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Predmétem vyndlezu je zplisob vyroby ky-
seliny akrylové nebo kyseliny methakrylo-
ve reakci akroleinu nebo methakroleinu 5
molekuldrnim kyslikem v piitomnosti smés-
ného katalyzdtoru a popfipadé v pritomnos-
ti vodni péry.

Je zndma Fada katalyzator pro oxidaci
nenasycenych aldehyd@ v prislugnou kyse-
linu; ackoliv se ve vétsing publikaci uvadi,
Ze tyto katalyzdtory jsou vhodné pro oxida-
ci methakroleinu na kyseliny methakrylo-
vou, bylo zjiSténo, Ze vyt&zky kyseliny me-
thakrylové jsou nizké a %e pro tuto reakci
je zapotFebi specialnich katalyzatori.

Tak napfiklad se pri postupu podle pa-
tentu USA &. 3567 772, tykajictho se oxida-
ce akroleinu na kyselinu akrylovou, pou#i-
'va katalyzdtoru sloZeného z kysliéniki mo-
lybdenu, vanadu a hliniku. Tento zplsob se
netyka pripravy kyseliny methakrylové oxi-
daci methakroleinu a katalyzdtor p¥i ném
pouZity neobsahuje fosfor, aviak zahrnuje
hlinik, demu# tak neni pIi zplsobu podle
vyndlezu, kde vyznamnou sloZkou katalyz§-
toru je fosfor, zato vsak tento katalyzator
neobsahuje hlinik.

Pri zplisobu vyroby olefinicky nenasyce-
nych karboxylovych kyselin oxidaci prislus-
iyl olefinickych aldenyds, jenz je popsdn
v patentu USA . 3567773, se jako kataly-
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zatoru pouZiva smési kysli¢nik molybdenu,
vanadu a wolframu. Katalyzator tedy neob-
sahuje fosfor ani Z4dny z prvki ze skupiny
zabrnujici cin, antimon, med, cér, chrom,
Zelezo, kobalt, uran, st¥ibro, rubidium, rho-
dium, kadmium a vizmut, které tvo¥ vy-
znamné slozky katalyzdtoru pouzivaného pri
zpiisobu podle vynélezu.

RovnéZ v némeckém zvefejilovacim spisu
DOS €. 2217774 se popisuje oxidace- olefi-
nicky nenasycenych aldehydd v prisludné o-
lefinicky nenasyceng karboxylové Kkyseliny.
Jako katalyzatoru se pouZiva molybdenu ko-
baltu. Tento katalyzator necobsahuje fosfor,
vanad ani — s vyjimkou kobaltu — Zadny z
vy$e uvedenych prvki ze skupiny obsahujici
cin, antimon, meéd, cér, chrom, Zelezo,. ko-
balt, uran, st¥ibro, rubidium, rhodium, kad-
mium a vizmut.

Podobné je tomu i u dalsich znamyceh zpd-
Sob1l.

Nyni bylo zjisténo, Ze je moZno vyrobit
Kyselinu akrylovou nebo kyselinu methakry-
lovou reakci akroleinu nebo methakroleinu
§ molekularnim kyslikem p#i teploté v roz-
mezi 200 aZ 600°C v pFitomnosti smésného
katalyzatoru na bazi molybdenu, vanadu,
wolframu, fosforu a kysliku, promotord a
popfipad& vodni pary, kdy# se pouZije  ka-
talyzédtoru obecného vzorce
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A,W,P,V.M0120,

kde znamend

A nejménd jeden prvek ze skupiny zahr-
nujici cin, antimon, méd, cér, chrom, Zele-
zo, kobalt, uran, sti¥ibro, rubidium, rhodium,
kadmium a vizmut,

a a ¢ ¢islo v rozmezi 0,1 aZ 12,

b &islo 0,01 az mén& neZ 6, s vyhodou 0,5
az 3,

z 8islood 0,1 do6a

x podet atomf kysliku, jichZ je tieba k
nasyceni valen&nfho stavu ostatnich pritom-
nych prvki.

Vyhodn& se pii zplisobu podle vynalezu
-pouZiva katalyzatoru uvedeného obecného
yzorce, v némZ antimon je obsaZen v mnoz-
stvi od 0,1 do 6 gramatomi.

Katalyzatory pouZivanymi pii zpisobu po-
dle vyndlezu je moZno dosahnout vysokych
vytéZkit kyseliny methakrylové pfi jednom
priichodu reakéni smési pres katalyz4tor,
jsou rovngZ velmi stalé za reakénich podmi-
nek vhodnych pro pribsh piisludnych re-
akci.

Hlavnim znakem vyndlezu je katalyzator.
Tohoto katalyzdtoru se pouZivd pfi zndmém
zplisobu vyroby nenasycenych kyselin z pii-
slugnych aldehydd- PouZitym katalyzatorem
miZe byt kterykoliv katalyzator, jehoZ slo-
Yeni je v ramci vySe uvedeného obecného
vzorce. Tyto katalyzdtory je moZno pripra-
vit réznymi zplsoby, které jsou v literatu-
fe v hrubych rysech popsény a které jsou
zpFesnény v tomto popisu. ’

P¥i vyrob# katalyzatorl se kombinuji jed-
notlivé prvky katalyzatoru a vysledny pro-
dukt se vysusi obvykle pfi teploté v rozms-
-zi 100 aZ 150°C. Pii n&kterych pi¥ipravach
““je vyhodné katalyzdtor Zihat pfi zvySené tep-
“lots v rozmezi 300 a¥ 600°C, avSak takové-
~"hoto ¥ih&ni obvykle neni tfeba. Je zndma
f¥ada metod pro kombinovani prvki téchto

katalyzator. Je moZno kysli¢niky uvede-
nych prvk Zihat v suspenzi a vyslednou
smds zahfivat pod zp&tnym chladi¢em a na-
konec odpafit k vytvoreni katalyzatoru. Ji-
né a vyhodné pripravy zahrnujt zahfivani
roztoku rozpustné sloueniny molybdenu,
wolframu a vanadu pod zp&tnym chladicem
s- ndslednym priddnim slouceniny fosforu.
Vyhodnymi zplsoby piipravy katalyzatoru
jsou ty, které poskytuji nejlepsi vysledky
pii jednotlivych dale uvedenych spscific-
- kych provedenich.

Ve sloZeni katalyzatorii popsanych vyse
uvedenym vzorcem existuji vyhodnéd rozme-
zi. Vyhodnymi katalyzdtory jsou ty, v nichZ
-je fosfor pritomen v rozmezi asi od 0,5 do
3, tj. ty katalyzatory, u nichZ b méa hodnotu
v rozmezi asi od 0,5 do 3. RovnéZ vyhodny-
mi z katalyzatorti podle vynélezu jsou ty
-katalyzatory, které obsahuji nejméng jeden
kov ze skupiny zahrnujici mé&d, cin, anti-
mon, arzen, cér, bor, chrom, Zelezo, nikl,
_kobalt, uran, mangan, stéibro a rubidium. Z
této skupiny jsou obzvlast dileZité ty kata-
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lyzétory, které obsahuji antimon v mnoZstvi
asi od 0,1 do 6 podle vySe uvedeného vzor-
ce.

Katalyz4toru podle vyndlezu je moZno po-
uZit jako samotné aktivni sloZky nebo je
moZno jej fyzikalng kombinovat s nositem.
Podle experimentdlni studie tykajici se no-
si¢ll je zndma fada vhodngch nositd. Bylo
zji§téno, ¥e nosite tvofené kysli¢nikem kie-
miéitym, kysli¢nikem zirkoni¢itym, rozsiv-
kovou zeminou, Kkyslitnikem titaniitym a
kyslignikem hlinitym obvykle udrZuji a&in-
nost katalyzdtoru, zatimco nosife na bazi
silikagelu a gelu kysli¢niku hlinitého majl
sklon udinnost katalyzatord sniZovat. Kata-
lyz4tori podle vyndlezu je mozno pouZit s
kterymkoliv z t&chto nositovych materiald.

Katalyzatory podle vyndlezu moheu rov-
néZ byt naneseny na inertnim masivnim no-
siti. Tento zpGsob nané3eni je popsén v pri-
kladech 8 aZ 14. Stru¢né FeCeno, tento po-
stup zahrnuje napudténi pérovitého masiv-
niho nosice vodou do té miry, Ze voda nezi-
stdvd na porvchu masivniho nosice, naceZ
se masivni nosi¢ uvede ve styk s prdskovym
aktivnim katalytickym materidlem, pri¢emz
se nadobou, napfiklad jednoduchou skle-
nénou nadobou, v niZ je masivni nosig, ota-
¢i. Bylo zji§t&no, Ze nanesené katalyzatory
jsou pFl této reakci obzvlaste udinné pro
ovladani reakéni teploty. Jak jiZz bylo vyse
uvedeno, zptisob podle vyndlezu, pii némz
se nenasyceny aldehyd oxiduje na piislus-
nou nenasycenou kyselinu, je znamgy. Strud-
n& Feteno, tato reakce probihd pri pricho-
du reak¢nich sloZek, tj. nenasyceného al-
dehydu a molekuldrniho kysliku, pfes ka-
talyzéator. Proud reak&nich sloZek mfiZe rov-
nd¥ obsahovat redidlo, kterym je zpravidla
vodni para. Pomér reak¢nich sloZek v pFi-
vadsrném proudu maZe kolisat v girokych
mezich. Obvykle pfipadd na 1 mol nenasy-
ceného aldehydu asi 0,2 aZ 4 moly moleku-
larniho kysliku. Rovn&Z mnoZstvi pouZitého
tedidla miize kolisat v Sirokych mezich, 0b-
cykle se viak pouZiva asi 1 aZ 10 moll Fe-
didla na 1 mol nenasyceného aldehydu.

Jak jiz bylo v§8e uvedeno, reakce se pro-
vadi obvykle pfi teplotd reak¢nich sloZek
200 a? 600 °C, priemZ teplotni rozmezi 300
aZ 400°C je obzvl&Std vyznamné. Reakci je
'mo¥no provadst za atmosférického tlaku
nebo za tlaku vyssiho nebo niZStho, neZ je
atmosféricky, pri dobé styku v rozmezi od
zlomku sekundy do 10 sekund i vice. Re-
akce se miZe provadst v reaktoru s fluid-
nim lo¥em nebo &ast&ji s pevnym loZem.

Jak jiZ bylo uvedeno, zphisob podle vyné-
lezu se tyka vyroby kyseliny akrylové nebo
kyseliny methakrylové z prislusného nena-
syceného aldehydu. Obzvlast vyznamné je,
7e zptsobem podle vynalezu je moZno vyra-
b&t kyselinu methakrylovou z methakrolei-
nu s velmi vysokymi vytéZky a s malym
mno¥stvim vznikajicich vedlejsich produk-
ta. .

V piikladech 1 aZ 7 se popisuje pfiprava



199275

5

riznych katalyzatord podle vynélezu pro
pouZiti p¥i vyrob& kyseliny methakrylové o-
xidaci methakroleinu.

Pfiklady 1 a 2
Wo,sP 5V,Mo0,,0,

Pripravi se vodnd suspenze obsahujici
86,2 g MoOs, 7,7 g 859 H3PO4, 7,5 g V203 a
10,8 g parawolframanu amonného. Suspenze
se zahlivad pres noc pod zp&tnym chladi¢em,
naCeZ se odpafi a ples noc vysusi pFi tep-
lot& 120 °C.

Pfiklady 3 az 4
W3P, sV3Mo,,0,

Pripravi se vodny roztok z 1500 ml vody
a 11,5 g 85% HsPO4, 141,2 g (NH4)6M07034 .
.4 H20 a 53,9 g (NH4)6W702 .2 H20. K to-
muto roztoku se pridéd 23,4 g NH4VO3. Ziska-
nd suspenze je tmavodervend a del3im za-
h¥ivanim se stane oranZovou. Vysledna smés
se odpali a pfes noc vysusi p¥i teplots 120
stupiid Celsia.

P¥iklad 5
W, ,PV;Mo0120,

Pripravi se roztok 17,6 g NH4VO3 v jednom
litru vody. K tomuto roztoku se prida 105,7
gramli (NH4)6Mo7024.4 H20 a smés se za-
hfivd za michédni, dokud se tuh4d latka ne-
rozpusti. K vyslednému roztoku se prida 5,76
gramit 85% HsPO4, ¢imZ se roztok zbarvi

Cervend. K této-smési- se prida-16;2 g para- - - -

wolframanu amonného a smés se micha tak
dlouho, dokud se viechny tuhé podily ne-
rozpusti. Roztok se pak odpafi do sucha a
vyslednéd tuhd latka se pres noc vysusi pri
teploté 110°C. Vysledn4 tuhd latka se seme-

le, takZe projde sitem o.velikosti ok 20, ni-
koliv v8ak 30 (US Standard); vytfidéna tu-
ha latka se pak zah¥ivd po 2 hodiny pri tep-
loté 430 °C.

Priklad 6
W1‘2P2V3M0120X

Postupuje se jako v prikladu 5, jen se
misto 5,86 g pridd 11,52 g 85% H3PO4.

Priklad 7
WL'2P3V3M'012OX

Postupuje se jako v piikladu 5, jen se
misto 5,76 g p¥ida 17,30 g 85% H3PO4.

Z trubice z nerezavéjici oceli o vnit¥fnim
priméru 1 cm se vyrobi reaktor o reakéni
z6né 20 ml. Smés methakroleinu, vzduchu
a vodnl pary se vede pies katalyzdtor v po-
meéru 1/6,3/5,2 p¥i teploté a zdanlivé dobd
styku uvedenych v tabulce I. SloZeni t&chto
katalyzdtori a vysledky ziskané pouZitim
téchto katalyzatort jsou rovnez uvedeny v
tabulce I. Uvedené &iselné vysledky se zis-
kaji takto:
vytéZek (%), ziskany jedinym priichodem
pres katalyzitor =
__ boet molil vzniklého produktu X 100

~ potet mold privddéného methakroleinu

pocet molf zreagovaného
methakroleinu X 100
poCet molh pFivddéného
methakroleinu

konverze (%) =

pdéet inolﬁ vzﬂiklé kyse-
selektivita (%) = 11rv1y metlrtakrylove X ,100

pocet mold zreagovaného
- methakroleinu

Tabulka I

Oxidace methakroleinu na kyselinu methakrylovou za pouZiti katalyzdtorti obsahu-

jicich WPVMo

Priklad  katalyzator reakéni doba Vysledky, %
teplota  styku vytéZek kyseliny
°C s metha-  akrylové Kkonverze selekti-
krylové vita
ziskany jedinym
prichodem
1 W043P1,3V2M0120x 385 4,6 12,7 14,6 7‘0,6 18,0
2 W 5Py sV2Mo120, 355 4,8 29,9 0,0 65,9 45,4
3 W3P, sV3Mo,,0, 365 4.8 53,2 2,5 82,9 64,2
4 WP, sVsMo120, 335 5,0 53,4 2,6 75,3 70,9
5 W,.PV;3;Mo,,0, 355 4,8 17,1 2,1 48,4 35,3
6 W,,2P,V3;Mo,,0, 385 45 26,9 3,7 70,0 38,4
7 W, ,P3V;Mo,,0, 355 4,7 27,2 3,0 60,3 451
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Priklady 8 az 14

Aktivni katalyticky materidl, naneseny na
nosic

Rozpusténim 706,26 g (NH4)sMo7024 -
. 4 H0, 280,91 g (NH4)6W4024. 8 H20 a 78,00
gram@ NH4VO3 ve 3 litrech vrouci destilova-
né vody se pripravi aktivni katalyticky ma-
terial vzorce V3PzVzMo120,. Po 3 hodinach
se zah¥ivani k varu prerus{ a v michani se
pokratuje po 2 dny. K vyslednému roztoku
se pak prida 76,86 g 85% HsPO4, vyslednd
smés se odpafi, ziskand tuhd ldtka se vysu-
& pri teplotd 110°C a #iha po 1 hodinu pri
teploté 415 °C.

Tento aktivni katalyticky praSek se na-
nese na pragkovy nosié o sloZeni 90 % Al:Os,
50p SiO2 a 5.0 CaO. Postupuje se pritom
takto: Tento nosié se ovlhéi vodou ve skle-
ndné nadobs. Obsah vody se sniZi na 2,4 g/
/25 g nosite proudem horkého vzduchu z
teplovzdugné pistole. Praskovy katalyzator
se rozemele na takovou velikost, aby jeho

gastice prosly sitem o velikosti ok 50 (US
Standard}. Zatimco- se sklen&nd -nadoba-o-
ta¥i v naklondné poloze, piidd-se v péti jed-
notlivych ddvkach celkem 17 g préaskove-
ho katalyzatoru na 25 g nosife. Mezi jednot-
livymi pFidavky se pokraguje v otaZeni skle-
néné nadoby po 15 aZ 45 minut. Ziskany ka-
talyzator tvoFi nosi¢ uvedeného sloZeni s
pevné lpicim povlakem aktivniho katalytic-
kého materialu.

Katalyzator se pak susi po 2 dny v su3ar-
n& pri teploté 110 °C. SloZeni vysledného ka-
talyzdtoru je 39,8 % WsP2VzMo120, a 60,2 %
nosie. Tym¥ postupem se rovn&Z pfipravi
katalyzdtor na nosi¢i obsahujici 34,8 %
W3PeV2Mo120, a 65,2 % nosi¢e na bazi kys-
li‘nfku hlinitého (Alundum) a katalyzétor
obsahujici 20,4 % W3P2VzMo120, a 79,6 % no-
site na bazi kysliéniku hlinitého (Alundumj).
Tyto katalyzatory se pak zkouSeji pIi vyrobé
kyseliny methakrylové z methakroleinu za
pouZiti téhoZ reaktoru a téZe ‘pFivadéné su-
roviny, jak vy$e uvedeno. Vysledky jsou uve-
deny v tabulce-IL

Tabulka II

Vyroba kyseliny methakrylove za pouZiti WzPzVaMo120,, jednak samotného, jednak

naneseného na nosici

Piiklad  katalyzator reakéni doba Vysledky, %
: teplota  styku vytéZek konverze selektiv.
(°C) s kyseliny
metha-
krylové -
ziskany
jedinym
pracho-
dem-
8 pouze aktivni slozka 360 2,6 68,9 92,5 74,5
9 pouze aktivni sloZka 360 2,5 67,5 93,5 72,2
10 39,8 % aktivni sloZky
60,2 % nosite.o sloZeni:
90 % Al203
5 % SiO2
5 0 Ca0 380 4.4 65,2 93,3 69,9
11 39,8 % aktivnf sloZky
60,2 % nosite o sloZeni:
90 % Alz03
5 % SiO2
5 % CaO 365 4,6 59,4 85,7 69,3
12 34,8 % aktivn{ sloZky
65,2 % nosite jako , ‘
v pifkladu 10 360 47 66,2 92,3 71,7
13 20,4 % aktivni sloZky
65,2 % nosite jako
v prikladu 10 370 46 65,5 86,4" 75,8
14 20,4 % aktivni sloZky
65,2 % nosite jako
v piikladu 10 390 4,5 64,1 92,2 69,5
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V prikladech 15 aZ 32 se popisuji kataly-
zatory podle vynélezu, obsahujici pop¥ipads
dalSi prvky.

Priklad 15
Rbe,75W3P1,5V2,25M 0120,

Pripravi se roztok 141,2 g (NH4)6Mo7021 .
.4 H20 a 11,52 g 85% H3PO4 ve 3 litrech vo-
dy. K tomuto roztoku se p¥idd nejprve 53,9
gramu (NH4)6W7024 . 2 H20 a pak 17,6 gramu
NH4VOs. Poté se k této smési pridd 7,2 gramu
RbC2H302. Zah¥ivanim Kk varu se smés odpa-
I1 do sucha a ziskany tuhy zbytek se vysusi
pres noc zahfivanim p¥i teplotd 110 °C.

P¥iklad 16
Sno,5Cu2W1,2PV3Mo120,

Pridanim 72,0 g MoOs, 11,36 g V205, 3,13
gramu Sn20 a 5,65 g 85% HsPOs4 k 800 ml
vody se pripravi suspenze, kterd se za mi-
chani zahFivd pod zpé&tnym chladidem pres
noc. Pak se k suspenzi pridd 9,19 g jemns
praskového kovového wolframu a po dvou-
hodinovém zah¥ivani pd zp&tnym chladiem
se pridd 16,63 g octanu mé&dnatého, nade?
se v zahfivani pod zp&tnym chladidem po-
kratuje 1,5 hodiny. Suspenze se odpaii do
sucha a pres noc se vysu$i pii teploté 110
stuprifl Celsia.

Priklady 17 a 18

33,3 % Sno,sCuzW1,2PVsMo120, a
66,7 % nosite na bazi kysli¢niku hlinitého
(Alundum)

Aktivni katalyzdator z piikladu 16 se na-
hese postupem podle prikladi 8 a¥ 14, ¢im¥
se ziska katalyzator obsahujici 1/3 aktivniho
katalytického materidlu a 2/3 nosige na bazi
kysli¢niku hlinitého (Alundum).

Priklady 19 a 20

Sno,5Cu2W1,2P2V3Mo120,

10

Postupuje se jako v pitkladu 16, jen se
pouZije dvojndsobného mnoZstvi H3PO4.

Priklad 21
ShWs3P2VaMo120,

Postupnym  rozpudténim 88,3 gramu
(NH4J6Mo7024 . 4 H20, 35,1 g {NH4)sW40153 .
-8 H20 a 9,7 g NH4VO3 v 500 ml vody se pri-
pravi roztok, ktery se zah¥iva k varu 5 ho-
din, naceZ se za stdlého michéni poneché
stat pfes noc. Ke chladnému roztoku se pak
prida 9,6 g 85% HsPO4. Asi po jednohodino-
vém michan{ se roztok znovu zahieje. K hor-
kému roztoku se pak pridd 6,05 g SbgOs.
Zahrivanim k varu se roztok odpali a ziska-
nd tuhd latka se vysusi b&hem 2 dnd v su-
S&rné.

Priklady 22 a¥ 32

Postupem popsanym v prikladu 21 se pfi-
pravi katalyzatory vzorce M1W3P2V2Mo120,
(s vyjimkou rhodiového katalyzatoru, ktery
obsahuje Rho,2s, a katalyzatoru s Zelezem,
ktery obsahuje Fez) tim, Ye se misto slou-
Ceniny antimonu pridd v jednotlivych p#i-
padech piisludné mnoZstvi t&chto sloudenin:

Bi20s3

Ni203

Cr(CzH302) . H20
Co(C2H302)} . 4 H20
RhCl3. 3 H20
Cd(C2H302)2. 2 H20
Fe(NOs3)35.9 H20
AgC2H302

Sr{OH)z. 8 H20
UOz(C2H302)2 . 2 H20
Ce(C2H302)3. 1,5 H20

Tyto katalyzatory se pouZziji vySe popsa-
nym zpisobem p¥ vyrobs kyseliny metha-
krylové. Vysledky t&chto zkousek jsou uve-
deny v tabulce III.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zptsob vyroby kyseliny akrylové nebo
methakrylové reakci akroleinu nebo metha-
kroleinu s molekuldrnim kyslikem pfi teplo-
té v rozmezi 200 aZ 600 °C v pfitomnosti
smésného katalyzdtoru na bazi molybdenu,
vanadu, wolframu, fosforu a kysliku, promo-
tordt a popripadé vodni pary, vyznacujici se
tind, Ze se pouZije katalyzatoru obecnsho
vzorce

A, WP,V Mo120,,
kde znamené

A nejménd jeden prvek ze skupiny zahr-

nujici c¢in, antimon, méd, cér, chrom, Zelezo,
koball, uran, st¥ibro, rubidium, rhodium, kad-
mium a vizmut,

a a ¢ ¢islo v rozmezi 0,1 aZ 12,

b ¢&islo 0,01 aZ mén& ne¥ 6, s vyhodou
0,5 az 3,

Z Cislood 0,1 do 6 a

X pocet atom@ kysliku, jichZ je t¥eba k
nasyceni valen¢niho stavu ostatnich pfitom-
nych prvka.

2. Zphsob podle bodu 1, vyznacgujici se
tim, Ze se pouZije katalyzdtoru uvedeného
obecného vzorce, v ném# antimon je obsa-
Zen v mnoZstvi od 0,1 do 6 gramatomi.

Severografia, n. p., zvod 7, Most
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