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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
nienasyconych estrow kwaséw karboksylowych
przez reakcje olefin lub cykloolefin z kwasami
karboksylowymi i tlenem w fazie gazowej na ka-
talizatorach, ktére zawieraja sole metali szlachet-
nych lub metale szlachetne VIII grupy ukladu
okresowego oraz jako aktywatory sole metali alka-

. licznych i/albo metali ziem alkalicznych, ewentual-

nie w mieszaninie z innymi solami na nosnikach,
w temperaturze 100—250°C i pod. ci$nieniem
2—20 atmosfer.

Wytwarzanie nienasyconych estrow kwasoéw kar-
boksylowych przez reakcje olefin z tlenem i kwa-
sami karboksylowymi na katalizatorach, ktére za-
wieraja sole metali szlachetnych lub metale szla-
chetne albo ich mieszaniny, jest znane. Proces
przeprowadza sie najczesciej w fazie gazowej pod
ci$nieniem normalnym albo pod ci$nieniem do 25
atmosfer i w temperaturze 100—250°C.

Stosowane katalizatory skladajg sie z soli metali
szlachetnych albo z metali szlachetnych VIII grupy

"i ewentualnie I podgrupy ukladu okresowego,

w szczegdlnosci palladu i jego soli i ewentualnie
dodatkowo zlota, albo ich mieszanin na no$nikach,
ktore jako aktywatory zawieraja np. sole metali
alkalicznych, metali ziem alkalicznych, kadmu,
ztota albo bizmutu. Jako nosniki stosuje sie np.
kwas krzemowy, tlenek glinu, spinele, pumeks,
wegiel aktywny. Na og6t katalizatory stosuje sie
w formie kulistej, jako ksztaltki prasowane na
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wytlaczarce, w formie tabletek albo jako nieregu-
larne ziarna. ' - .

Dla optacalno$ci procesu decydujace znaczenie
ma wydajno$¢ estr6w na jednostke czasu i obje-
tosci (utworzona ilo§é éstru na godzine).

Srodki do zwiekszenia wydajnosci estru na jed-
nostke czasu i objetoSci przez zmiane warunkéw .
reakcji ‘'albo. ukiadu katalizatora sg dlatego licznie
opisane w literaturze. .

Tak np. mozna zwiekszy¢ wydajnosé¢ estréw- na
jednostke czasui i objetoSci przez podwyzszenie
temperatury reakcji i ciSnienia reakcji. Mozliwosci .
te sa jednak ograniczone, poniewaz dla kazdego
katalizatora powyzej okreslonej granicy tempera-
tury wezrasta silnie tworzenie powstajacego jako
produkt uboczny dwutlenku wegla kosztem two-
rzenia estru. Najkorzystniejsza temperatura miesci .
sie.na ogél w zakresie 150—200°C. Ponadto réw-
niez przez podwyzszenie ci$nienia reakcji sprzyja
sie¢ tworzeniu estré6w. Wydajnosé¢ estro6w na jed-
nostke czasu i objetosci zaleZy réwniez od stezenia
tlenu w mieszaninie reakcyjnej. Granica zaplonu
mieszaniny reakcyjnej przesuwa sie jednak ze
wzrostem ciSnienia w kierunku mniejszych stezen
tlenu, tak ze réwniez mozliwos¢ zwiekszenia wy-
dajnosci przez podwyzszenie ci§nienia jest' ograni-
czona.

W technice stosuje sie dlatego na og6t ciénienie
reakcji 5—10 atm. Dalsze mozliwosci polepszenia
wydajnosci estr6w na jednostke czasu i objetosci
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polegaja na zmianie materialéw nosnika dla sktad-
nikéw katalitycznie aktywnych lub takze na zmia-
nie wielkosci ziarna materialdbw nosnikowych.
W ten spos6b uzyskano np. w przypadku octanu
winylu w reaktorach z warstwg nieruchoma wy-
dajnosci na jednostke czasu i przestrzeni do
495 g/l.h.

Obecnie nieoczekiwanie stwierdzono, ze wydaj-
no$¢ na jednostke czasu i przestrzeni znanych ka-
talizator6w mozna znacznie zwiekszyé,. jesli za-
warto$¢ metali szlachetnych i zawartos¢ aktywa-
tor6w zwigksza sie w obrebie waskiego zakresu,
przy czym zmienia sie stosunek zawartosci metali
szlachetnych do zawartosci aktywatora. Np. nie
wystepuje zaden zawazalny dodatni efekt, jesli
_zwxeksza sie wylapzme zawarto$s¢ metalu szlachet-

0" Réwniez |przrez podwielokrotne zwiekszenie
fllosc1 aktywator6@ odpowiednio .do zwiekszenia
; W’z meﬂ.alu szlachetnego nie mozna uzyskaé
: WRTagnego zquszema wydajnosci estrow na Jed-
nostké “tzasu i~objétosci. Ponadto nie mozna osiag-
naé¢ zauwazalnego zwiekszenia wydajnosci na jed-
nostke czasu i objetosci, jesli zawarto$¢ metalu
szlachetnego katalizatora przekroczy warto$é¢ gra-
niczna. Wynika- to wyraznie z przeciwstawienia
wynikéw podanych w obydwdch przykiadach.

Poréwnanie przykladu Ia i Ih wskazuje, ze np.
w przypadku octanu winylu, stosujac znany z li-
teratury wzorcowy Kkatalizator- (przykiad Ia),
zwiekszenie zawartosci metalu szlachetnego z 1 do
5% wagowych daje zaledwie zwiekszenie wydaj-
nosci octanu winylu na jednostke czasu i objetosci
z 320 g/l-h do 360 g/l-h. Por6wnanie przykladu Ia
z Ib i Ic wskazuje ponadto, ze podwielokrotne
zwiekszenie zawartosci metalu szlachetnego i za-
wartosci aktywatora w por6wnaniu z katalizatorem
wzorcowym z Pprzykladu Ia powoduje zaledwie
zwiekszenie wydajnosci octanu winylu na jed-
nostke czasu i objetosci o 20 wzglednie 40 g/l-h.
Natomiast nieoczekiwanie przez zwiekszenie ilosci
metali szlachetnych i aktywatoréw 7w okreslo-
nym stosunku jak w przykladach Id i Ig, mozna
uzyskaé¢ wydajno$ci octanu etylu na jednostke cza-
su i objetosci do 903 g/l-h. ’

Spos6b wedlug wynalazku jest szczegolnie przy-
datny do wytwarzania octanu winylu z kwasu
octowego i etylenu, mozna go jednak stosowac
réwniez z uzyciem innych olefin niz etylen, jak np.
propylen, izobutylen, butylen, penten, heksen, albo
cykloolefin, jak cykloheksen, do wytwarzania
estrOw nienasyconych, jesli znane z literatury ka-
talizatory, uzyte dla poszczegélnych- olefin wzgled-
nie cykloolefin, zostang zmodyfikowane odpowied-
nio do sposobu wedlug wynalazku. W przypadku
wytwarzania octanu allilu z propylenu, kwasu
octowego i tlenu mozna w ten sposéb zwiekszy¢
wydajno$¢ na jednostke czasu i objetosci z
370 g/1*h do 750 g/l-h.

Spos6éb wytwarzania nienasyconych estréw kwa-
sow karboksylowych, wedlug wynalazku, przez
reakcje olefin albo cykloolefin z kwasami karbok-
sylowymi i tlenem w fazie gazowej na katalizato-
rach, ktére zawierajg sole metali szlachetnych albo
metale szlachetne VIII i ewentualnie I podgrupy
ukladu okresowego oraz jako aktywatory zwigzki
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4
potasu, kadmu albo bizmutu na nos$nikach, w tem-

- peraturze 100—250°C i pod ci$nieniem 2—20 atmo-

sfer, polegaja na tym, ze proces przeprowadza sie
w obecnosci katalizatora, ktory zawiera 1,3—3%
wagowych metalu szlachetnego, przy czym stosu-
nek zawartoSci metalu kazdego poszczegdlnego
aktywatora do zawartosci metalu szlachetnego wy-
nosi 0,5:1 do 3:1.

Sposoéb wedlug wynalazku umozliwia nie. tylko
znaczne zwiekszenie wydajnosci estrow na jed-
nostke czasu i objetosci w poréwnaniu ze znanymi
dotychczas procesami, lecz rOwniez przemiana uzy-
tego kwasu karboksylowego i uzytej olefiny jest
wyzsza.. Wynika stad wyzsze stezenie estrow
w kondensatach przeznaczohych do przerobki.
Przerbobka stezonych roztworéw estrow wymaga
mniejszego nakladu destylacyjnego niz rozdziela-
nie destylacyjne rozcienczonych mieszanin.

Uklad doswiadczalny (przedstawiony na zalgczo-
nym schemacie):

Mieszanine olefin lub cykloolefin, tlenu i CO,
przeprowadza sie przez wyparke 1 kwasu karbok-
sylowego, uksztaltowang w postaci kolumny pe-
cherzykowej, w ktoérej nastepuje natadowanie stru-
mienia gazu odpowiednim kwasem karboksylowym.
Mieszanine gazowa, opuszczajaca wyparke 1 kwasu
karboksylowego, doprowadza sie przez wyposazony
w plaszcz, ogrzewany przewdd do reaktora 2. Reak-
tor sktada sie z zaopatrzonej w plaszcz rury o diu-
gosci 5,60 m i $rednicy wewnetrznej 32 mm. Ilo$¢
wypelnienia katalizatora wynosi 4,4 litra. Cieptlo
reakcji jest odprowadzane za pomoca wrzacej wody
w plaszczu zewnetrznym.

Mieszaning gazowsa, opuszczajacg reaktor, ozigbia
sie¢ w skraplaczu 3, chtodzonym solanka, do tempe-
ratury okolo 5°C. Dajgce sie skropli¢ sktadniki,
nieprzereagowany kwas karboksylowy, utworzony
ester, woda, zostajg uplynnione i przez posredni
pojemnik 4 rozprezone do zbiornika 5. Pozostaly
gaz resztkowy, nieprzereagowana olefina wzglednie
cykloolefina, nieprzereagowany tlen, utworzony
jako produkt uboczny CO,, zostajg zawrdcone do
reakcji przez sprezarke 6. Zuzyta olefine zastepuje
sie przez utrzymywanie cisnienia po stronie ssgcej
sprezarki przez $wiezg olefine. Zuzyty tlen dopro-
wadza sie po stronie cisSnieniowej sprezarki. Utwo-
rzony w reakcji jako produkt uboczny CO, usuwa
si¢ z ukladu jako gaz odlotowy w celu utrzymama
warunkow staCJonarnych

Przykltad I. Wytwarzanie octanu winylu.

a) 4,4 litra nosnika z kwasu krzemowego w for-
mie kulistej o $rednicy 4—6 mm nasyca sie roz-
tworem octanu palladu, octanu potasu, octanu
kadmu w kwasie octowym. Po wysuszeniu katali-
zator zawiera 1% wagowy palladu, 1,5% wagowego
kadmu i 1,9% wagowego potasu w postaci ich
octanow.

Przez katalizator przeprowadza sie w opisanym
ukladzie doswiadczalnym na godzine 20 Nm? mie-
szaniny gazowej o nastepujacym skladzie: 58,6%
objetosciowych etylenu, 15% objetosciowych kwasu
octowego (obliczony ciezar czasteczkowy 60), 6,4%
objetosciowych tlenu, 20% objetosciowych CO,
(obojetnego). )
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Temperature .-w katalizatorze ustala sie przez od-
powiednie nastawienie ci$nienia pary w zewnetrz-
"nym plaszczu reaktora na 183°C. Przy wlocie reak-
tora ustala sie ci$nienie 9 atm. W pojemniku kon-
densatu 5 otrzymuje sie na godzine 8,7 kg miesza-
niny o nastepujacym skladzie, 80,5% wagowych
kwasu octowego, 16,1%% wagowych octanu winylu,
3,4% wagowych wody. Wydajno$§¢é octanu winylu
na jednostke czasu i objetosci wynosi 320 g/l-h.

b) Uklad doswiadczalny i warunki reakcji sg
takie jak w przykladzie Ia, Reaktor zawiera 4,4 li-
tra katalizatora o takim samym materiale no$niko-
wym jak w przykladzie Ia, jednakze katalizator
zawiera 1,5% wagowych palladu, 2,25% wagowych
kadmu, 2,9%% wagowych potasu w postaci ich octa-
now. Na godzine otrzymuje sie 8,85 kg surowego
kondensatu o skladzie: 79,0% .wagowych kwasu
octowego, 17,00 wagowych octanu winylu, 4,0%
wagowe wody. Wydajno$é octanu winylu na jed-
nostke czasu i objetosci wynosi 340 g/l-h.

c¢) Uklad doswiadczalny i warunki reakcji jak
w przykladzie Ia. Katalizator zawiera jednakze
2,5% wagowego palladu, 3,7% wagowego kadmu,
4,7% wagowego potasu w postaci ich octanéw. Na
godzine otrzymuje sie 8,9 g surowego kondensatu
o nastepujgcym skladzie: 77,2% wagowego kwasu
octowego, 17,8% wagowego octanu winylu, 5,0%
wody. Wydajno$é octanu winylu na jednostke cza-
su i objetosci wynosi 360 g/l-h.

d) Uklad doswiadczalny i- warunki reakcji jak
w przykladzie Ia. Katalizator zawiera jednak 2,0%
wagowe palladu, 1,8% wagowego kadmu, 2% wa-
wagowe potasu w postaci ich octanéw. Na godzine
otrzymuje sie 10,0 kg surowego kondensatu o na-
stepujacym ukladzie: 53,1% wagowego kwasu octo-
wego, 37,6% wagowego octanu winylu, 9,3% wa-
gowego wody. Wydajnos¢ octanu winylu na jed-
nostke czasu i objetoSci wynosi 835 g/l-h.

g) Uklad doswiadczalny i warunki reakcji jak
w przykladzie Ia. Katalizator zawiera 2,5% wago-
wego palladu, 1,8%% wagowego kadmu, 2,09 wago-
we potasu w postaci ich octanéw. Na godzine
otrzymuje sie 10,2 kg surowego kondensatu o na-
stepujacym skladzie: 51,3% wagowego kwasu octo-
wego, 39,0°% wagowych: octanu winylu, 9,7% wa-
gowych wody. Wydajno$é octanu winylu na jed-
nostke czasu i objetosci \;Iynosi 903 g/l-h.

h) Uklad doswiadczalny i warunki reakcji jak
w przykladzie Ia. Katalizator zawiera 5% wago-
wych palladu, 1,8% wagowego kadmu, 2% wagowe
potasu w postaci ich octanéw. Na godzine otrzy-
muje sie 8,9 kg surowego kondensatu o nastepujg-
cym skladzie: 77,0% wagowych kwasu octowego,
17,7y wagowego octanu winylu, 5,3% wagowego
wody. Wydajnosé octanu winylu na jednostke cza-
su i objetosci wynosi 360 g/1-h.

i) Uklad doswiadczalny i warunki reakcji jak
w przykladzie Ia. 4,4 1 no$nika katalizatora wedtug
przykiladu Ia nasyca sie roztworem octanu palladu,
octanu potasu, zlocianu baru w kwasie octowym.
Katalizator zawiera po wysuszeniu 1,4% wago-
wego palladu, 0,4% wagowego zlota, 2,0% wagowe
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potasu i 0,3% wagowego baru. Na godzine otrzy-
muje sie 9,7 kg surowego kondensatu o nastepujg-
cym skladzie: 58,7% wagowego kwasu octowego,
33,9% wagowego octanu winylu, 7,4% wagowego
wody. Wydajno$é octanu winylu na jednostke cza-
su i objetosci wynosi 746 g/l-h.

Przyktad: II. Octan allilu. Urzadzenie apa-
raturowe jak w przykladach Ia-i. Temperatura
reakecji wynosi 185°C, ci$nienie przy wlocie reak-
tora 7,0 atm. Na godzine przeprowadza sie przez
reaktor 11,4 Nm? gazu o nastepujacym skladzie:
40,0%0 objetosciewych propylenu, 20,8% wagowych
kwasu octowego (obliczony ciezar czasteczkowy 60),
7,5% objetoSciowego obojetnego tlenu.

a) 4,4 litra materialu nosnikowego wedlug przy-
kladu Ia nasyca’sie roztworem octanu palladu, zto-
cianu baru, octanu bizmutu, octanu potasu w kwa-
sie octowym. Katalizator zawiera po wysuszeniu
0,9 wagowego palladu, 0,3% wagowego zlota, 1,2%
wagowego bizmutu, 2,9% wagowego potasu.  *

W nizej podanych warunkach reakcji otrzymuje
sie na godzine 7,3 g surowego kondensatu o naste-
pujacym skladzie: 72,6% wagowego kwasu octo-
wego, 22,2% wagowego octanu allilu, 5,2% wago-
wego wody. Wydajno§¢ octanu allilu na jednostke
czasu i objetosci wynosi 370 g/l-h.

b) Uklad doswiadczalny i warunki reakcji jak
w przykladzie Ila. Katalizator zawiera po wysu-
szeniu 1,8% wagowego palladu, 0,5% wagowego
ztota, 1,22% wagowego bizmutu, 2,9% wagowego
potasu. Na godzing otrzymuje sie 8,5 kg surowego
kondensatu o nastepujacym skladzie: 50,7% wago-
wych kwasu octowego,. 40,()% wagowych octanu
allilu, 9,3% wagowego wody. Wydajno§é octanu
allilu na jednostke czasu i objetosci wynosi
750 g/l-h.

c) Uklad do$wiadczalny i warunki reakcji jak
w. przykladzie IIa i b. Katalizator zawiera 1,8%
wagowego palladu, 0,5° wagowego zlota, 2,4% wa-
gowego bizmutu, 5,8% wagowego potasu. Na go-
dzine otrzymuje sie 7,4 kg surowego kondensatu
o nastepujacym skladzie: 71,2% wagowego kwasu
octowego, 22,7% wagowego octanu allilu, 6,1%
wagowego wody. Wydajnosé octanu allilu na jed-
nostke czasu i objetosci wynosi 380 g/l-h.

Zastrzezenie patentowe
Sposéb wytwarzania nienasyconych estréw kwa-

sOw karboksylowych przez reakcje olefin cyklo-
olefin z kwasami karboksylowymi i tlenem w' fa-

‘zie gazowej na katalizatorach, ktére zawieraja sole

metali szlachetnych albo metale szlachetne VIII
i ewentualnie I podgrupy ukladu okresowego oraz
jako aktywatory zwigzki potasu, kadmu albo biz-
mutu na no$nikach, w temperaturze 100—250°C
i pod ci$nieniem 2—20 atmosfer, znamienny tym, ze
proces przeprowadza sie w obecnosci katalizatora,
ktory zawiera 1,3—3% wagowych metalu szlachet-
nego, przy czym stosunek zawartosci metalu kaz-
dego poszczegdlnego aktywatora do zawartoSci me-
talu szlachetnego wynosi 0,5:1 do 3:1.
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