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Znanem jest, że otrzymuje się estry al¬
koholu winylowego równocześnie z estrami
glikolów etylidenowych, jeżeli przeprowa¬
dza się ponad rozgrzanemi katalizatorami
acetylen, zmieszany z parą kwasu organicz¬
nego, posiadającego grupę COOH.

Sposób poniższy umożliwia wytwarzanie
alkoholu winylowego jako jedynego pro¬
duktu reakcji acetylenu i kwasu karbono-
wego.

Osiąga się przez to niętylko silne osła¬
bienie niepożądanych reakcyj pobocznych,
lecz również podnosi wartość działania ka¬
talizatora i przedłużenie okresu trwania te¬
go czynnika. Sposób polega na tern, że mie¬

szaninę acetylenu i kwasu karfoonowego w
postaci pary przeprowadza się z wielką
szybkością przez odpowiednio dobrany o-
grzany katalizator.

Najodpowiedniejsza szybkość zależy od
wielkości przestrzeni reakcyjnej, od wielko¬
ści i powierzchni substancji stykowej, od
stosunku składników reakcji i od innych po¬
dobnych warunków. Ważnem jest jednak
przy tym sposobie przepędzanie składników
reakcji wzdłuż powierzchni stykowych z ta¬
ką szybkością, by w jednostce czasu zosta-
stała przeprowadzona wzdłuż danej po¬
wierzchni stykowej większa ilość składni¬
ków reakcji, niż powierzchnia ta może wy-



mienić przy najkorzystniejszych warun¬
kach.

Przy tym sposobie składniki reakcji wy¬
mieniają się wprawdzie tylko częściowo,
wydajność na godzinę masy kontaktowej
podnosi się jednak do takiego stopnia, że
zaleta ta przewyższa zmniejszenie stężenia
produktu reakcji. Świadome zrzeczenie się
zupełnej wymiany składników reakcji po¬
woduje zmniejszenie ilości wytworzonych
estrów glikolu etylidenowego, lecz z dru¬
giej strony w stopniu niespodziewanym
podnosi wydajność estrów alkoholu winy¬
lowego.

Niezmienioną część składników reakcji
przeprowadza się najkorzystniej, po wy¬
dzieleniu ich z produktów reakcji, w obie¬
gu kołowym zpowrotem do przestrzeni re¬
akcyjnej. Obieg ten nadaje się nietylko dla
acetylenu, lecz okazało się również ko-
rzystnem wydzielanie z reakcji przez czę¬
ściowe stężenie niezmienionego kwasu kar¬
bonowego i doprowadzanie go ponownie do
procesu.

Acetylen i parę kwasu karbonowego
można przeprowadzać przez przestrzeń
reakcyjną w stosunku stechiometrycznym,
chociaż działanie składników reakcji w sto¬
sunku niestechiometrycznym posiada nie¬
które zalety. Korzystne działanie wywiera
stosowanie nadmiaru acetylenu, a nadmiar
kwasu karbonowego przedłuża okres trwa¬
nia katalizatora.

Szybkie przepędzanie składników reak¬
cji wzdłuż katalizatorów nietylko umożli¬
wia jak największą wydajność katalizato¬
ra, lecz także zapobiega reakcjom pobocz¬
nym, jak tworzeniu się acetonu, niepożą¬
danym zmianom produktów reakcji, wywo¬
łanym przejściem ich w ester etylidenowy,
jak też substancji kontaktowej, np. żywi-
czeniu jej, zakopceniu.

Przechodzące masy pary rozdzielają o-
prócz tego równomiernie temperaturę i
wyrównywają miejscowe przegrzanie i na¬
gromadzenie ciepła.

Umożliwia to stosowanie do reakcji
temperatur do 300°C i wyżej, bez szkodli¬
wego działania na skuteczność katalizato¬
ra; również nie powstają reakcje rozkładu
acetylenu i kwasu octowego lub też reak¬
cje poboczne.

Stosowanie wysokich temperatur reak¬
cji wpływa na skuteczność szybkiego prze¬
pędzania składników.

Próby wykazały, żz przebieg wytwa¬
rzania estru winylowego daje się przepro¬
wadzić w sposób szczególnie prosty, jeże¬
li podgrzać mieszaninę acetylenu i pary
kwasu karbonowego przed wejściem do
przestrzeni reakcyjnej, najkorzystniej do
temperatury reakcji lub nawet nieco wyżej.
Ilość ciepła, którą należy doprowadzić do
przestrzeni katalizatora po tern podgrza¬
niu, jest, w zależności od wielkości apara¬
tu reakcyjnego, względnie mała, lub też
ciepło to jest zupełnie zbędne. Oprócz o-
szczędności na cieple osiąga się przez to
szczególnie równomierny przebieg reakcji
chemicznej, a niezależnie od tego zapobie¬
ga się szkodliwym przegrzaniom kataliza¬
tora, jakoteż osiąga się szczególnie równo¬
mierne ogrzewanie i przepływ.

Jako substancje stykowe nadają się roz¬
maite sole metali, któremi nasycone są po¬
rowate podłoża. Szczególną skuteczność
posiadają sole cynku, kadmu i rtęci, a mia¬
nowicie sole cynku i kadmu estryfikowane¬
go kwasu organicznego. Jako podłoża, na¬
sycane katalitycznie działającą solą, nada¬
ją się ciała silnie pochłaniające, np. żel
krzemowy, węgiel drzewny, węgiel aktyw¬
ny i podobne substancje.

Korzystne temperatury dla reakcji znaj¬
dują się między 180° a 300°C. Temperatu¬
ry te zależą jednak od rodzaju stosowane¬
go kwasu karbonowego, od szybkości prze¬
pływu pary i gazu, jak również od natury i
czasu trwania katalizatora. W ogólności
jest reguła, że można stosować o tyle wyż-»
sze temperatury reakcji, a więc ulepszać
tę reakcję w wyższym stopniu, o ile szybciej
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przeprowadza się składniki wfcdkiż katali¬
zatora. Temperatury podaje w przykła¬
dach nie ograniczają więc. wynalazku.

Dó kw&sów, nadających się do omawia¬
nej reakcji, należą kwas octowy, kwas
chloro-octowy, kwas propionowy, kwas ma¬
słowy.

Przykład I. Przeprowadza się 4—5 m3
acetylenu na godzinę przez wyparkę, w
której ulatnia się równocześnie na godzinę
około 5 kg kwasu octowego. Mieszaninę
przepływającą najpierw przez przegrze-
wacz, w którym ogrzewa się ona do tem¬
peratury 220° do 250PC, doprowadza się
do przestrzeni reakcyjnej o zawartości 7 1,
napełnionej całkowicie substancją kontak¬
tową, np. 7 1 Węgla aktywnego, nasyconego
około 1 kg octanu cynkowego. Temperatu¬
ra przestrzeni reakcyjnej wyiiosi 210° do
250°C, a przy dobrej izolacji ta mała apa¬
ratura wymaga tylko jeszcze słabego o-
grzania celem utrzymania temperatury
reakcji. Z przestrzeni reakcyjnej wypływa
mieszanina, składająca się z 13—16% oc¬
tanu winylowego, podczas gdy reszta za¬
wartości jest niezmienionym kwasem octo¬
wym. Mieszaninę tę przeprowadza się przez
chłodnicę celem -skroplenia. Nadmiar ace¬
tylenu, oddzielony od kondensatu, dopro¬
wadza się pompą cyrkulacyjną do urządze¬
nia, z którego ulatnia się kwas octowy w ta¬
ki sposób, że płynie on w obiegu kołowym.
Równocześnie dopływa do systemu obiego¬
wego ilość świeżego acetylenu, odpowiada¬
jąca jego zużyciu, podczas gdy kwas octo¬
wy w miarę ulatniania się doprowadza się
do wyparki.

Octan winylowy otrzymuje się przez
frakcjonowaną destylację z produktu reak¬
cji, zawierającego obok kwasu octowego i
octanu winylowego małe ilości aldehydu
octowego i dwuoctanu etylidenowego. W
ten sposób otrzymuje się 0.5 — 0.7 kg oc¬
tanu winylowego na godzinę. Kwas octowy,
pozostający przy destylacji i zawierający
małe ilości wytworzonego dwuoctanu ety-

lidenowegos doprowadza się zpowrotern
do procesu. Osiąga się przez to znaczne ko¬
rzyści, gdyż nieznaczna zawartość dwuoc¬
tanu etylidenowego zapobiega ponownemu
wytwarzaniu się tego produktu tak, że przy
każdorazOwem zastosowaniu tej pozosta¬
łości kwa$u octowego praktycznie zostaje
wytworzony tylko octan winylowy. Prze¬
bieg ten można przeprowadzać miesiącami
z niezmieniającą się skutecznością.

Jeżeli jednak przeprowadzać przez tę
samą aparaturę na godzinę ^ tylko 0.1 kg
kwasu octowego i 40 — 50 1 acetylenu, o-
siąga się wprawdzie prawie zupełną prze¬
mianę, wydajność jednak wyniesie zale¬
dwie 0.1 kg octami winylowego na godzinę.
Oprócz tego skuteczność katalizatora osła¬
bia się znacznie prędzej.

Przesyłanie małych ilości par jest rów¬
nież niekorzystne ze względów technicz-
no-cieplnych. Wobec tego sposób według
wynalazku można łatwo przeprowadzać w
dowolnie wielkich aparatach, gdyż dopro¬
wadzanie ciepła, potrzebnego dla reakcji,
osiąga się w stopniu idealnym wielkiemi
ilościami podgrzanych składników reakcji.
Bez zachowania tych warunków trudności,
powstające z powodu niebezpieczeństwa
przegrzania i z powodu trudnego do prze¬
prowadzenia równomiernego ogrzania prze¬
strzeni kontaktowej, zwiększają się w mia¬
rę powiększania aparatury.

Przykład II. W przestrzeni reakcyj¬
nej, zawierającej 30 1 aktywnego węgla, na¬
syconego około 2 kg octanu cynkowego,
odbywa się proces, opisany w przykła¬
dzie I. Przepuszcza się na godzinę około 16
kg pary kwasu octowego i 15 — 20 m3 ace¬
tylenu. Produkt reakcji zawiera 12 — 16%
octanu winylowego, a na godzinę otrzyma¬
na ilość tego materjału wynosi 2,1—2,5 kg.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania estrów alko¬
holu winylowego z mieszaniny acetylenu i
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par kwasu karbonowego, znamienny tern,
że mieszaninę przeprowadza się tak szyb¬
ko ponad rozgrzanemi odpowiednio dobra-
nemi katalizatorami, by tylko część skład¬
ników mogła wejść w reakcję.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że mieszanina reakcyjna zawiera
na jednostkę objętościową pary kwasu kar-
bonowego więcej niż jedną jednostkę obję¬
tościową acetylenu.

3. Sposób według zastrz, 2, znamien¬
ny tern, że do reakcji doprowadza się zpo-
wrotem nadmiar acetylenu, jak również
niezwiązany kwas karbonowy, oddzielony
od wytworzonego estru winylowego, wraz
z zawartością estru etylidenowego.

4. Sposób według zastrz. 1 — 3, zna¬
mienny tern, że mieszaninę acetylenu i pa¬

ry kwasu karbonowego podgrzewa się przed
wejściem do przestrzeni katalitycznej, naj¬
korzystniej w taki sposób, by ogrzewanie
samej przestrzeni reakcyjnej miało miejsce
tylko w nieznacznym stopniu, lub też nie
było wogóle potrzebne.

5. Sposób według zastrz. 1 — 4, zna¬
mienny tern, że stosuje się jako katalizator
sól cynku lub kadmu, zwłaszcza octan cyn¬
ku lub kadmu, a jako podłoże dla kataliza¬
tora ciało, posiadające zdolność pochłania¬
nia, jak np. żel krzemowy, aktywny węgiel,
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