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Przedmiotem wynalazku jest ciggly sposéb wy-
twarzania wyzszych nasyconych zwigzkéw karbo-
nylowych w fazie cieklej, na drodze kondensacji
nizszych zwiazkéw karbonylowych i uwodorniania
tworzgcych sie podczas kondensacji alfa-, beta-
nienasyconych zwigzkéw karbonylowych. Reakcje
prowadzi sie w kolumnie ociekowej pracujacej w
spos6b ciagly, w podwyzszonej temperaturze i pod
i$nieniem wyzszym od atmosferycznego, w obec-
no$ci katalizatora.

W opisie patentowym Niemieckiej Republiki Fe-
deralnej nr 1193931 opisano jednostopniowy spo-
s6b wytwarzania ketonu metyloizobutylowego w
fazie cieklej, w podwyzszonej temperaturze, docho-
dzacej do 150°C i pod ciSnieniem czgstkowym wo-
doru, wynoszacym okolo jednej dziesietnej ogblne-
go ci$nienia, w obecnoSci mieszanego katalizatora,
skladajacego sie z silnie kwa$nej zywicy kationi-
towej i z katalizatora procesu uwodorniania, se-
lektywnego w odniesieniu do olefinowych zwigz-
kow o podwéjnych wigzaniach.

Prowadzac proces wedlug sposobu podanego po-
wyzej przy zastosowaniu zawiesiny katalizatoréw,
stwierdzono jednak slabe wykorzystanie kataliza-
toré6w, zawartych w mieszaninie, za§ w przypadku
prowadzenia procesu w sposéb ciggly przez dluiszy
okres czasu, wystepuja techniczne trudno$ci, zwig-
zane z niejednorodno$cia mieszanego katalizatora.

Podczas wytwarzania ketonu metyloizobutylo-
wego z acetonu, 2 moli acetonu powstaje 1 mol
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tlenku mezytylu i nastepnie otrzymany tlenek me-
zytylu uwodarnia sie do ketonu metyloizoblitylo-
wego. Jak wiadomo, powstaly tlenek mezytylu mo-
ze dalej reagowaé z acetonem, dajagc caly szereg
zwiazkéw oligomerycznych i  polimeryeznych.
Stwierdzono, Ze w strefie reakcyjnej aceton, tle-
nek mezytylu i woda znajduja sie w stanie réw-
nowagi, przy czym udzial tlenku mezytylu wynosi
okolo 16%. W miare postepujgcego uwodorniania
tlenku mezytylu, powstajg dalsze iloSci tego zwigz-
ku, co umozliwia uzyskanie znacznie wyzszego
stopnia przemiany acetonu na keton metyloizobu-
tylowy. Podczas prowadzenia procesu bardzo waz-
ne jest takze, aby utworzony z acetonu tlenek me-
zytylu, wykazujacy duza zdolno$é do reakcji, bez-
poSrednio po powstaniu podda¢ uwodornianiu do
ketonu metyloizobutylowego i w ten spos6b zapo-
bhiec dalszej jego reakecji z nadmiarem acetonu.
W przeciwnym bowiem przypadku tlenek mezyty-
lu wchodzi w reakcje z acetonem, dajgc wymienio-
ne powyzej zwigzki oliogomeryczne i polimeryczne,
kiére stanowig niepozgdane produkty uboczne, albo
prowadza do sklejenia silnie kwasnych wymienia-
czy kationowych, lub kontaktu palladowego, nanie-
sionego na obojetnym no$niku. Moze to byé przy-
czyng zweglania i zatykania przestrzeni reakcyj-
nej i moze doprowadzi¢ do przerwania reakecji.
W celu usuniecia wymienionych wad prébowano
za pomocy szybkoobrotowego mieszadla uzyskaé
taki stan wymieszania katalizatora, ktoéry byiby
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w przyblizeniu idealnym. Jednakze, na skutek’

duzej réznicy predkoSci czastek katalizatora i brze-
gow mieszadla, czastki zywicy ulegaja rozdrob-
nieniu, a brzegi mieszadla sg S$cierane. Bardzo
drobne czgstki katalizatora w miare trwania pro-
cesu utrudniajg filtracje mieszaniny acetonu i ke-
tonu metyloizobutylowego, za$§ starte z mieszadla
czgstki metalu, majace bardzo duzg powierzchnig
w stosunku do objetosci, nawet w przypadku stali
szlachetnej, rozpuszczaja si¢ natychmiast w mie-
szaninie reakcyjnej. Rozpuszczone jony metali ciez-
kich sa wchlaniane przez zywice jonowymienng i w
ten sposbb w wzrastajacym stopniu blokuja jej
aktywne grupy kwasowe. Tym samym spada
aktywno$é katalizatora mieszanego w sposéb ciagty,
a wzrasta tworzenie sie produktéw ubocznych.

W celu otrzymania katalizatora o jednolitym
skladzie sprasowywano silnie kwa$ng zywice ka-
tionitowa i katalizator do uwodorniania, naniesio-
ny na no$niku, tworzac ksztaltki o doktadnie je-
dnakowym ksztalcie i wielko§ci. Jednak i na tej
drodze nie uzyskano idealnego rozprowadzenia ka-
talizatora, na skutek wystepujacych réznic cieza-
réw wiasciwych obu ciat.

W celu unikniecia efektu rozdrobnienia miesza-
niny katalizatora, wystepujacego przy stosowaniu
mieszadla o bardzo duzej liczbie obrotéw, jak réow-
niez $cierania sie samego mieszadla, przeprowadzo-
no préby prowadzenia procesu w pionowej rurze
reakcyjnej, do ktoérej od dotu wprowadza sie stru-
miefi wodoru. Wodér wprowadzony do rury reak-
cyjnej wznosi sie ku gorze i powoduje wirowanie
i wymieszanie mieszaniny reakcyjnej, acetonu i
mieszaniny katalizatora. Jednak i w tym przy-
padku wystepuja trudno$ci o jakich wspomniano
powyzej. Mianowicie, rdinice ciezaréw wlasciwych
poszczegbdlnych skladnik6w mieszaniny katalizato-
ra nie zezwalaja na idealne rozprowadzenie kata-
lizatora. Poza tym, w przypadku zastosowania opi-
sanego sposobu wykonania w odniesieniu do za-
wiesin, wystepuje tendencja do rozdzielania sig
skladnik6w mieszaniny reakcyjnej, co z kolei pro-
wadzi do niedostatecznego wykorzystania samego
katalizatora.

Wiadomo, ze w procesie wytwarzania alkoholi i
eter6w na drodze przylaczenia wody przez olefiny,
jako katalizatory stosuje sie silnie kwasne zywice
kationowe, w ktérych 25—75% jonéw wodorowych
jest zastgpionych przez jony metali ciezkich. Za-
stosowanie zZywic kationitowych, zawierajacych jo-
ny metali ciezkich, ma prawdopodobnie zapewnié
wieksza odpornosé katalizatora na przegrzanie sil-
nie kwaSnego wymieniacza kationowego.

Wynalazek ma na celu opracowanie nowego ka-
talizatora, przy ktoérego stosowaniu mozliwe bylo-
by réwnoczesne wykorzystanie aktywno$ci kwa-
S$nego katalizatora reakcji kondensacji zwigzkoéw
karbonylowych, na przyklad do kondensacji dwo6ch
moli acetonu na mol tlenku mezytylu, z aktywno-
Scig katalizatora uwodorniania wigzan olefinowych
tworzacych sig o, f-nienasyconych zwigzk6w karbo-
nylowych.

Katalizator stosowany w sposobie wediug wyna-
lazku otrzymuje sie na drodze odpowiedniej obréb-
ki silnie kwasnego katalizatora. Na przyklad, sul-
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fonowany kopolimer styrenu z dwuwinylobenze-
nem, albo staly no$nik, na przyklad bentonit, z la-
dunkiem odpowiednich kwaséw, nasyca sie roz-
tworem soli metalu szlachetnego, np. chlorku
palladu, chlorku rutenu, chlorku toru, nastepnie
odparowuje rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci-
$nieniem, a metal szlachetny osadzony na wymie-
niaczu kationowych w postaci soli, przeprowadza
si¢ w wolny metal na drodze redukecji wodorem
w podwyzszonej temperaturze.

Otrzymany w ten spos6b katalizator dwuzakreso-
wy jest niespodziewanie odporny na §$cieranie i
dzieki temu jest przydatny przede wszystkim w
procesie wytwarzania nasyconych wyzszych zwiaz-
kéw karbonylowych, prowadzonym sposobem cig-
glym w kolumnie ociekowej, na drodze reakeji niz-
szych zwigzkéw karbonylowych z wodorem w obec-
no$ci wymienionego kontaktu. Oprécz duzej odpor-
nosci na $cieranie katalizator ten wykazuje nie-
oczekiwanie wyjatkowo dlugi okres dziatania, pola-
czony ze stala, wysoka wydajno$cig. Nie mozna bo-
wiem bylo przewidzie¢, ze bezpoSrednie sgsiedztwo
aktywnego metalicznego palladu obok grup kwasu
sulfonowego na tych samych czastkach noénika nie
coprowadzi do wzajemnego, ujemnego wplywu obu
kontaktéw, charakteryzujacych sie odmiennymi
funkcjami i tym samym nie wplynie na szybki
spadek aktywnos$ci kontaktu.

Proces wedlug wynalazku prowadzi sie na stalym
katalizatorze w postaci nieruchomego ztoza, co
umozliwia wyeliminowanie mieszania roztworu re-
akcyjnego. Aceton poddaje sie reakcji z wodorem
w temperaturze 80—250°C, a korzystnie 120—140°C
i pod ci$nieniem 10—50 atn, zwlaszcza 25—35 atn,
w obecnosci katalizatora w postac1 zloza stalego,
olrzymanego w spos6b opisany powyzej.

W sposobie wedlug wynalazku, przy zastosowa-
niu nowego katalizatora w postaci nieruchoinego
zloza, juz w poczatkowym stadium reakcji osiaga
sie maksymalng szybko§é tworzenia sie ketonu me-
tyloizobutylowego, totez juz w tym stadium pro-
cesu wydajno$¢é na jednostke objetosci i czasu jest
wyjatkowo duza i przewyzsza wielokrotnie wydaj-
no$é, jaka otrzymuje sie w przypadku ciggltego
prowadzenia procesu wedlug znanych sposobéw, np.
w zastosowaniu mieszania. W dalszej czeéci reakto-
ra w wyniku postepujgcej przemiany acetonu na
keton metyloizobutylowy, stezenie acetonu w mie-
szaninie reakcyjnej stopniowo spada, na skutek
tworzenia sie¢ ketonu metyloizobutylowego i wody,
co w znacznym stopniu wplywa na zwolnienie
predkoS$ci tworzenia sie ketonu metyloizobutylowe-
go. Dzigki temu, przez zapewnienie rdéznej tempe-
ratury wzdluz drogi reaktora, mozna w sposéb
staly wplywaé na reakcje we wszystkich jej sta-
diach.

Korzystne w takim przypadku moze na przyklad
okazaé sie prowadzenie procesu w rurze reakcyj-
nej, podzielonej na dwa lub kilka odcinkéw, z kt6-
rych goérny odcinek powinien byé silniej chtodzony,
ze wzgledu na silniejszy egzotermiczny przebieg
procesu, poniewaz cieplo reakcji wynosi okolo
32 Kcal/mol ketonu metyloizobutylowego. Chlodze-
nie kolejno nizszych odcinkéw reaktora powinno
byé prowadzone mniej intensywnie, odpowiednio do
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malejacej predkosci reakcji. Temperature reakcji
w. tych odcinkach nalezy ewentualnie podwyzszyé
w stosunku do temperatury w gérnych odcinkach.
Jako czynnik chlodzgcy stosuje sie wode przeply-
wajgcg przez wymiennik ciepta pod ciSnieniem.

Inny sposO6b’ odprowadzania nadmiaru ciepla z
goérnej czeSci reaktora polega na rozcieficzeniu ka-
talizatora obojetnym wypelniaczem, w stopniu do-
stosowanym do szybkoSci reakcji, przebiegajacej
w gérnej cze$eci rury reaktora. W przypadku stoso-
wania zywicy kationitowej jako katalizatora w po-
staci stalego zloza, korzystne okazalo sie¢ rozcien-
czenie' go obojetng solg sodowsa tejze zywicy.

Inny spaséb rozcieficzania katalizatora polega na
slopniowym obnizaniu jego steZenia przez wzrasta-
jgcy dodatek wypelniacza wzdiuz calego reaktora
w kierunku z géry na d6}, przy czym spadek ste-
Zenia powinien byé dostosowany do szybko$ci re-
akcji. W takim przypadku istnieje nawet mozliwo$é
zastosowania czynnika chlodzacego o jednakowej,
stalej temperaturze dla wszystkich faz procesu.
Przetlaczanie wody pod ciSnieniem prowadzi sie
wéwezas tylko przez jeden uklad obiegowy. Steze-
nie palladu w stalym zlozu katalizatora moze wa-
haé sie w szerokich. granicach, korzystnie jednak
stosuje sie pallad w iloSci 0,1—10%, a zwlaszcza 1—
3% w stosunku wagowym.

Wynalazek jest dokladniej opisany w nastgpuja-
cych przykladach. Procenty i cze§ci podane w tych
przykladach, jezeli nie' zaznaczono inaczej, ozna-
czaja procenty i czeSei wagowe.

Przyktad I. 1 litr (408 g suchej masy) silnie
kwasnego wymieniacza kationowego, wytwarzanego
na bazie polistyrenodwuwinylobenzenu, jak Dowex
50 W—X 8, w postaci wodoro-jonowej, w stanie
wilgotnym poddaje sie reakcji z 12,6 g metaliczne-
po palladu, rozpuszczonego w wodnym roztworze
2 n.kwasu solnego. Otrzymany roztwér rozprowa-
dza ré6wnomiernie na wymieniaczu kationowym po-
przez wytrzasanie. Nastepnie w prézniowej wypar-
ce rotacyjnej odparowuje sie¢ wode do sucho$ci.
W ten spos6b nastepuje réwnomierne naniesienie
soli metalu szlachetnego na wymieniaczu kationo-
wym.

Z kolei ‘kontakt z ladunkiem chlorku palladu pod-
grzewa si¢ w kolumnie szklanej, wyposazonej w
plaszcz grzejny, do temperatury 100°C w strumie-
niu przeptywajacego wodoru i przeprowadza redu-
kcje soli palladowej do metalicznego palladu. Stru-
miefi wodoru przepuszcza sie tak diugo, dop6ki w
gazie koncowym nie mozna juz praktycznie stwier-
dzié obecenosci chlorowodoru. Po wylaczeniu ogrze-
wania zostawia sie do ochlodzenia w strumieniu
azotu. Tak otrzymany kontakt jest bezposrednio
stosowany w procesie wytwarzania wyzZszych
zwigzkéw korbonylowych.

Keton metyloizobutylowy (MIBK) wytwarza sie
w rurze ciSnieniowej ze stali V4A, o S$rednicy
26 mm i dlugoSci 2,40 m, napelnionej dwufunkcjo-
nalnym katalizatorem, otrzymanym wyzej opisa-
nym sposobem w postaci zloza stalego. Plaszcz
grzejny rury reakcyjnej sklada sie z dwéch odcin-
kéw o dlugo$ci po 1,20 m, ktére niezaleznie od sie-
bie chlodzi si¢ woda pod ci$nieniem, réznie termo-
slatowang. Cieplo odprowadza sie za pomocg pom-
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py obrotowej poprzez wymiennik ciepla, chlodzony
powietrzem. Pomiar temperatury przestrzeni reak-
cyjnej przeprowadza sie¢ za pomocg termoelementu,
umieszczonego w rurze termometrycznej o §redni-
cy 6 mm, poprzez calg dlugo§¢ reaktora, wzdluz je-
go osi. .

Do gérnej czeSci reaktora wprowadza sie ré6wno-
czeSnie aceton, uprzednio podgarzany do tempera-
tury 120°C, za pomoca pompy dozujacej w iloSci
241 litréw na godzine i wodér w ilosci 180 li-
tré6w na godzine. Stale ci$nienie, wynoszgce 30 atn,
utrzymuje sie przez zachowanie stalej temperatury
wody obiegowej, wynoszacej w gérnej czeSci pla-
szcza grzejnego 95°C, a w dolnej czeSci plaszcza
126°C. Maksymalna temperatura, wystepujaca w
goérnej czeSci reaktora wynosi okolo 140°C, a w
dolnej czeSci reaktora 137°C. Produkt reakcji prze-
chodzi z dolnej czeSci reaktora do chtodzonego od-
bieralnika ci$nieniowego, w kt6rym nastepuje roz-
dzial fazy cieklej od gazowej. Obie fazy odprowa-
dza sie z odbieralnika oddzielnie. Przez ochladza-
nie par wodoru do niskiej temperatury (12—20 N.
litréw/godzine) uzyskuje sie z fazy gazowej resztko-
we iloSci produktu reakcji, ktéry lgczy sie z glow-
na ilo§cig produktu, otrzymanego z fazy cieklej.

Otrzymany keton w stanie surowym zawiera po-
dane w tablicy skladniki:

a) b) c)
Skiad produktu |po uplywie |po uptywie |po uplywie
139 godzin |567 godzin |8 godzin
Przedgon 0,55% 0,44% 0,5%
Aceton 54,0 % 55,70% 54,7%
Alkohol izopro-
pylowy 16 % 1,0 % 1,3%
Keton metyloizo-
butylowy
(MIBK) 347 % 341 % 34,5%
Keton dwuizobu-
tylowy (DIBK) 1,3 % 13 % 1,3%
Wyizsze ketony 0,65% 0,56% 0,6%
Woda 7,2 % 6,90% 7,1%

Wydajno§é ketonu metyloizobutylowego (MIBK)
wynosi 566 g/litr objetoSci katalizatora/godzine,
albo 1350 g ketonu metyloizobutylowego/kg stale-
go zloza katalizatora/godzine.

Przyktad II. Do rury reakcyjnej, opisanej
w przykiladzie I, w cze§ci odpowiadajacej goébrne-
mu odcinkowi chlodzenia, wprowadza sie doklad-
nie wymieszang mieszaning, skladajaca sie z 70
czeSci kontaktu, w postaci zloza stalego, wytwo-
rzonego sposobem opisanym w przykladzie I, za-
wierajacego 1,5% palladu i 30 czeSci wymieniacza
kationowego, w postaci soli sodowej, Dowex 50
W—X8. Dolny odcinek chlodzenia natomiast na-
pelia sie rozcieficzonym kontaktem, w postaci
zloza stalego, zawierajacego 1,5% palladu. Pod-
czas wprowadzania do reaktora od goérnej jego
czeSci, acetonu w iloSci 2,4 litrbw na godzine
i 200 N. litr6w wodoru/godzine, ochladza sie gér-
ny odcinek plaszcza woda obiegowa o tempera-
turze 125°C, podczas gdy w dolnym odcinku utrzy-
muje temperature wody ci$nieniowej r6wna 130°C,
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Zastrzezenia patentowe

1. Ciagly spos6b wytwarzania wyzszych, nasy-
conych zwigzkéw karbonylowych w fazie cieklej,
na drodze kondensacji nizszych zwiazkéw karbo-
nylowych i uwodorniania, powstajacych podczas
kondensacji @, B-nienasyconych zwigzkéw karbo-
nylowych w podwyzszonej temperaturze, pod ci-
$nieniem wyzszym od atmosferycznego, w ocie-
kowej kolumnie zawierajgcej nieruchome zloze ka-
talizatora, zwlaszcza silnie kwasnej zywicy katio-
nitowej i katalizatora uwodorniania, przede wszy-
stkim metali szlachetnych, takich jak pallad, zna-
mienny tym, ze reakcje¢ prowadzi sie na nierucho-
mym zlozu stalego katalizatora, na ktérym przez
nasycanie roztworem zwigzku szlachetnego meta-
lu i nastepnie redukcje w podwyzszonej tempe-
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raturze osadzono szlachetny metal w postaci me-
talicznej.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
nizsze zwigzki karbonylowe i wodér doprowadza
sie do reakcji wspodipradowo.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
Ze reakcje prowadzi si¢ w reaktorze podzielonym
na odcinki zaopatrzone w oddzielne uklady chlo-
dzenia.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—3 zpamienny tym,
ze stosuje sie zloze stalego katalizatora rozcien-
czone za pomocy obojetnego wypelniacza.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie na nieruchomym zlozu kata-
lizatora, na ktérym osadzono 0,1—10% wagowych
szlachetnego metalu.



	PL66895B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


