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Przedmiotem wynalazku jest sposéb sclektywnego wytwa-
rzania estréw allilowych kwaséw karboksylowych w fazic
gazowej w podwyzszonej temperaturze przcz poddanie rcak-
¢ji propylenu i tlenu albo gazu zawierajacego tlen z kwasem
karboksylowym w obecnosci katalizatora sktadajgcego si¢
z obojetnego nosnika, jednej lub kilku soli metali szlachet-
nych.

Wiadomo, Ze octan allilu powstajc podczas reakcji alko-
holu allilowego z kwasem octowym. Wiadomo takie, Zc
octan allilu mozna otrzymaé poddajac propylen reakeji z
kwasem octowym w obecnosci zwigzkéw metali szlachetnych
nalezacych do VIII grupy uktadu okresowcgo picrwiastk 6w,
Reakcja ta przebicga w obecnodci czasteczkowego tlenu
i uktadu redoksy zmicniajaccgo w sposéb odwracalny swoja
wartosciowo$é w zaleznosci od warunkéw reakcji.

Opisywang rcakcje mozna na przyktad przeprowadzié

w fazie cicklej, w temperaturze mieszczgqeej si¢ w zakresic
temperatur 60° —160°C, pod cisnieniem czastkowym propy-
lenu wynoszgcym S -60 kg/cm?. W tych warunkach jednak
tylko 7—30% molowych propylenu przechodzi w octan allilu.
Pozostata iloé&¢ propylenu rcaguje z wytworzeniem octanu
propenylu lub izopropenylu albo innych ubocznych produk-
téw reakcji takich jak akrolcina i tlenck wegla. Znany jest
réwnicz sposéb wytwarzania octanu allilu z propylcnu ticnu

" jkwasu octowcgo na katalizatorze palladowym w tempcra-

turze 50° -250°C, w fazic cicktcj albo gazowcj. W reakgji tej
powstaja jednak ubocznic znaczne ilosci acctonu.

Znane katalizatory stosowane w opisywanych znanych
sposobach wytwarzania estréw allilowych kwaséw karboksy-
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lowych wykazujg krétki okres aktywnosci i wskutek tcgo sg
mato przydatne w skali techn’czngj. ‘

Przedmiotem wynalazku jest sposéb sclcktywnego wytwa-
yzania cstréw allilowych kwaséw karboksylowych w fazie
gazowej w podwyzszoncj temperaturze przez poddanic pro-
pylenu i tlenu albo gazu zawicrajacego tlen reakcji 2 kwasem
karboksylowym w obccnosci katalizatora skfadajgcego sig
z oboje¢tnego nosnika, jednej lub kilku soli metali szlachet-
nych nalezacych do VIII grupy ukfadu okresowcgo, najko-
rzystnicj z soli palladowej kwasu karboksylowcgo stosowa-
ncgo w tej rcakcji jako substancja wyjsciowa i ewentualnie
z soli metali I ill grupy uktadu okresowcgo, ktdrcgo cechy
charaktcrystyczng jest to, Ze substange wyjéciowe przcpusz-
cza si¢ przcz katalizator zawicrajacy 0,1-20, najkorzystniej
0,1-5% wagowych, w stosunku do katalizatora, bizmutu,
najkorzystniej w postaci jego soli oraz uktad redoksy. Spo-
sobem wedtug wynalazku wytwarza si¢ z wysokq wydajno-
cig na jednostke¢ objetosci i czasu, przy stosowaniu opisa-
nego katalizatora, ponad 96% cstru allilowcgo kwasu karbo-
ksylowego w przeliczeniu na wprowadzony do reakcji propy-
len.

W sposobic wedtug wynalazku moze byé stosowany biz-
mut w postaci mctalu, jednak korzystnicj jest stosowaé sél
bizmutu.

Szczegdblnic dobre wyniki osigga si¢ stosujac bizmut w po-
staci soli kwasu karboksylowcgo, najkorzystnicj kwasu karbo-
ksylowego bedacego substancjg wyjsciowg w tym procesie.
Sél bizmutowa kwasu karboksylowego mozc byé ewentual-
nic wytworzona :n situ na katalizatorze, na przyktad z wo-
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dorotlenku bizmutu, tlenku bizmutu albo z metalicznego blz-
mutu i frodka utlcniajgcego.

W przypadku zastosowania bizmutu w postaci na przy-
ktad wodorotlenku albo tlenku bizmutu szczegélne znacze-
nie ma moiliwoéé utworzenia si¢ zasadowych albo obojet-
nych soli kwasu karboksylowego w zaleznosci od warunkéw
reakcji. W niektérych przypadkach moze byé z powodzeniem
zastosowany sposéb wediug wynalazku nawet wéwczas,
kiedy dodana iloé¢ bizmutu jest mniejsza od 0,01% wago-
wego w stosunku do katalizatora. »

W reakcji przeprowadzonej sposobem wedtug wynalazku
mogy 'byé uiyte nasycone alifatyczne, cykloalifatyczne,
aryloalifatyczne albo . aromatyczne kwasy karboksylowe
o0 jednej albo o kilku grupach karboksy!»7ych. Istotne zna-
czenie ma jednak zdolno#é przechodzenia zastosowanych
kwaséw karboksylowych w stan gazowy w warunkach reakgcji
ibrak wich czasteczkach olefinowych wigzari podwéjnych.
Czasteczka - takiego kwasu . karboksylowego nie powinna

" w zasadzie zawieraé wigoej niZ 10 atoméw wegla. W sposobie
wediug wynalazku najkorzystniej stosuje si¢ proste, nasyco-
ne alifatyczne kwasy jednokarboksylowe o czasteczkach
zawiersjacych 24 atoméw wegla takie jak kwas propio-

- nowy, n-mastowy iizomastow:, najkorzystniej kwas octo-
wy. . : .

" W reakcji wedtug wynalazku moie byé stosowany tlen

ewentualnie w mieszaninie z gazami oboje¢tnymi na przyktad

w postaci powietrza albo w mieszaninie z dwutlenkiem

wegla. W warunkach technicznych celowe jest stosowanie

mieszaniny propylenu i tlenu, ktérej sktad réZni si¢ od skta-
du mieszaniny wybnchowej tych substancji.
Tlen wprowadza si¢ korzystnie do mieszaniny reakcyjnej
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w ten sposéb, aby w. okresie poczatkowym reakdji jego ciénie-

nie czastkowe powali wzrastato. Dzigki temu uzyskuje si¢

- znacznie wyzszg wydajnoé€ katalizatora przy wytwarzaniu
estréw  allilowych - kwaséw karboksylowych na przyktad
octanu allilu. WyZs2q wydajnoéé uzyskuje si¢ wskutek utwo-
xzenia si¢ szczegblnie aktywnej postaci katalizatora, ktérej
powstanie nie jest moliwe przy szybkim wzrodcie cisnienia
‘czastkowego tlenu.

'Szczegblnie korzystne w skali technicznej jest ciggte zaw-
racanie nie przereagowanych substancji wyjsciowych do
reaktora po catkowitym albo cze¢éciowym oddzieleniu pro-
duktéw reakji, przy czym kazdorazowo uzupetma si¢ uby-
tek substancji wyjéciowych.

W sposobie wediug wynalazku stosuje si¢ odpowiednie
sole takich metali szlachetnych VIII grupy uktadu okreso-
wego, jak ruten, rod, iryd, platyna, najkorzystniej sole palla-

du. Z powodzeniem moze by¢ zastosowana réwniez odpo-

wiednia mieszanina soli metali szlachetnych; szczegélnie ko~
1zystne jest stosowanie metali szlachetnych w postaci soli
kwasu karboksylowego bedacego substancig wyjéciows
w omawiahej reakcji. W przypadku reakcji propylenu z kwa-
sem octowym szczegélnie korzystne jest stosowame octanu
palladowego jako katalizatora.
Jako nofnik dla katalizatora stosuje si¢ rézne obojetne
. substancje takie jak wegiel aktywny, dwutlenek tytanu, krze-
mian tytanu, tlenek cyrkonowy, ortokrzemian cyrkonowy,
fosforan cyrkonowy, tlenek glinowy, wypalony tlenek glino-
wy, glinokrzemiany, weglik krzemu i Zel kwasu krzemowego.
Szczegélnie korzystne jest stosowanie zelu kwasu krzemo-
wego o powierzchni wtadciwej 40-500, najkorzystnicj
40-300 m? /g i o frednim promicniu por 50—2000 A°.
Reakcj¢ wedtug wynalazku prowadzi si¢ korzystnic
w obecnosci jednej lub kilku soli metalil i LI grupy uktadu
okresowego, najkorzystnicj w obecnosci co najmnicj jednej
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soli metalu alkaliczncgo kwasu karboksylowego stosowanego
jako substancja wyjiciowa. Korzystne jest stosowanie soli
sodowej, a szczegblnie korzystne soli potasowej. Wymienione -
sole dodaje si¢ do mieszaniny reakcyjnej w ilodci 0,1-25%
wagowych, najkorzystniej 1-10% wagowych w stosunku do
katalizatora.

W skali technicznej szczegdlnie korzystne jest przeprows-
dzenie reakcji wedtug wynalazku tak, aby sole alkaliczne
kwaséw karboksylowych byly wprowadzane do katalizatora
w sposdb ciekty lub periodyczny. Przy ciggtym wprowadza-
niu tych soli ich ilo&ci wyniosq 0,1—400 ppm, najkorzystniej
1-100 ppm w stosunku do stosowanego kwasu karboksylo-
wego.

Jezeli nawet dla reakcji prowadzonej sposobem wedhlg
wynalazku nie jest konieczne stosowanie uktadu redoksy
przenoszacego tlen, to jednak jego zastosowanie czesto
zwigksza wydajno$¢ reakcji.

Stosowane s3 w tym celu znane organiczne, a szczegélnie
nieorganiczne uktady redoksy, ktére wskutek odwracalnej
przemiany swego stopnia utlenienia w zaleznodci od warun-
kéw reakcji wptywaja na jej przyépieszenie. Jako odpowied-
nie nieorganiczne uktady redoksy stosuje si¢ na przykiad
sol: metali, ktére moga zmieniaé swojg wartofciowo$é w spo-
s6b odwracalny takie jak sole miedzi, zelaza, manganu, ceru,
wanadu, antymonu, ofowiu, chromu i tytanu. Szczegéinie
korzystne jest stosowanie w tym celu soli miedzi lub ceru.

Dalszq korzystng modyfikacja jest taki sposéb prowadze-
nia reakcji wedtug wynalazku, ktéry pozwala na zahamowa-
nie spadku selektywnosci katalizatora przy diuzszym jego
stosowaniu i ktéry polega na ciagtej albo periodycznej wy-
mianic czgci katalizatora stykajacych si¢ w pierwszej kolej-
nosci z gazowa mieszaning reakcyjng. Osiaga si¢ to przez
periodyczng zmiang kicrunku przeptywu gazéw reakcyjnych
przez katalizator albo przez ciggte lub periodyczne odprowa-
dzanie katalizatora u wejscia do reaktora i odpowiednie do-
prowadzar.ie go u wyjscia z reaktora tak, Ze katalizator prze-
suwa si¢ w przeciwnym kierunku do strumienia gazéw reak-
cyjnych.

" Obie te modyfikacje sposobu przeprowadzenia reakcji
wedtug wynalazku daja prawic taki sam efckt. Katalizator
znajdujgcy si¢ w okrefloncj objetosci moze w ten sposéb
wykonaé na przykiad jeden petny obieg w ciqgu 3 tygodni.

Opisywana reakcje mozna takic przeprowadzié w ten -
sposéb, ze przez ciggte lub periodyczne mieszanie zawartosci
reaktora, inne zeéci katalizatora stykajg si¢ w pierwszej
kolejnoéci z mieszaning gazéw reakcyjnych. W pionowo usta-
wionym reaktorze mozna na przyktad zwigkszaé periodycz-
nie szybkos$é wprowadzanej do niego od dotu mieszaniny
gazéw reakcyjnych do tego stopnia, e bgdzie to powodowaé
réwnoczeénie mieszanic katalizatora. MoZna réwniez zasto-
sowaé fluidyzacje katalizatora. Drobno rozdrobniony katali-
zator, ktérego czastki majg takg wiclkosé, aby w warunkach
przebiegu reakcji przy odpowicdniej szybkodci strumienia
mieszaniny gazéw reakcyjnych mogty pozostawaé w ciggtym
ruchu w postaci ztoza fluidalneg. W tej korzystnej odmianie
sposobu przeprowadzenia reakcji, ktéra w wielu przypadkach
pozwala na dalsze zwigkszenic wydajnosci stosuje si¢ jako
nosnik katalizatora Zel kwasu krzemowego o czastkach kulis-
tych, ktérych éednica wynosi 0,08-2 mm, najkorzystniej
0,1-0,2 mm.

Reakcje sposobem wedtug wynalazku przeprowadza sig
w temperaturze 0° —300°C, najkorzystniej 120°—250° i pod
cisnienicm 0—25 atmosfer, najkorzystnicj 2—10 atmosfer.

Przyktad I 970 g z¢clu kwasu krzemowego nasyca si¢
roztworem 40g azotanu bizmutawcgo w 735 ml wody
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i A7 ml st¢zonego kwasu azotowego. Wysuszony nosnik kata-
lizatora amieszcza' si¢ w naczyniu, do ktérego wprowadza si¢
réwniez 2 litry 5% roztworu wodorotlenku potasowego. Po
zsedymentowaniu czgstek statych dekantuje si¢ tug pota-
sowy iprzemywa je wodg. Nastgpnie odsgcza si¢ noénik,
suszy go, nasyca roztworem 40 g octanu potasowego, 21,5 g
octanu palladowego w 730ml kwasu octowego i suszy
w temperaturze 50°C pod obnifonym cifnieniem. Gotowy
katalizator zawiera okoto 1,95% wagowych octanu pallado-
wego, 6,5% octanu pouwwego i1,56% bizmutu w postaci
octanu.

2 1 otrzymanego katalizatora wypetnia si¢ rure reakcyjns,
PO czym przepuszcza si¢ przez nig mieszaning ztoZons z azo-
tu i tlenu z szybkoscig 650 N1 azotu i 20 N1 tlenu na godzine,
pod ciénieniem 5 atmosfer. Ré6wnoczefnie katalizator ogrze-
wa sie w ciggu godziny do temperatury 170°C. Podczas
ogrzewania do strumienia gazowego po osiggnigciu tempera-
tury 100°C wprowadza si¢ kwas octowy w ilosci 140 g na
godzing, a po osiagnigciu temperatury 130°C wprowadza sig
do niego propylen w iloéci 1600 NI na godzine. Po ogrzaniu
katalizatora do temperatury 170°C doptyw kwasu octowego
zwigksza si¢ do 2000 g na godzing, a doptyw tlenu zwig¢ksza
sic powoli w ciggu 36 godzin do 196 Nl na godzing. Wydaj-
noé¢ katalizatora wynosi frednio 245 g octanu allilu na 11
kontaktu i godzine. Nie zmienia si¢ ona w ciagu 1000 godzin
pracy. Wydajno$é octanu allilu w przeliczeniu na wprowa-
dzony do reakcji propylen wynosi 97%. Pozostate 3% propy-
lenu ulegajg rozktadowi z wytworzeniem dwutlenku wegla
iwody.

Przyktad IL Przez 2 | fwiczo przygotowanego katali-

zatora o sktadzie podanym w przyktadzie I przepuszcza si¢
azot w ilofci 650 N1 na godzing i pod cisnieniem § atmosfer.

Réwnoczesnie katalizator ogrzewa si¢ w ciagu godziny do
temperatury 170°C. Podobnie jak w przyktadzie I do stru-
mienia gazowego wprowadza si¢ po osiggni¢ciu temperatury
100°C kwas octowy w ilosci 140 g na godzing, a po osiagnig-
ciu temperatury 130°C wprowadza si¢ do niego propylen
w ilodci 1600 N1 na godzing. W miar¢ wzrostu temperatury
iloé¢ wprowadzanego kwasu octowego zwigksza si¢ do
2000 g na godzing. Po ogrzaniu katalizatora do temperatury
170°C przeptywa przez niego w ciggu godziny okoto
3,0 Nm® mieszaniny gazowej ztoionej z 21,7% objgtoscio-
wych azotu, 53,5% obje¢tosciowych propylenu, 24,9% obje-
tosciowych kwasu octowego. Do tej mieszaniny gazowej do-
daje si¢ w ciagu 2 godzin 195 NI tlenu. W tych warunkach
odpowiadajgcych warunkom reakcji opisanej w przyktadzie I
uzyskuje si¢ stats wydajno$é katalizatora wynoszqca 165 g
octanu allilu na 1 litr kontaktu i godzing. Wydajnos¢ octanu
allilu w przeliczeniu na propylen wynosi 96%. Reszta propy-
lenu ulega rozktadowi na dwutlenek wegla i wode.

. Przyktad IIl. Nosnik otrzymany w sposéb opisany
w przykladzie I i zawierajgcy wodorotlenek bizmutu, nasyca
si¢ roztworem 40 g octanu potasowego, 21,5 g octanu palla-
dowego i2,8 g octanu miedziowego w 730 ml kwasu octo-
Wego, po czym suszy w temperaturze 50°C pod obnizonym
cifnieniem.

Przez 2 1 otrzymanego katalizatora przepuszcza si¢ w wa-
runkach opisanych w przyktadzie I propylen, kwas octowy,
tlen i azot. Po osiggnigciu wiasciwych warunkéw przebiegu
reakcji nowy katalizator pracuje z wydajnoscig 285 g octanu
allilu na 1litr kontaktu igodzing, ktéra nie obniza si¢ po
800 godzinach pracy. Octan allilu otrzymuje-si¢ z wydaj-
noscig 95% w przeliczenju na propylen. Pozostata ilosé pro-
pylenu rozktada si¢ na dwutlenck wegla i wode.
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Przyktad poréwnawczy I Przez katalizator
o objetodci 2 1 otrzymany w opisany sposéb przez naniesienie

" roztworu 21,5 g octanu palladowego, 40 g octanu potaso-

wego i 40 g octanu kadmowego na 970 g Zelu kwasu krzemo-
wego inastgpnie wysuszenie, przepuszcza si¢ w takich sa-
mych warunkach, jak opisano w przyktadzie I, mieszaning
propylenu, kwasu octowego, tlenu i azotu. Wydajno$é katali-
zatora wynosi 270 g octanu allilu na 11 kontaktu i godzing.
Spada ona jednak po 100 godzinach pracy do 215 g, apo
500 godzinach pracy do 60 g octanu allilu na 11 kontaktu
ina godzin¢. Octan allilu otrzymuje si¢ w tych warunkach
z wydajnodciy okoto 95%. Pozostate 5% propylenu ulegajq
rozktadowi na dwutlenek wegla i wode.

Przyktad poréwnawczy IL Przy zastosowaniu
katalizatora zawierajacego 0,7% wagowych palladu, 0,3%
wagowych ztota i 4% wagowych octanu potasowego na zelu

" kwasu krzemowego jako noéniku otrzymuje si¢ w warunkach
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opisanych w przyktadzic poréwnawczym maksymalng
wydajnoé¢ katalizatora wynoszacg 210 g octanu allilu na litr
kontaktu igodzing. Wydajno$é ta po 100 godzinach pracy
obniza si¢ do 135 g, a po 500 godzinach pracy do 45 g octa-
nu allilu na litr kontaktu i godzine.

Przyktad IV. Przez katalizator o objgtosci 200 ml
opisany w przyktadzic I przepuszcza si¢ w temperaturze
170°C ipod ciénicniem atmosferycznym 13 Nl azotu, 32 N1
propylenu, 40 g kwasu octowego i 3,9 NI tlenu na godzing. -
Katalizator pracuje z wydajnosciq 32 g octanu allilu na litr
objetosci i godzing. Octan allilu otrzymuje si¢ z wydajnoscig
95% w przeliczeniu na propylen.

Przyktad V.W cclu przeprowadzenia opisanej reakgji
w sposéb ciagly stosuje si¢ aparat ztoZony z rury reakcyjnej
o dtugosci 4500 mm i o §rednicy 32 mm, pompy gazowej
i pompy cicczowcj, kompresora gazowego, wyparki dla kwa-
su octowcgo, skraplacza i odbicralnika skroplin. Tlen dodaje

~ si¢ do strumicnia gazowcgo przcd wyparka kwasu octowego.

SwicZy propylen zasysa si¢ do obiegu przez kompresor. Dwu-
tlenck wegla powstajacy jako produkt uboczny usuwa si¢
z uktadu tak, aby jego stezcnic w mieszaninie reakcyjnej (bez
kwasu octowcgo) wynosito 20% objg¢tosciowych.

Reaktor napetnia si¢ 3,61 katalizatora opisanego
w przyktadzie I. Nastgpnic w temperaturze 180°C i pod cié
nienicm 7 atmosfer przepuszcza si¢ przez reaktor 8,5 Nm?® -
mieszaniny gazowej na godzing. Mieszanina gazowa sktada
si¢ z.okoto 72% objgtosciowych propylenu, 8% objgtoscio-
wych tlenu i20% objetosciowych dwutlenku wegla oraz
6,29 kg kwasu octowego. W wyniku reakcji otrzymuje sig
7,05 kg skroplin, zawierajgcych 22,0% wagowe octanu allilu,
na godzing. Odpowiada to wydajnosdci katalizatora wynoszg-
cej 430 g octanu allilu na litr kontaktu'i godzing. Nie ulega
ona zmianie jeszcze po 2500 godzinach pracy. Octan allilu
otrzymuje si¢ z wydajnoscia 98% w przeliczeniu na propylen.
Reszta propylenu rozktada si¢ na dwutlenek wegla i wode.

Przyktad porédwnawczy IIl 970 g zelu kwasu
krzemowcgo nasyca si¢ roztworem 40 g azotanu bizmutu
w 735 ml wody i 67 ml stgZonego kwasu azotowego. Wysu-
szony noénik katalizatora wprowadza si¢ do 2 litréw $% roz-
tworu wodorotlenku potasowego dekantuje si¢ nadmiar fugu
potasowego i przemywa wody. Nast¢pnie noénik odsgcza sie, -
suszy, nasyca roztworem 40g octanu potasowego oraz
21,5 octanu palladowego w 730 ml kwasu octowego i suszy
w temperaturze S0°C pod obnizonym cifnieniem. Gotowy
katalizator zawiera okoto 1,95% wagowych octanu pallado-
wego, 6,5% octanu potasowego i 1,56% bizmutu w postaci
octanu.

2 litry opisancgo katalizatora umieszcza si¢ w rurze reak-
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cyjnej o srednicy wewnetrzncj wynoszacej 33 mm i o dtu-
gosci 3 m. Przez katalizator przepuszcza sig, pod cifnieniem
5 atmosfer. micszaning 450 N1 azotu i 15 NI tlenu na godzi-
ng. Réwnoczesnic ogrzewa si¢ w ciggu godziny do tempera-
tury 180°C. Podczas ogrzewania, do strumienia gazowego

_wprowadza si¢ po osiggnigciu temperatury 100°C kwas octo-

wy wilosci 120 g na godzing, a po osiagnigciu temperatury
130°C wprowadza si¢ do niego propylen w ilosci 2000 Nl na
godzing.

Przy dalszym ogrzewaniu do temperatury 180°C doptyw

. kwasu octowego do micszaniny reakcyjnej zwigksza sie do

»

1500 g na godzing, a doptyw tlenu powoli wzrasta do 262 N1
na godzing W ciagu 36 godz. W tych warunkach wydajnosé
katalizatora wynosi' frednio 250 g octanu allilu na litr kon-
taktu i godzing. Octan allilu otrzymuje si¢ w ciggu picrw-
szzych 600 godzin pracy z wydajnoscig 96,5% w przeliczeniu
na propylen. Wydajno$é ta powoli si¢ obniZa i po 1000 go-
dzinach wynosi juz tylko 91,5%. Reszta propylenu rozktada
si¢ na dwutlenek wegla i wode.

~'Przyktad VI W takich samych warunkach jak opisa-
no w przyktadzie poréwnawczym III przepuszcza si¢ przez
$wiczo przygotowany katalizator w ilosci 2 1 o opisanym tam
sktadzic, podane tam iloci propylenu, tlenu, kwasu octo-
wego i azotu. Co tydzieri pobiera si¢ 1/3 iloéci katalizatora
przy wejdciu do reaktora iwprowadza si¢ ja do wyjscia
z reaktora. Katalizator pracuje z érednig wydajnosciag 260 g
octanu allilu na litr kontaktu i godzing. Octan allilu otrzy-
muje si¢ z wydajnoscig 96% w przeliczeniu na propylen. Po

1000 godzinach pracy nie stwierdza si¢ zadnego spadku

aktywnofdci katalizatora.

Przyktad VIL 31 2elu kwasu krzemowcgo wazace
1,18 kg o czastkach kulistych, ktérych drednia érednica
wynosi od 0,08 do 0,1 mm, a obj¢tosc ich por wynosi 1,1 ml
na g, miesza si¢ dobrze z roztworem 30 g krystalicznego azo-
tanu bizmutu w 57 ml stgzonego kwasu azotowego i 1200 ml
wody, po czym suszy do stalej wagi w temperaturze 100°C,
w §rodowisku azotu, pod obniZonym ciénicniem.

Noénik zawierajacy s61 bizmutu wprowadza si¢ do 6 lit-
réw 5% tugu potasowego i odsgcza po 10 minutach. Wilgotny
osad micsza si¢'w 6 1 destylowanej wody, ponownie odsgcza
po 10 minutach, a nast¢pnie suszy do statcj wagi w tempera-

" turze 50°C w érodowisku azotu, pod obniZonym cisnicnicm.

Tak przygotowany noénik nasyca si¢ roztworem 32,1 g octa-
nu palladowego, 60 g octanu potasowego i 2,1 g octanu mic-
dziowego w 1200 ml kwasu octowego w temperaturze 75°C,
po czym suszy do statej wagi w temperaturze 50°C, w §rodo-

‘'wisku azotu i pod obnizonym ciénieniem. 1 litr otrzymanego

w ten sposéb katalizatora umieszcza si¢ w reaktorze fluidal-
nym, ktéry sktada si¢ z rury o érednicy wewnetrznej wyno-
szacej SO mm i o dtugosdci 2 m ogrzewancj za pomocy oleju.
W celu przeciwdziatania ewentualnym stratom Kkatalizatora
jest ona przedtuzona dodatkows rurg o srednicy 150 mm
i o dtugosci 0,5 m.

Przez. katalizator przepuszcza si¢, w poczatkowych wa-
runkach opisanych w przyktadzie poréwnawczym IlI takie
same ilosci azotu, tlenu, kwasu octowcgo i propylenu.
Z chwilg osiggni¢cia temperatury 180° i przy pctnym dopty-
wie tlenu przez reaktor przeptywa 450 Nl azotu, 2000 NI
propylenu, 1500 g kwasu octowego i 262 NI tlenu na godzi-
n¢. W tych warunkach wydajno$é katalizatora wynosi fred-
nio 540 g octanu allilu na godzing. Octan allilu otrzymuje si¢
z wydajnoécia 97% w przeliczeniu na propylen. Wydajnosé
nic ulcga zmianie jeszcze po 1000 godzin pracy reaktora.

Przyktad - VIIL
opisancj w przyk}adzic VII w aparacic o zamknigtym obicgu
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gazowym stosujc si¢ rurg¢ rcakcyjng o wewngtrznej $rednicy
wynoszacej SO mm i o dtugosci 2,5 m przedtuzonej dodatko-
wa rurg o érednicy 150 mm i o dtugosci 0,5 m. Oprécz tego
aparat zaopatrzony jest w kompresor gazowy, wyparke dla *
kwasu octowego, skraplacz i odbicralnik skroplin. Tlen wpro-
wadzany jest do obicgu przed wyparka, a $wiczy propylen
zasysany jest do obicgu przcz kompresor. Dwutlenck wegla
powstajcy jako produkt uboczny usuwany jest z uktadu tak,
aby jego stezenic w cyrkulujaccj micszaninie gazowej (bez
kwasu octowcgo) utrzymywato si¢ na pozmmic okoto 14,5%

‘objetoéclowych

W rcaktorze umieszcza si¢ 21 fluidalnego katalizatora
opisancgo w przyktadzic VI. Przcz katalizator przcpuszcza
si¢, w temperaturze 180°C i pod ci$nicnicm 7 atmosfer, mic-
szaning gazéw sktadajacq si¢ z okoto 76% obj¢tosciowych
propylcnu, 8% objetosciowych tlenu i 14,5% objg¢tosciowych
dwutlenku wegla oraz 3,75 kg kwasu octowego, w ilosci
7,1 Nm? na godzing. Otrzymuje si¢ 4,7 kg skroplin na godzi-
n¢ zawierajagcych 33,1% wagowego octanu allilu to znaczy
780 g octanu allilu na litr kontaktu i godzine.

Octan allilu otrzymywany jest z wydajnoscig 97% w prze-
liczeniu na propylen. Nie stwierdzono Zadnych zmian
w wydajnosci katalizatora po 1500 godzinach pracy.

Zastrzczeniapatentowe

1.Sposéb  sclcktywnego wytwarzania estréw allilowych
kwaséw karboksylowych w fazic gazowej przez poddanie
propylenu i tlenu albo gazu zawicrajaccgo tlen, reakgji z kwa-
scm karboksylowym, w podwyZszoncj temperaturze, w obec-
nodci katalizatora, ktéry sktada si¢ z obojetnego nosnika jed-
nej lub kilku soli jedncgo lub kilku metali szlachctnych na-
lezacych do VIII grupy uktadu okresowego picrwiastkéw,
najkorzystnicj soli palladowej stosowancgo kwasu karboksy-
lowego i ewentualnic z soli metali Ii II grupy uktadu okreso-
wcgo, znamienny tym, zZc substancje wyjsciowe przepuszcza
si¢ przez katalizator zawicrajgcy 0,01-20%, najkorzystnicj
0,1-5% wagowych bizmutu, najkorzystniej w postaci soli
bizmutu i ewentualnic uktad redoksy.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze bizmut
stosujc si¢ w postaci soli kwasu karboksylowego.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, Ze bizmut
stosuje si¢ w postaci soli kwasu karboksylowego uzytego
w reakdji jako substancja wyjsciowa.

4. Sposdéb wedtug zastrz. 1-3, znamienny tym, Ze reakcj¢
przeprowadza si¢ w obecnosci 0,1--25% wagowych w stosun-
ku do katalizatora soli alkaliczncj kwasu karboksylowego
bedaccgo jedna z substancji wyjsciowych reakgji.

5. Spos6b wedtug zastrz. 1-4, znamienny tym, Ze do co
najmnicj jedncj z gazowych substancji wyjsciowych przed
wejscicm do reaktora wprowadza si¢ co najmnicj 0,1 ppm
w przcliczeniu na stosowany w reakcji kwas karboksylowy,
soli alkaliczncj kwasu karboksylowego.

6. Sposdb wedtug zastrz. 5, znamienny tym, Ze stosuje si¢
s6l alkaliczng kwasu karboksylowcgo, bgdgcego substancja
wyjéciowg w reakgji.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1-6, znamienny tym, Ze cz¢sci
katalizatora stykajace si¢ w picrwszcj kolcjnosci z micszaning
gazéw rcakcyjnych wymicnia si¢ w sposéb ciagty lub perio-
dyczny.

8. Spos6b wedtug zastrz. 7, znamienny tym, . wymiana
czesci katalizatora odbywa si¢ przcz pceriodyczng zmiang
kicrunku przeptywu gazéw reakcyjnych przez katalizator.
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czg¢éci katalizatora odbywa sig przez ciggte lub periodyczne
jego mieszanie.

11. Sposéb wedtug zastrzezenia 7 i 10, Znamienny tym,
Ze wymiana czeéci katalizatora odbywa si¢ przez jego
fluidyzagje.

9. Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, Ze wymiana
czedci katalizatora odbywa si¢ przez ciagte lub periodyczne
odprowadzanie go u wejscia do reaktora i doprowadzanie go
u wyjscia z reaktora.

10. Sposéb wedtug zast'z. 7, znamienny tym, ze wymiana 5
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