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SYNTEZA VINYLACETATU V PLYNNEJ FAZE (I)
REAKCNA KINETIKA A OPTIMALNE REAKCNE POMERY

JAN JANDA

Vyskumny tistav acetylénovej chémie v Novakoch

Na vinylacetat a jeho polymerizaéné schopnosti prvy upozornil nemecky
chemik F. Klatte r. 1912 [1]. Objavil ho vtedy ako vedlajsi produkt pri
vyrobe etylidéndiacetitu z kyseliny octovej a acetylénu za katalytického
éinku kvapalného siranu ortutnatého. Urditou upravou procesu sa dosiahlo,
ze obsah vinylacetatu v reakénej zmesi prevysil pritomnost etylidénacetatu [2].

Syntéza vinylacetatu na tuhom katalyzatore podla Klatteho myslienky
bola v priemyselnom rozsahu zavedend aZ r. 1929 u A. Wackera v Burg-
hausene [3].

Prednostou syntézy v plynnej fiaze pred procesom v kvapalnej faze st
predovSetkym vysoké vytazky vinylacetditu na vychodiskové produkty,
dlhsia Zivotnost katalyzatora a vyssia celkova efektivnost.

Vyrobny proces v plynnej faze pozostava vo vedeni zmesi par kyseliny octo-
vej s niekolko nasobnym nadbytkom acetylénu cez reaként pec plnent tuhym
katalyzatorom vyhriatym na 170—220 °C. Prietokové pomery sa riadia pod-
mienkou, aby pri jednom prechode syntéznej zmesi cez katalyzator zreagovalo
sa kvapalné produkty oddelia alebo nizkoteplotnou kondenziciou, alebo
absorpciou a oddeleny acetylén sa vracia spit na reakciu. Ako katalyzator
pre syntézu v technologickom meradle sliZia vyluéne zinoénaté soli, a to
predovsetkym octan., menej chlorid zino¢naty, ktoré sa nanesi na aktivne
uhlie 3, 5, 7, 8].

Pretoze hlavna reakcia, ako aj termodynamicky najviac favorizovana
vedlajsia reakcia

CH=CH + CH,COOH --——=>  CH,=CH—OOCCH,; 1H = — 22,2 keal [9]
— 28,3 keal [10]
OOCCH,
CH,=CH—OOCCH,; + CH,COOH. - CH,CH AH = — 6.2 keal [10]
\OOCCH3

st silne exotermické, pri realizicii procesu vo vidéSom rozsahu sa kladie déraz
na konstrukciu reakéného systému a na niektoré zasady v technologickom
rezime. NajéastejSie sa pracuje v trubicovom reaktore s pevne uloZenym
katalyzatorom. Odvod reakéného tepla sa napomaha nadbytkom acetylénu
v syntéznej zmesi a vhodnou volbou prietokovych pomerov.

Publikovanych prac, tykajucich sa optimalnych podmienok vedenia syntézy,
je doteraz velmi malo a i tie si v urdeni a vybere jednotlivych najvhodnejsich
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parametrov vzajomne odporuji [3, 4, 5, 7, 8]. V snahe hlbsie poznat detaily
tejto syntézy pristipili sme i v naSom tstave k podrobnejsiemu Stidiu
reakcie. V tejto praci podadvame vysledky kinetickych merani a vysledky
tykajice sa vztahu medzi optimalnym molidrnym pomerom reaktantov, naj-
vhodnejsou koncentriciou katalyzatora a ¢asovo objemovymi vytazkami vinyl-
acetatu.

Ako nosi¢ katalytickej soli sa pri tom pouzili dva druhy doméceho uhlia,
a to Bensorbon S a Dezorex FB-5.

Experimentilna ¢ast
1. Pokusnd aparatira

Schéma pouZitého zariadenia je na obr. 1. Aparatira pozostava zo zariadenia na pri-
pravu syntéznej zmesi, 7 reakéného systému a zo zariadenia na kondenzaciu kvapalnych
zloZiek z reakénej zmesi.

Obr. 1. Schéma pokusnej aparatﬁry.‘
1. Cistiace veZe, 2. ortutovy manostat, 3. clonkovy prietokomer, 4. plynové hodiny,
5. sytiace zariadenie, 6. zdsobnik AcOH, 7. dézovaé AcOH, 8. elektricky prehrievac,
9. reaktor, 10. vodny kondenzator, 11. nizkoteplotny kondenzétor, 12. pracia veza,
13. zésobnik 5 ¢, sodného lthu, 14. plynové hodiny, 15. vzorkovaé pre plynna zmes.

Acetylén prichddzajuci z tlakovej bomby sa &istil aktivhym uhlim, chrémsirovou
zmesou nanesenou na kremelinu a tuhym hydroxydom draselnym. Po odmeraninajprv po-
mocou laboratérneho prietokomeru a potom thrnne plynovymi hodinami sa priviedol do
sytida s kyselinou octovou. Teplota kyseliny octovej v syti¢i sa na konsStantnej hodnote
udrziavala glykolovym termostatom a hladina kyseliny octovej sa automaticky doplno-
vala plavaéikovym reguldtorom. Zmes acetylénu s parami kyseliny octovej odchadzala
hlavou sytiacej kolénky do elektrického prehrievaéa (kde sa predhriala na 90—120 °C)
a vstupovala do hornej ¢asti reaktora. Zmena v molarnom pomere C,H, : AcOH sa dosa-
hovala zmenou teploty zmesi odchadzajticej zo sytida.

Reaktor bol zhotoveny z dvoch centricky uloZenych Zeleznych trubic, z ktorych
vnitornéd mala priemer 26 mm, vonkajSia 55 mm. Navzajom boli spojené Zeleznymi
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prirubami. Na stene vonkajSej trubice bol navinuty odporovy drét, pomocou ktorého
bola vyhrievand kvapalina (diglykol) cirkulujica v medziplasti. Ohrievanie sa kontro-
lovalo padéadikovym reguldtorom s &éidlom vloZenym do kvapaliny. Hodnota reakénej
teploty na katalyzétore (350 ml) uloZenom vo vnutornej trubici sa pomocou piatich
termodlénkov (umiestenych v pozdiZzncm smere v strede naloze katalyzatora) zazname-
névala zapisovacim milivoltmetrom.

Reakéna zmes opustajuca reaktor otvorom v spodnej ¢asti vstupovala najprv do vod-
ného a potom do nizkoteplotného kondenzatora (metanol + tuhy CO,). Teplota v nizko-
teplotnom kondenzétore sa udrZovala na takej hodnote, aby plyny odchidzajice z kon-
denzdatora boli ochladené na 0—5 °C. Nadbytoény acetylén sa po prani zriedenym vodnym
Iihom sodnym a po odmerani plynovymi hodinami odpustal do atmosféry. V ¢ase brania
vzorky kvapalného kondenzitu sa vSak vzorkoval i acetylén pre analyzu obsahu unésa-
nych zloziek.

Analyzu reakénej zmesi na obsah acetaldehydu, aceténu, vinylacetatu, kyseliny octo-
vej a acetylénu sme uskutoénovali metédou zaloZenou na plynovokvapalinovej chroma-
tografii, ktord v naSom laboratériu zaviedol A. Vanko. Detaily tejto novej techniky
prinesieme v samostatnej préci. Etylidénacetat spolu s ostatnymi stopovymi neéistotami
sme uréovali z vahového rozdielu. Chromatografické spektrum uvedenej zmesi, ziskané
pri 60 °C na koléne dlhej 200 cm a plnenéj kremelinou impregnovanou 30 véh. % metyl-
fenylsilikénového oleja a za pouZitia dusika ako nosného plynu, je zndzornené na obr. 2.
Jednotlivé zlozky sme detegovali pomocou tepelnej vodivosti a registrovali kompenzac-
nym zapisovacim potenciometrom typu EPP-09.
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Obr. 2. Chromatografické spektrum reakénej zmesi.

2. Suroviny a priprava katalyzdtora
Priemerny obsah necistot v pouZivanom acetyléne bol nasledujtei:

0,2—0,3 % vodika,
1,0—4,0 % vzduchu, CO, a niz$ich uhlovodikov,
5,0—7,0 mg vody/l plynu.
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Pouzita ladova kyselina octova (Lachema, n. p.) obsahovala 0,30—0,33 vah. % vody
a bola bez acetaldehydu.

Katalyzdtor bol pripravovany impregnéciou aktivneho uhlia vodnym roztokom
octanu zinodtaného. Podrobnejsia Specifikdcia dvoch pouZitych druhov aktivneho uhlia
je uvedend v tab. 1.

Tabulka 1
Specifikécia aktivneho uhlia (velkost zrna 3—5 x 5—11 mm)

Sypné %%f; Chemicka analyza, vah.9%,*
Druh véha | povrch - :
g/l (é“E'/,J%) popol | Fe Al Zn
Bensorbon S
Hrusovské chem. 495 1110 5,52 | stopy _ _

zéavody, n. p.,
Ostrava-HruSov

Dezorex FB-5

Chemolak, n. p., 450 857 8,13 024 | 012 0,04
Horné OresSany

* Analyzy urobila V. KapiSinskd z nasho ustavu.

Postup impregnécie ukéaZe priklad pripravy 50 %-ného katalyzatora:

80 g jemne mletého kysliénika zinoénatého sa za tepla rozpusti v zmesi 123 g ladovej
kyseliny octovej a 250 ml destilovanej vody. Po miernom povareni a vyjasneni roztolku
pridé sa don za stédleho mieSania 1 liter aktivneho uhlia. Takto pripraveny katalyzator
sa susi najmenej 48 hod. v suSiarni pri 60—70 °C (ku koncu sa teplota zvysi na 110 °C).
Potom sa tesne pred pouZitim niekolko hodin dosuSuje priamo v reaktore.v prade dusika
pri 150—170 °C.

Vysledky a diskusia
1. KonStanta reakénej rijchlosti a optimdlna reakénd teplota

Na obr. 3 je uvedend zavislost konverzie od reakénej teploty pri dvoch
katalyzatoroch pripravenych impregnaciou -aktivneho uhlia Bensorbon S
a Dezorex FB-5 s rovnakym mnoZstvom octanu zinoénatého (80 g ZnO
a 123 g kyseliny octovej). Krivky boli stanovené pri konStantnej objemovej
rychlosti (176,5 1/hod./l katalyzatora) a pri rovnakom molarnom pomere C,H, :
: AcOH (10 : 1). Pri vySetrovani reakénej kinetiky syntézy vinylacetatu sa
ukézalo, Ze rychlost reakcie zavisi nielen od podiatoénej koncentracie acetylé-
nu, ale aj od koncentracie kyseliny octovej.

Ak podiatodnu koncentraciu kyseliny octovej oznaéime a, podiatoéni
koncentraciu acetylénu b, a priebezni koncentraciu vinylacetatu v reakénej
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Obr. 3. Zavislost konverzie od reakénei teploty.

1. katalyzdtor s aktivnym uhlim Dezorex FB-5, 2. katalyzator s aktivnym uhlim Ben-
sorbon S.

plynnej zmesi «. zo zakladnej stechiometrickej rovnice vyplyva, Ze koncentra-
cia jednotlivych zloziek odchadzajicich z katalytického priestoru v éase 7 je:
CAacoH = G0 — %5 Cog, = bo— a5 Cyyo = o
Kinetickd rovnica syntézy vinylacetatu potom dostava zakladny tvar

dcpcon dce,m, d eyac

T TaT T T Tdr T Tar o T R Caconcom,

Riesenie tejto rovnice s ohladom na podmienky heterogénnej katalyzy
dava koneénu kinetickd rovnicu v tvare

- Vo 100 g — &)
c = 2.778.10-4 — — _ T
k — 2,778.10 Lo [(2a,, 100)-1 . In ( e ]
alebo po prevedeni na dekadické logaritmy
k — 6,397.10- -71-"_[(700—100 (10—0—1) .(i":i‘— ]
g by —a
kde T, = prietok syntéznej zmesi pri §tandardnych podmienkach
(cm3/hod.),
g = prierez katalytickej trubice v cm?,
l = dizka vrstvy katalyzatora v cm,
a, = koncentracia kyseliny octovej v syntéznej zmesi (v mol. %),
a, — 0. = koncentracia kyseliny octovej v reakénej zmesi (v mol. %),

» — o = koncentracia acetylénu v reakénej zmesi (mol. °;).



Syntéza vinylacetitu, reakénd kinetika 483

Za predpokladu, ze vietky zlozky sa pri reakénych podmienkach chovaja
idedlne, mozno potrebni tpravu experimentalnych vysledkov z obr. 3 usku-
to¢nit jednoduchym prepoétom. Vysledky takejto tpravy spolu s vypoéita-
nymi hodnotami konstanty reakénej rychlosti si uvedené v tab. 2. Vyraz

Tabulka 2

i Zloéenie reakénej zmesi, mol. % I.
i Teplota Konverzia, ] T - i
°C |véh.%, VAC| vac | AeoH | GH, | -1 ___ |
: ; l i | s . mol. % i
! 50 véh. 9, octanu zinoénatého na uhlie Bensorbon S '
165 | 232 | 229 1 735 | 90,43 I 1,416,100 ‘
170, 345 | 333 | 632 | 9035 |  2320.10° i
175 | 445 | 434 | 541 | 9025 | 3240100
180 530 | 520 | 465 9015 |  4148.10°
185 . 625 | 619 .1 373 90,08 @ 5349.10°3
190 ' 700 697 | 303 | 90,00 ,  6723.10°
. 195 . 765 7,70 | 238 | 8992 | §175.107
200 800 . 810 | 202 89,88  9,162.10-
©o205 . 823 | 833 | 180 89,87 | 9,858.10-°
20 835 s42 0 172 8986 | 10,132.107
l 50 vah. 9 octanu zino¢natého na uhlie Dezorex FB-5
Co1es 420 L 400 | 565 90,36 | 2,986 .10
170 | 51,0 1 5,00 4,82 90,18 | 3,932 .10-3
175 | 60,0 | 594 3,96 90,00 | 5114 .10
180 | 68,0 { 677 | 321 | 90,02 | 6376 .10~
185 750 | 752 | 253 89,95 . 7,808 .10°3
190 795 | 802 | 208 . 8990 | 8.987 .10%
195 | 83,6 846 168 89,86 1 1,0273.10-* !
200 86,0 | 872 | 144 8984 11463.10
205 87,5 887 130 | 89,83 . L1820.10

Volo.l mal vo vSetkych pripadoch rovnakd hodnotu 176,5 hod.-! Syntézna
zmes obsahovala 90,7 9 acetylénu a 9,3 %, kyseliny octovej.

Na obr. 4 je vynesena zavislost logaritmu konstanty reakénej rychlosti oproti
prevratenej hodnote reakénej teploty. Ako z vysledkov vidiet, tdto funkcia
nie je v celom rozsahu meranej teploty linedrna, ale pri obidvoch katalyzato-
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roch ma charakteristicky zlom. Linearnost funkcie, ako je zname, vyplyva
z Arrheniovej kinetickej rovnice

k=A.e

B
T ’

ktora v logaritmovanej forme dostdva vysSie pouzity linearny funkciondlny
tvar

E 1
]nk:lnA—i- S

Na zdklade ddajov na obr. 4 boli metédou najmensich Stvorcov vypoéitané
jednak odpovedajice hodnoty aktivadnej energie E, jednak akénej konsStan-

1 .
ty A. Pretoze zavislost logk : T sav obidvoch pripadoch lomi v okoli 190 °C,
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Obr. 4. Vztah medzi logaritmom kon$tanty reakénej rychlosti a prevratenou hodnotou

reakénej teploty.
1. katalyzator s uhllm Dezorex FB-5, 2. katalyzdtor s uhlim. Bensorbon S.

boli aktivadné energie i akéné konstanty vypotitané pre dve teplotné oblasti,
a to pre oblast od 165 °C do 190 °C a 190—210 °C. Ziskané vysledky uviddzame
v tab. 3.

Z rozdielnych hodnét aktivadénych energii reakcie na Studovanych katalyzé-
toroch vyplyva, ze katalyzator pripraveny s aktivnym uhlim Dezorex FB-5
je aktivnej$i nez katalyzator s uhlim Bensorbon S. Teplotu asi 190 °C, pri
ktorej bol zaznamenany zlom v linedrnosti Arrheniovej funkecie, mozno
oznadit ako optimélnu reakénu teplotu syntéty vinylacetatu. Po tito teplotni
medzu prebieha totiz reakcia pomerne pomaly a pre aktiviciu molekil sa
vyzaduje relativne velké mnoZstvo energie. Tato skutodnost sa v praxi prejavi
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predovietkym v tom, Ze reakcia sa uz vodi pomerne malym zmenim reakdnej
teploty stava velmi citlivd. Preto pri poZiadavke rovnomerného chodu reakcie
sa vyZaduje, aby tepelny rezim syntézy ¢o najviac spliial podmienky izoter-
midnosti. Do tohto pojmu treba zahrntt nielen vlastni citlivi teplotnd regu-
laciu (v medziach 41 °C), ale aj regulaciu dédvkovania surovin a konStantné-
ho pomeru zloZiek v syntéznej zmesi. Na druhej strane v désledku potreby
relativne mensej aktivalnej energie prebieha reakecia nad 190 °C sice vadéSou
rychlostou, priéom vplyv teplotnych zmien je vyrovnanejsi, avsak v tejto
oblasti sa zaroven naskyta vicSia prilezitost k priebehu neziaducich vedlaj-

Sich reakeii.

Tabulka 3

Katalyzator Teplotna ‘:itg;’a‘.éné’ Akéna konStanta
s aktivnym uhlim oblast, °C gla; A
E, cal/mdél
Bensorbon S 165—190 20 400 2,80.107
190—210 7 000 1,57.10t
Dezorex FB-5 165—190 17 500 1,79.108
190—210 6 500 1,17.10%

Teplotnt zavislost konStanty reakénej rychlosti pre obidva katalyzatory
a obidve oblasti reakénych teplét mozno znazornit tymito rovnicami:

Katalyzator
s aktivnym uhlim

Teplotné oblast
°C

k= H(T),

s . mol. 9

Bensorbon S 165—190 k = 2,80.107.e-10274/p
190—210 k = 15,7.e-331/p

Dezorex FB-5 165—190 ko= 1,79.108 e—8811/p
190—210 k= 11,7.e-3285/p

2. Vztah medzi vijtatkami vinylacetdtu a moldrnym pomerom CoH, : AcOH,
resp. koncentrdciou katalyzdtora

Vplyv molarneho pomeru a koncentricie katalyzdtora na vytazky vinyl-
acetatu sa Studoval pri konstantnej reakénej teplote (19041 °C) a konsStant-
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nom prietoku acetylénu (160 l/hod./l1 katalyzatora). Ziskané vysledky (obr. 5)
sveddia o tychto skuto¢nostiach:

1. Optimélny molidrny pomer pre dosiahnutie maximalnych vytazkov stipa
s klesajicou koncentraciou katalytickej soli na nosiéi. Inymi slovami, ¢im
'vysSia je koncentracia katalyzitora alebo &¢im vysSia je jeho aktivita, tym
vaési nadbytok acetylénu voéi kyseline octovej v syntéznej zmesi je potrebny,
aby sa dosiahli najvysSie ¢asovo-objemové vytaiky vinylacetatu.
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Obr. 5. Zmena 6asovo-objemovych vytazkov vinylacetdtu s molarnym pomerom, resp.
koncentraciou katalyzétora.

1. 80 g ZnO + 123 g AcOH na 1 liter uhlia Bensorbon S, 2. 60 g ZnO + 92 g AcOH
na 1 liter uhlia Bensorbon S, 3. 40 g ZnO 4 61 g AcOH na 1 liter uhlia Bensorbon S,
4. 20 g ZnO + 30,5 g AcOH na 1 liter uhlia Bensorbon S.

2. Po dosiahnutie optimélneho molarneho pomeru stipajt vytazky vinyl-
acetatu prakticky priamo umerne so stipajicou koncentraciou acetylénu
v syntéznej zmesi. Z toho zaroven vyplyva, Ze optimalny molarny pomer
reaktantov pre dosiahnutie maximalnych vytazkov klesa alebo so stipajicou
objemovou rychlostou, alebo skracovanim kontaktného ¢asu.

3. Konverzia na akokolvek koncentrovanom katalyzitore so zmensujicim
sa moldrnym pomerom trvale klesa.

4. So zvySujicou sa koncentriciou katalyzatora asi od 25 do 50 vah. %,
octanu zino¢natého ¢asovo-objemové vytazky vinylacetatu prakticky priamo
tmerne stupaji. KedZe priprava vys8ie koncentrovanych katalyzatorov
vo vidSom rozsahu naraZa na uréité tazkosti, neboli vykonané merania s kata-
lyzatormi o vysSej koncentracii.
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Ako vidiet z vysledkov, aktivita katalyzatora zavisi jednak od povahy
pouzitého aktivneho uhlia ako nosi¢a, jednak od mnoZstva nanesenej soli
alebo jej katalyticky uéinnej dasti. Preto mozno vysledky na obr. 5 pouzif
pre postidenie techniky vydéerpavania katalyzatora v dlhodobom procese.
Cerstvy vysokoaktivny katalyzator vyZaduje, aby sa na iom pracovalo nielen
s men$imi objemovymi rychlostami, ale aj so syntéznou zmesou o vysSom
molarnom pomere C,H, : AcOH. S postupujicim vycerpavanim katalyzatora
alebo klesanfm jeho aktivity mda sa pouZit syntézna zmes, v ktorej molarny
pomer postupne nadobuda mensie hodnoty.

Suhrn

V préaci je opisana laboratérna pokusna aparatira pre sledovanie reakénych
pomerov syntézy vinylacetatu z acetylénu a kyseliny octovej na Zn-acetato-
vom katalyzidtore v plynnej faze.

Na zéklade dosiahnutych experimentalnych vysledkov stanovila sa kine-
tickd rovnica syntézy vinylacetatu. Pre dva rozliéné katalyzatory sa vypoéi-
tali hodnoty aktivaénej energie.a akénej konStanty v Arrheniovej rovnici.
Reakéns teplota okolo 190 °C bola oznadend ako optimalna teplota syntézy.
Katalyzator pripraveny s aktivnym uhlim Dezorex FB-5 je aktivnejsi nez rov-
nako koncentrovany katalyzator pripraveny s uhlim Bensorbon S.

Dalej sa v praci uvddzaji vztahy medzi optimdlnym moldrnym pomerom
C,H, : AcOH, koncentraciou katalyzitora a &asovo-objemovymi vytazkami
vinylacetatu, z ktorych sa vyvodzuju zivery o technike vycerpavania kata-
lyzatora v dlhodobom procese.

CHUHTE3 BUHWJ/IALUETATA B TASOOBPA3HOW $A3E (I)
KHMHETHKA PEAKIIMH
1 OINNTUMAJIbHBIE PEAKLUMOHHBIE OTHOIIEHUYA

AH SIHIOA

HcenenoBateabcknii MHCTHTYT aueTusenoBoil xumui B HoBakax
BeiBoant

B pa6orte oniicana ;naGopaTopHas ONbiTHAS annapatypa AJjs HCCAEI0BAHHS PeAKUHOHHBIX
OTHOUICHMI CHHTe3a BHHHJIAUETaTa H3 aueTliJieHa M YKCYCHOH KHUCJOTBI MpPH Zn-aleTaToBOM
KaTami3atope B rasoo6pasHoii ¢ase.

Ha ocHoBamiii ro/iyueHHBIX 3KCIEPHMEUTATbHBIX pPE3YJbTATOB BHIBEAEHO KHHCTHYECKOE
ypaBHeilse CHHTE3a BIIHMJIALETATa M [Jsi ABYX DA3IUUHBIX KATalH3aTOPOB GbLIH BHLICUMTAHBI
3HAYeHHs aKTHBAUHOH 3HEPrHM W aKYHOH KOHCTAHTH B ApXeHHOBOM ypasHeHun. ITotomy
YTO 3TH BeJIHYHHBl HMEIOT B TeMmnepartypHoii o6aactH 165—190 °C ropaszo Bhiclue 3uadeHus,
YeMm npH Tennorax Han 190 °C, tennora peakuns 190 °C 6bina o3HaueHa Kak ONTHMAJbHAs.
Karanusatop, npurotosnenublii 113 axkTHsHpoBaHHOTO yras Dezorex FB-5, siBaseTcsi Gojee
aKTHBEBIM, ueM mNOAOGHBIM 06pa30M KOHIEHTPHPOBAHHBIH KaTanM3atop ¢ yriaoM Ben-
sorbon S.
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Ilanee B padoTe BbIBeJeHbl OTHOLIEHHS MEXAY ONTHMaJbHbIM MOJSADPHLIM OTHOLIEHHEM
CoHy : AcOH, kouuentpauueii KaTanau3aTopa H BpeMsOGBHEMHON - BHITSIKKOM BHHHJALeTaTa.
Ha 3toM ocroBaHun 6blaH choefansl 3aKJIOYEHHs O HEOGXOLHMOH TEXHHKC HCIIOJb30BaNHS
KarajiH3aTtopa B JOJrOBpeMEeHHOM Tmpolecce.

[Moctynuno B penakunto 15. 3. 1957 r.

SYNTHESE VON VINYLACETAT IN DER GASPHASE (I)
REAKTIONSKINETIK UND OPTIMALE REAKTIONSVERHALTNISSE

JAN JANDA

Forschungsinstitut fiir Azetylenchemie in Noviky
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird eine laboratoriumsmassige Versuchsapparatur fur die
Beobachtung der Reaktionsverhéltnisse der Synthese von Vinylacetat aus Azetylen und
Essigsiiure auf einem Zn-acetatkatalysator in der Gasphase beschrieben.

Auf der Grundlage der erzielten experimentellen Ergebnisse wurde eine kinetische
Gleichung der Synthese des Vinylacetats aufgestellt und fiir zwei verschiedene Kataly-
satoren die Werte der Aktivitétsenergie und der Aktionskonstanten in der Arrhenius-
schen Gleichung berechnet. Die Reaktionstemperatur von etwa 190 °C wurde als op-
timale Synthesentemperatur bezeichnet. Der mit aktiver Kohle Desorex FB-5 zuberei-
tete Katalysator ist aktiver, als der mit Bensorbon S hergestellte Katalysator in
gleicher Konzentration.

In dieser Arbeit werden ferner die Beziehungen .zwischen dem optimalen molaren
Verhiiltnis C,H, : AcOH, der Konzentration des Katalysators und den zeit-volums-
miissigen Ausbeuten an Vinylacetat ausgefiihrt. Auf dieser Basis werden Schliisse iiber
die erforderliche Technik des Erschopfens des Katalysators im Dauerprozess gezogen.

In die Redaktion eingelangt den 15. 3. 1957
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