwaséw karboksylowych.

Jako material no$nikowy dla katalizatora na-
dajg sie np. wegiel, tlenek glinu, krzemiany, spi-
nele, glinokrzemiany, weglik krzemu, cyrkon, zel
krzemionkowy, kwas krzemowy albo ich miesza-
niny. Szczegblnie korzystne jest stosowanie kwasu
krzemowego o powierzchni wlasciwej 40—300 m?2/g
oraz o $rednim promieniu poréw 50—2000 A,

Aktywujgce albo kokatalizujgce dodatki do oksa-
cylowania olefin w sensie wynalazku stanowig np.
karboksylany metali alkalicznych i karboksylany
metali ziem alkalicznych, jak np. octan potasu,
octan sodu, octan litu, propionian sodu, izomas$lan
wapnia, octan magnezu; nadajg sie réwniez takie
zwigzki metali alkalicznych albo metali ziem al-
kalicznych, ktére w warunkach reakcji przecho-
dzg w karboksylany, jak np. wodorotlenki, tlenki,
weglany. Jako aktywujace albo kokatalizujace do-
datki nadaja sie dalej sole, zwigzki i zwigzki kom-
pleksowe kadmu, zlota, bizmutu, miedzi, manga-
nu, zelaza, kobaltu, ceru, wanadu, uranu, ktore
nie zawierajg c¢hlorowca albo siarki, np. karboksy-

lany, tlenki, wodorotlenki, weglany cytryniany,
winiany, azotany, acetyloacetoniany, benzoiloace-
toniany, acetooctany, acetozlociany. Szczegoélnie

przydatne s3g: octan kadmu, octan bizmutu, acety-
loacetonian miedzi, acetozlocian baru, cytrynian
zelaza. Mozna réwniez stosowaé mieszaniny réz-
nych dodatkéw.

Wiasciwe oksacylowanie nastgpuje przez prze-
prowadzanie kwasu karboksylowego, olefiny i tle-
nu albo gazéw zawierajacych tlen w temperatu-
rze 100—250°C, korzystnie '120—220°C, i pod cis-
nieniem 1+—25 baréw, korzystnie 1—20 baréw, przez
katalizator skladajgcy sie z no$nika, karboksyla-
nu palladu i ewentualnie dodatkéw aktywujacych,
przy czym nieprzereagowane skladniki moga byé
prowadzone w obiegu. Korzystne jest przy tym
takie dobranie stosunkoéw stezenia, Ze mieszanina
reakcyjna znajduje sig¢ poza znanymi granicami
eksplozji.

Celowo utrzymuje sie niskie stezenie tlenu, np.
przy zastosowaniu etylenu ponizej 8% objetoscio-
wych, w odniesieniu do wolnej od kwasu octowe-
go mieszaniny gazowej. Ewentualnie korzystne jest
réwniez jednak rozcieficzenie za pomocg gazéw
obojetnych, takich jak azot albo dwutlenek wegla.
Szczegblnie 'CO, nadaje si¢ do rozcienczania w
procesach kolowych, poniewaz jest on tworzony
w niewielkich ilo§ciach podczas reakeji.

Jako olefiny nadajq sie wszystkie nienasycone
weglowodory o Wzorze CnHgn, ktére daja sie od-
parowaé i wystepuja w warunkach reakcji w po-
staci gazowej, przede wszystkim takie, ktére za-
wierajg do 12 atoméw wegla w czasteczce, zatem
etylen, propylen, l-buten, 2-buten i izobutylen.

Kwasy karboksylowe, nadajace sie dla sposobu
wedlug wynalazku, stanowig niepodstawione, na-
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sycone, alifatyczne kwasy monokarboksylowe, za-

wierajace do 10 atombéw wegla w czasteczce, ktére
w warunkach reakcji daja sie odparowaé. Korzyst-
nie stosuje si¢ niepodstawione, nasycone, alifatycz-
ne kwasy monokarhoksylowe o 2—5 atomach wegla
w czasteczce, zatem kwas octowy, kwas propiono-
wy, kwas n- i izo-mastowy albo r6zne kwasy wa-
lerianowe. ’

Okres poczatkowy oksacylowania obejmuje ogé-
tem okres czasu az do ustalenia przewidzianych
dla ruchu cigglego warunkéw reakcji i stezen kon-
cowych skladnikéw reakcji. Spos6b wedlug wyna-
lazku dotyczy czgsSci tego okresu poczatkowego,
ktéry rozpoczyna sie w momencie dozowania kwa-
su karboksylowego. '

Temperatura katalizatora powinna byé do tego
momentu tak wysoka, Ze niemozliwe jest skrapla-
nie kwasu karboksylowego na katalizatorze, zatem
100—250°C, korzystnie 120—220°C. Ta temperatu-
ra moze byé identyczna z temperatura podczas
ruchu cigglego, moze byé jednak od niej réwniez
wyzsza albo niisza w obrgbie wymienionych gra-
nic. Ci$nienie moze na poczatku dodawania kwasu
karboksylowego réwniez odpowiadaé juz podczas
ruchu cigglego nastawionemu ciSnieniu albo przy-
ja¢ dowolng inna wartosé w wyzej wymienionych
granicach 1—25 baréw, korzystnie 1—20 baréw.
Aby uniemozliwié skraplanie kwasu karboksylowe-
go na katalizatorze celowe jest jednak nieprze-
kraczanie cisnienia przewidzianego dla ruchu ciag-
lego.

Wedlug wynalazku na poczgtku dodawania kwa-
su karboksylowego stosuje sie taka ilo§é kwasu
karboksylowego, ktéra odpowiada poczgtkowemu
stezeniu kwasu karboksylowego w gazie wchodzg-
cym do reaktora wynoszgcemu 10—80%, korzyst-
nie 40—70%, przewidzianego stezenia kohcowego.

W dalszym przebiegu okresu poczatkowego ste-
zenie to zwieksza sig stale albo stopniowo tak, ze
zostaje osiggniete stezenie koncowe kwasu po u-
plywie '1—60 godzin, korzystnie po uptywie 1—40
godzin.

Gaz wchodzacy do reaktora sklada sie na po-
czatku dodawania kwasu karboksylowego na og6l
z uzytej przy oksacylowaniu olefiny albo z mie-
szaniny olefiny i gazu obojgtnego. Moie on jed-
nakze sklada¢ sie réwniez tylko z gazu obojetne-
go, do ktorego zostaje domieszana olefina dopie-
ro po rozpoczeciu dodawania kwasu karboksylowe-
go. Jako gazy obojetne nadaja sie'np. azot albo
dwutlenek wegla.

Dodawanie tlenu do gazu wchodzgcego do reak-
tora mozna prowadzi¢é na poczatku dodawania
kwasu karboksylowego, mozna je jednak rezpoczaé
réwniez wezesniej albo pozniej. Korzystnie dodaje
sie tlen dopiero wtenczas, gdy kwas octowy znaj-
dzie sig w naczyniu kondensacyjnym dla gazéw
wychodzacych z reaktora,

Wysoko$§¢é stezenia tlenu podczas oKkresu rozru-
chu moze by¢ dobierana dowolnie w obrebie za-
kresyy wyznaczonego przez granice wybuchowosci,
to znaczy np. przy zastosowaniu etylenu w mie-
szaninie gazowej wolnej od kwasu octowego. moze
wynosié do 8% objetosciowych. Korzystne jest jed-
nakie utrzymywanie poczatkowo niskiego steze-
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nia tlenu i odpowiednio do wzrastajacego steze-
nia kwasu karboksylowego dalsze zwigkszanie az
do przewidzianej wartosci koficowej.

Sposob wediug wynalazku pozwala na osiaggnig-
cie wyzszych wydajnosci na jednostke czasu i
objetosci i wyisze przerohy w ciggu dluzszege o-
kresu czasu niz dotychczas, tak ze jest on szczeg6l-
nie ekonomiczny.

Nastepujace przyklady wyjasniaja wynalazek.

Przyklad poréwnawezy I. Nasyca sie 1000 g /oko-
lo 2 litry/ noSnika z kwasu krzemowego o po-
wierzchni 120 m2/g i objetosci poréw 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-
ganu w 716 ml kwasu octowego i suszy pod cis-
nieniem 2 tor6w i w temperaturze 60°C w atmo-
sferze azotu. Gotowy Kkatalizator zawiera /w Y%
wagowych/ '1,9% palladu, 1,7% kadmu i 0,07%
manganu, kazdorazowo liczone jako pierwiastki.

Przez 2 litry katalizatora przeprowadza sie w
ogrzewanej olejem rurze reakcyjnej w temperatu-
rze 160°C i pod cisnieniem 8,5 bara /wlot reak-
tora/ na godzinge mieszaning gazowa, skiadajaca
sie z 5320 N1 etylenu, 1554 Nl 'gazu obojetnego
Jazot+dwutlenek wegla/ i 4380 g kwasu octowe-
go /=1636 Nl pary kwasu octowego/.

Do tej mieszaniny dodaje si¢ powoli wazrastaja-
sq ilo$é tlenu w taki spos6éb, ze po uplywie 3 go-
dzin osiggniete jest steZenie tlenu 6,3% objetoscio-
wych w mieszaninie gazowej. Potem podwyzsza sie
temperature do 180°C. Wydajno$é octanu winylu
na jednostke czasu i objetoSci wynosi po upltywie
40 godzin 560 g/litrh, po uplywie 140 godzin 310
g/litr.h i po uptywie 300 godzin 250 g/litr.h.

Przyklad I. Przez 2 litry katalizatora, opi-
sanego w .przykladzie por6wnawczym I, prowadzi
sie w temperaturze 160°C i pod cisnieniem 85
bara w ciagu godziny mieszanine gazowsg, skilada-
jaca sie z 5320 N1 etylenu, 1554 N1 gazu obojet-
nego i 1460 g kwasu octowego. Po uplywie godzi-
ny zwieksza sie ilo§é kwasu octowego na godzine
o dalsze 460 g az do ogblem 4380 na godzine.
IloSci etylenu i gazu obojetnego pozostaja przy
tym niezmienione. Jednocze$nie, jak w przykla-
dzie poréwnawczym I, doprowadza sie w ciggu
3 godzin stezenie tlenu do 6,3% objgtosciowych i
temperature do 180°C. Wydajno$é octanu winylu
na jednostke czasu i objgtosci wynosi po uplywie
100 godzin 871 g/litr.h. Pozostaje ona niezmie-
niona réwniez po uplywie 300 godzin.

Przyklad pordéwnawczy II; Do rury reakcyjnej,
wymienionej w przykiladzie poréwnawczym I,
wprowadza sie 2 litry katalizatora, wytworzonego
przez nasycanie 1000 g wymienionego w przykla-
dzie poréwnawczym I nos$nika roztworem 29 g
octanu palladu, 7 g acetozlocianu baru i 47 g octa-
nu potasu w 754 ml kwasu octowego i wysuszo-
nego. Katalizator zawiera 1,25% wagowego palladu,
0,25%0 wagowego zlota, 1,8% wagowego potasu i
0,26% wagowego baru, obliczone jako pierwiastki.

Przez katalizator przeprowadza sie¢ w tempera-
turze 1M0°C i pod cisnieniem 8,5 bara /wejScie re-
aktora/ na godzine 8,5 Nm? mieszaniny opisanej w
przykladzie poré6wnawczym I. Do tej gazowej mie-
szaniny dodaje sie powoli wzrastajacg ilo$é tlenu
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w taki spos6b, ze po uplywie 5 godzin osiggniete
jest stezenie tlenu 6,3% objgtosciowych w gazie
wchodzacym do reaktora. W ciagu tego czasu pod-
"wyzsza sie jednocze$nie temperature reaktora do
178°C. Wydajnosé octanu winylu na jednostke cza-
su i objetosci wynosi w tych warunkach po upty-
wie 40 godzin 510 g na litr katalizatora i godzine,
po uplywie 140 godzin 290 g/litrh i po uplywie
380 godzin 200 g/litr.h.

Przyktad II. Przez 2 litry katalizatora, opi-
sanego w przykladzie poréwnawczym II, prowadzi
si¢ w temperaturze 1M0°C i pod ci$nieniem 8,5
bara poczatkowo mieszanine gazowa skladajaca sie
'z 5320 Nl/h etylenu, 1554 Nl/h gazu obojetnego i
1460 g/h kwasu octowego. Po uplywie 15 minut
zwigksza sie ilo§é kwasu octowego powoli i réw-
nomiernie w taki spos6b, ze po uplywie 3 godzin
osiggnieta jest taka sama ilo§é kwasu octowego,
jak w przykladzie por6wnaweczym I. Stezenie tle-
nu doprowadza sie, jak w przykladzie poréwnaw-
‘czym II, w ciagu 5 godzin do 6,3%0 objetosciowych
W mieszaninie gazowej. Otrzymuje sig¢ wydajnosé
octanu winylu na jednostke czasu i objetosci T90 g
na litr katalizatora i godzing, ktéra po uplywie
800 godzin jest jeszcze niezmieniona.

Przyklad poréwnawczy III. Do reaktora wpro-
wadza sie 2 litry katalizatora, wytworzonego przez
nasycanie 1000 g wymienionego w przykladzie po-
. rébwnawczym I nosnika 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 0,76 miedzi, kazdo-
razowo obliczone jako pierwiastki,

Pod cisnieniem 6,5 bara /wejscie reaktora/ i
przy temperaturze reaktora wynoszacej poczgtko-
wo '170°C prowadzi sie przez katalizator na godzi-
ne 2000 N1 propylenu, 1925 N1 gazu obojetnego
/azot+dwutlenek wegla/ i 2600 g kwasu octowego
Jfodpowiednio 970 N1 pary kwasu octowego/. Do
tej mieszaniny gazowej dodaje sie powoli wzrasta-
jacg ilo§é tlenu w taki spos6b, ze stezenie tlenu
w gazie wchodzagcym do reaktora po uplywie 6
godzin osiaga 7% objetosciowych. W tym samym
czasie podwyzsza sie temperature reaktora do
185°C. Otrzymuje si¢ po uplywie 65 godzin wy-
dajno$éé octanu allilu na jednostke «czasu i obje-
tosci 420 g na litr katalizatora i godzine, po uply-
wie 135 godzin 285 g/litrh i po uplywie 250 go-
dzin 220 g/litr.h.

Przyktad III. Postepuje sie, jak w przy-
kladzie poréwnawczym III, przeprowadzajgc jed-
nakie przez 2 litry katalizatora w temperaturze
170°C poczatkowo mieszanine gazows, ktéra skla-
da sie z 2000 Nl/h propylenu, 1925 Nl/h gazu obo-
jetnego i 1100 g/h kwasu octowego /=410 Nl/h pary
kwasu octowego/. Ilo$¢é kwasu octowego zwigksza
- sie w ciggu 6 godzin réwnomiernie do 2600 g na go-
dzine. Jednocze$nie doprowadza sie¢ w tym czasie
stezenie tlenu powoli do 7% objetoSciowych w mie-
szaninie gazowej i temperature reaktora do 185°C.
- Otrzymuje si¢ w.tych warunkach, ktére odpowiada-
ja warunkom koficowym przykladu pcréwnawcze-
go III, stala wydajno$é na jednostke czaci i okjg-
tosci 770—780 g octanu allilu na litr katalizatora
i godzme
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Przyklad poréwnaweczy IV. 1000 g, to znaczy

okolo 2 litry, wymienionego w przykladzie por6w-
nawczym I no$nika, nasyca sie roztworem 355 g
octanu palladu, 15 g acetozlocianu baru, 15 g octa-
nu bizmutu i 110 g octanu potasu w 700 ml kwa-
su octowego i suszy. Katalizator zawiera 1,4%
wagowego palladu, 0,5//0 wagowego zlota, 0,6% wa-
gowego bizmutu, 3,9% wagowego potasu i 0,2%
wagowego baru, obliczone jako pierwiastki.
.Pfzez 2 litry katalizatora przeprowadza sie w
temperaturze 185°C i pod ciénieniem 7 baréw 2400
Nl/h propylenu i 2200 g/h kwasu propionowego
i dodaje sie¢ do mieszaniny gazowej powoli wzra-
stajgcg ilo$é tlenu w taki spos6b, ze po uplywie
5 godzin osiagniete jest stezenie tlenu 7,5% obje-
tosciowych w mieszaninie gazowej. Wydajnoéé pro-
pionianu allilu na jednostke czasu i objetosci wy-
nosi po uplywie 60 godzin 220 g propionianu alli-
lu na litr katalizatora i godzine, po uplywie 170
godzin ‘154 g/litrh i po uplywie 220 godzin jesz-
cze 133 g/litr.h.

Przyklad IV. Przez 2 litry katalizatora o
skladzie, podanym w przykladzie por6wnawczym
IV, prowadzi si¢ w temperaturze 185°C i pod ci$-
nieniem 7 bar6w poczatkowo mieszanine gazows,
skladajacg sie z 2400 N1/h propylenu i 500 g/h kwa-
su propionowego. W ciggu 5 godzin zwieksza sie
ilosé kwasu propionowego stopniowo kazdorazowo
o 340 g na godzine az do 2200 g/h. W tym samym
czasie doprowadza sie stezenie tlenu do 74% obje-
tosciowych. Wydajno§é propionianu allilu na jed-
nostke czasu i przestrzeni wynosi po uplywie 120
godzin 380 g na litr katalizatora i godzine i jest
jeszcze niezmieniona po uplywie dalszych 150 go-
dzin.

Przyklad poréownawczy V. Przez 1 litr kataliza-
tora o skladzie, wymienionym w przykladzie po-
rébwnawczym IV, prowadzi sie w temperaturze
135°C i pod cisnieniem 5,5 bar6w mieszanine ga-
zowa 1500 Nl/h propylenu i 1335 g/h kwasu ma-
slowego, do ktérej dodaje sie stopniowo wzrasta-
jacg ilo$é tlenu w taki sposéb, Ze po uplywie 20
godzin osiagniete jest stezenie tlenu 8% objetos-
ciowych w mieszaninie gazowej. Wydajnosé masla-
nu allilu na jednostke czasu i objetosci wynosi po
uptywie 30 godzin 165 g maslanu allilu na litr
katalizatora i godzinge i spada w trakcie dalszych
48 godzin do 105 g/litr.h.

Przyktad V. Postepuje sie, jak w przykla-
dzie poréwnawczym V, rozpoczynajac jednakze z
iloscia kwasu maslowego w mieszaninie gazowej
335 g w pierwszej godzinie. Zwieksza sie po uply-
wie godziny te ilo§é o 50 g na godzine, dotad
az po uplywie 20 godzin osiaga sie '1335 g/h. Ste-
zenie tlenu doprowadza sie w tym samym czasie
do wartosci 80 objetosciowych w mieszaninie ga-
zowej. Wydajno$é na jednostke czasu i objetosci
wynosi po uplywie 30 godzin 258 g maslanu allilu

‘'na litr katalizatora i godzing, po- uplywie dalszych

96 godzin jeszcze 245 g/litr.h.

Przyklad poréwnawczy VI. Stosuje sie kataliza-
tor, ktéry wytworzono przez nasycanie 960 g /od-
powiednio okolo 2 litry/ wegla aktywnego o obje-
toéci por6w 0,85 ml/g i powierzchni 9560 m?/g
roztworu 34 g octanu palladu, 20,5 g acetozlocianu
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baru, 14 g octanu bizmutu i 105 g octanu potasu
w 720 ml kwasu octowego i wysuszono. Kataliza-
tor zawiera 14% wagowego palladu, 0,7% wago-
wego zlota, 0,6% wagowego bizmutu, 3,8% wago-
wego potasu i 0,2% wagowego baru, obliczone
jako pierwiastki.

Przez 2 litry katalizatora prowadzi si¢ w tem-
peraturze 180°C i pod cisnieniem 6 bar6w mie-
szanine gazowa skladajgca sig z 4000 Nl/h izobu-
tylenu, 800 N1 gazu obojetnego /azot+dwutlenek
wegla/ i 3200 g/h kwasu octowego /=1200 Nl/h
pary kwasu octowego/. Do mieszaniny gazowej do-
daje sie wzrastajgcqg powoli ilo§é tlenu, az po u-
plywie 4,5 godziny osiggniete jest stezenie tlenu
w mieszaninie gazowej 6,25% objetosciowych. Wy-
dajnosé octanu metallilu na jednostke czasu i obje-
tosci wynosi po uptywie 24 godzin 240 g na litr
katalizatora i godzine, a po upiywie 120 godzin
tylko 155 g/litr. h.

Przyktad VI. Postepuje sie, jak w przykila-
dzie poré6wnawczym VI, zaczynajac jednak z ilos-
ciag kwasu octowego 1500 g/h. Po uptywie 30 mi-
nut zwieksza sie ilo§é kwasu octowego powoli w
ciggu 4 godzin az do 3200 g/h, tak ze po uplywie
4,5 godziny przeprowadza sie¢ przez katalizator taka
sama mieszaning, skladajaca sie z 4000 N1 izobu-
tylenu, 1200 N1 pary kwasu octowego, 880 NIl gazu
obojetnego i 400 Nl tlenu, jak w przykiladzie po-
réwnawczym VI. Wydajno$é na jednostke -czasu
i objetosci jest teraz stala i wynosi 350 g octanu
metallilu na litr katalizatora i godzine.

Przyklad poréownawezy VII. Przez 2 litry kata-
lizatora, opisanego- w przykladzie poréwnawczym
I, przeprowadza si¢ w temperaturze 180°C i pod
ci$nieniem 8,5 baréw mieszanine gazowsg, zloiong
z 5320 Nl/h etylenu i- 1550 Nl/h gazu obojetnego
Jazot i dwutlenek wegla/. Po ustaleniu warunkoéw,
do mieszaniny gazowej doprowadza sie 4380 g/h
kwasu octowego Jodpowiednio 1636 N1l/h pary kwa-
su octowego/ i po otrzymaniu kondensatu w od-
bieralniku /po uplywie okoto 10—15 minut; 50 Nl/h
tlenu. Ilo$é tlenu zwieksza sie w ciggu 40 godzin
/liczac od poczatku dozowania kwasu octowego/
powoli do 535 Nl/h, odpowiednio 6,3% objetoscio-
wych w ogb6lnej ilo$ci gazu. Zmiany w skladzie
gazu podczas tej fazy poczatkowej przedstawiono

ponizej:
Sklad gazu w Nl/h po uplywie:
poczatek
wsadu
AcOH 15min 1h 5h 10h 20h 40h
etylen «~——— 5320 /stala/ ————

kwas octowy «—— 1636 /stala/ —————
gaz obojetny 1550 1500 1430 1350 1270 1160 1015
tlen 0 50 120 200 280 400 535

W dalszym przebiegu doswiadczenia ostatnie z
wymienionych ilo§ci gazu pozostaja niezmienione.
W tym doé§wiadczeniu, w ktérym stosunek steze-
nia poczatkowego do stezenia koncowego kwasu
octowego wynosi 1, otrzymuje sie nastepujace wy-
dajnosci octanu winylu na jednostke czasu i obje-
tosci: po uplywie 100 h ogb6lnego czasu procesu
470 g/1h, po uplywie 200 h 280 g/lh i po uplywie
300 h 215 g/1h,
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Przyktad VII. Stosuje sie ten sam kataliza-
tor i metode doswiadczalng, jak w przykladzie po-
réwnawczym VII, jednakZe na poczatku stosuje sie
mniejszg ilo$¢é kwasu octowego, ktérg w trakcie
doswiadczenie zwigksza sie zgodnie z nastepujgcy-
mi danymi, przy jednoczesnym zwiekszeniu ilesci
tlenu lub. zmniejszeniu iloéci gazu obojetnego.

Skiad gazu w Nl/h po uplywie:

poczgtek
wsadu

AcOH 15min 1h 5h 10h 20h 40h

etylen <~———— 5320/ stala/ ————
kwas octowy 450 505 605 1825 1155 1410 1636
gaz obojetny 2735 2630 2460 2160 1750 1375 1015
tlen 0 G0 120 200 280 400 335

W tym doswiadczeniu stosunek stezenia poczat-
kowego do stezenia koncowego kwasu octowego
wynosi 0,27 i okres czasu dla zwigkszenia steze-
nia kwasu octowego 40 godzin. Wydajno$é octanu
winylu na jednostke czasu i objetosci po ogblnym
czasie procesu W0 godzin wynosi 885 g/lh. Jest
on jeszcze niezmieniony po uplywie 300 godzin.

Przyklad poréwnawczy VIII. Postepuje sie w
spos6b opisany w przykladzie poréwnawczym VII,
to znaczy kwas octowy stosuje sie od razu w
calej ilosci i ta pozostaje stala podczas przebiegu
doswiadczenia. Dozowanie tlenu rozpoczyna sie jed-
nak dopiero po uplywie 30 godzin i zwigksza sie
ja w ciggu dalszych 30 godzin wedlug nastepujg-
cych danych:

Sklad gazu w Nl/h po upltywie:

poczatek
wsadu AcOH 20h 30h 40h 50h 60h
etylen <« 5320 /stala/ —>

kwas octowy «— 1636 /stala/
gaz obojetny 1550 1550 1500 '1370 1230 1815
tlen 50 180 320 535

Stosunek stezenia poczatkowego do stezenia kon-
cowego kwasu octowego wynosi 1, wydajnosé oc-
tanu winylu na jednostke czasu i objetosci wynosi
po uplywie ogblem 120 godzin 443 g/lh, po uply-
wie 180 godzin 275 g/lh i po uplywie 280 godzin
jeszcze tylko 195 g/th.

Przyktad VIII. W takich samych pozosta-
lych warunkach, jak w przykladzie por6wnawczym
VIII, stosuje si¢ na poczatku mniejsza ilo§é kwa-
su octowego, kt6éra zwieksza sie dopiero w ciggu
ogblem 60 godzin do wartosci koncowej.

Sklad gazu w Nl/h po uptywie:

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

«— 5320 /stala/) ————>
650 950 1140 1300 1450 1636
2535 2235 1995 1705 1415 1015
50 180 320- 535

7
etylen
kwas octowy
gaz obojetny
tlen
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W tym doswiadeczeniu stosunek stezenia poczat-
kowego do stezenia kohicowego kwasu octowego
wynosi 0,4. Po uplywie 60 godzin zastosowane ilo$-
ci pozostajg stale. Otrzymuje sie wydajnosé octa-
nu winylu na ‘jednostke czasu i przestrzeni po
uplywie ogbélem 120 godzin /od rozpoczecia dozo-
wania kwasu octowego/ 840—850 g/1h, ktéra jest
jeszcze niezmieniona ‘réwniez po uplywie ponad
380 godzin.
Przyklad poréwnawezy IX. Przez 2 litry kataliza-
tora, opisanego w przykiladzie poréwnawczym III,
przeprowadza sie pod ci$nieniem 6,5 baré6w /wlot
reaktora/ i w temperaturze reakcji '180°C miesza-
nine gazowsg ztozona z 2000 Nl/h propylenu i 1925
Nl/h gazu obojetnego /azot i dwutlenek wegla/.
Po ustaleniu stalych warunkéw dodaje sie do mie-
szaniny gazowej 2600 g/h kwasu octowego, odpo-
wiednio 970 Nl/h pary kwasu octowego. Po uply-
wie 10 godzin od rozpoczecia dozowania kwasu oc-
towego dodaje sie do tej mieszaniny gazowe] naj-
pierw 50 Nl/h tlenu i ilo§¢ tlenu zwigksza sig w
ciggu dalszych 50 godzin az do 345 Nl/h /=T%
objetosciowych/ przy odpowiednim zmniejszeniu
zawartosci gazu obojetnego. Zmiany w skladzie
gagu podczas okresu poczatkowego doswiadczenia
wynikaja z nastepujacej tablicy:

Sklad gazu w Nl/h po uplywie:

poczatek
wsadu AcOH

. propylen «~——— 2000 /stala/) ——
kwas octowy «—— 970 /stata/ —————
gaz obojetny 1925 1875 1725 1580
tlen 0 50 200 345

Poczawszy od 60 godzin sklad gazu wsadowego
pozostaje staly w dalszym przebiegu doswiadcze-
nia. Wydajno$§é octanu allilu na jednostke czasu
i objetosci wynosi po uplywie ogélem 90 godzin
400 g/th, po uplywie 150 godzin 240 g/lth i po
uplywie 300 godzin tylko jeszcze 190 g/ih.

Przyktlad IX. Stosuje sie ten sam kataliza-

10h 30h 60h
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tor i metode doswiadczalnag, jak w przykladzie po-
réwnawczym IX, ilo§é poczatkowa kwasu octo-
wego wynosi jednakie tylko 1300 g/h. Zwieksza
si¢ ja w ciaggu 60 godzin do 2600 g/h /=970 Nl/h/.
Czasowg zmiane skladu gazu w fazie poczatkowej
podano dalej.

Sklad gazu w Nl/h po upltywie:

poczatek
wsadu AcOH 10h 30h 60h
propylen <~ 2000 /stala/) ————

485 600 770 970
2410 2245 1925 1580
50 200 345

kwas octowy
gaz obojetny
tlen 0

Stosunek stezenia poczatkowego do stezenia kon-
cowego kwasu octowego wynosi 0,5. Otrzymuje sie
w dalszym przebiegu doswiadczenia po uplywie
ogblem 90 godzin wydajnosé octanu allilu na jed-
nostke czasu i objetosci 780—800 g na litr katali-
zatora i godzine, ktoéra rdéwniez po uplywie 300
godzin jest jeszcze niezmieniona.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania estréw alkenylowych kwa-
s6w karboksylowych przez reakcje kwasu karbo-
ksylowego z olefing i tlenem albo gazami zawiera-
jacymi tlen, w fazie gazowej, w temperaturze
100—250°C i ewentualnie pod zwiekszonym cisnie-
niem, w obecnosci katalizatora, zawierajacego kar-
boksylan palladu i ewentualnie aktywatory, osa-
dzonego na no$niku, znamienny tym, ze w gazie
wchodzacym do reaktora zwieksza si¢ réwnomier-
nie albo skokowo w czasie 1—60 godzin stezenie
kwasu . karboksylowego w taki spos6b, by stosunek
stezenia poczatkowego kwasu karboksylowego do
jego stezenia koncowego wynosit 0,1—0,8.

2. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
stezenie kwasu karboksylowego zwigksza sig¢ w
czasie 1—40 godzin.

Bitk 645/79 r. 95 egz. A4
Cena 45 7zl
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