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SYNTEZA VINYLACETATU V PLYNNEJ FAZE (IT)
OPTIMALNA OBJEMOVA RYCHLOST, CASOVO-OBJEMOVE VYTAZKY
A ZIVOTNOST KATALYZATORA

J. JANDA, A. VANKO
Vyskumny ustav acetylénovej chémie v Novdkoch

V tejto druhej a poslednej ¢asti podavame vysledky pokusnych prac tyka-
jucich sa otazok, ktoré uréuju ostatné optimalne reakéné pomery syntézy.
Problém zahrnuje okrem merani zavislosti konverzie a ¢asovo-objemovych
vytazkov vinylacetdtu od objemovej rychlosti aj vysledky skimania faktorov
zivotnosti katalyzatora a faktorov stvisiacich s tvorbou najdélezitejsich
vedlajsich reakénych produktov.

Experimentalna ¢ast

Opis pokusného laboratérneho zariadenia, analytickej kontroly reakcie, ako aj sposob
pripravy Lkatalyzatora a Specifikdciu druhov aktivneho uhlia pouZitych ako noside
katalytickej soli sme uviedli v predchadzajicej préci [1]. 50 9, Zn-acetdtovy katalyzator
pouZity v tejto sérii pokusov. sme pripravili samostatne v jednej SarZi. Pre doplnenie
udajov povaZujeme za potrebné zdoraznit, Ze vymenou metylfenylsilikénového oleja
za dioktyladipat sliZiaci ako zakotvend faza v chromatografickej koléne sa ném podarilo
v reakénej zmesi kvantitativne stanovit i vodu, kroténaldehyd a etylidénacetat (obr. 1).
takZe sme mohli spresnit niektoré zévery o tvorbe vedlaj§ich reakénych produktov.
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Obr. 1. Chromatografické spektrum vzorkovej zmesi surového vinylacetatu.

Reakéné podmienky: 140—150 lit. C,H,/hod./lit. katalyzatora, molérny pomer C,H,:
: AcOH = 7,4—17,6, teplota 190 °C, katalyzator: aktivne uhlie Bensorbon S impregnované
50 vah. 9, octanu zino¢natého.

Podmienky analyzy: koléna: I = 2200 mm, @ 7 mm, nosié: kremelina Své&tlofiltr
0,3—0,4 mm, zakotvens féza: 7 %, dioktyladipatu, p = 360 mm Hg, nosny plyn dusik
(68 ml/min.), teplota kolény 89,7 °C, Zeravenie detekéného systému: 190 mA.
ZloZenie reakénej zmesi: 0,1 % C,H,, 1,20 % AcH, 0,20 % voda (na obr. je omylom uve-
dené vzduch), 61,5 % VAC, 0,9 % KrH, 35,6 %, AcOH, 0,5 9, EDAC.
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Vsetky udaje o prietoku plynov a par sa vztahujui na $tandardné podmienky (0 °C,
760 mm Hg). Objemova rychlost je s prietokom acetylénu v tomto vzdjomnom vztahu:

(VeH, + VAcoH)

—1
Vs hod. -,

objemové rychlost (o. r.) =

kde Vc,m, @ Vacom je mnoZstvo acetylénu, resp. par kyseliny octovej (lit./hod.) a ¥, pred-
stavuje objem katalyzédtora (lit.). Objem par kyseliny octovej sme prepoéitali z vahy
kvapaliny za predpokladu, Ze sa tdto chova idealne, t. j. Ze v parich existuje len ako
monomér a 1 mél latky zaujima objem 22,4 lit.

Hodnotu kontaktného &asu mozno vypoéitat z objemovej rychlosti:

3600

O. r.

kontaktny éas (k. €.) = sek.

Termin éasovo-objemové vytaiky predstavuje mnoZstvo daného produktu, ktoré sa
ziska z jedného litra katalyzatora za jednu hodinu. Ich rozmer teda je:

o g produktu
hod. X lit. katalyzatora

Vysledky a diskusia
1. Zdwislost konverzie a éasovo-objemovijch vytatkov od objemovej riyjchlosti

Vysledky merania vplyvu mnoZstva surovin, ktoré za &asovd jednotku
presli cez jednotkovy objem katalyzatora, na konverziu a éasovo-objemové
vytazky vinylacetatu si zachytené na obr. 2. Pokusy sme uskutoénili pri
19041 °C so syntéznou zmesou o dvoch okrajovych koncentraciach (moldrny
pomer acetylénu ku kyseline octovej = 6 a 16 — 18). Ako katalyzator sme
pri tychto pokusoch pouzili aktivne uhlie Bensorbon S impregnované priblizne
50 vah. 9, octanu zinoénatého (80 g ZnO + 123 g ladovej kyseliny octovej
na 1 lit. aktivneho uhlia).

Ako vidiet z priebehu kriviek horného diagramu, konverzia v meranej
oblasti prietokov so stipajicou objemovou rychlostou trvale klesa. Naproti
tomu ¢asovo-objemové vytazky vinylacetatu (dolny diagram) so stiipajicim
prietokom najprv stipaju a po dosiahnuti urditého maxima zaéna klesat.
Najvyssie éasovo-objemové vytazky VAC sa dosiahnu pri prietoku acetylénu
asi 165 lit./hod./lit. katalyzatora, pri¢om v pripade pouzitia syntéznej zmesi
o molérnom pomere C,H, : AcOH 6 : 1ich hodnota dosiahne asi 50 g VAC/hod./
lit. katalyzdtora a so syntéznou zmesou o moldrnom pomere 16 — 18 : 1
priblizne 25 g VAC/hod./lit. katalyzatora. Odpovedajiica hodnota konverzie
v prvom pripade je asi 54 9%,, kym v druhom pripade, pri vaéSom nadbytku
acetylénu, asi 68 9%,.

Pri inak rovnakych reakénych podmienkach menia sa teda ¢asovo-objemové
vytazky a konverzia nielen s objemovou rychlostou, ale aj s moldrmym po-
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merom reaktantov. Vzhladom na to, Ze v uréitej oblasti objemovej rychlosti,
ktora odpovedd prietoku acetylénu asi od 135 do 205 lit./hod./lit. katalyza-
tora, zostdvaji éasovo-objemové vytazky VAC prakticky kon§tantné, pricom
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Obr. 2. Vplyv objemovej rychlosti na konverziu a 8asovo-objemové vytazky.
1 — molérny pomer C,H, : AcOH = 6; 2 — moldrny pomer C,H,: AcOH = 16—18.
50 % octanu zino¢natého na aktivnom uhli Bensorbon 8, teplota 190 41 °C.

konverzia s narastanim objemovej rychlosti poklesne o niekolko percent (pri
moldrnom pomere acetylénu ku kyseline octovej 6 : 1 z pévodnych asi 60 %,
na takmer 40 9, a pri moldrnom pomere 16 — 18 : 1 z priblizne 72 %, asi
na 55 9,), mozno uzatvarat, ze aplikdcia niZ§ich objemovych rychlosti
bude pre prax ekonomicky vyhodnejsia. V tom pripade klesni totiz jednak
naklady na izolaciu reakéného produktu, jednak niklady spojené s recirku-
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ldciou reaktantov, predovietkym nezreagovanej kyseliny octovej. Pretoze
koneéné rozhodnutie o optimalnych prietokovych pomeroch je viazané aj na
iné faktory, z ktorych je v danom pripade najdolezitejsia otdzka tvorby
vedlajdich produktov a Zivotnost katalyzdtora vo vztahu k objemovej rych-
losti, vratime sa k tomuto problému na inom mieste.

2. Vedlajsie reakéné produlity

V surovom reakénom produkte ziskanom na zinoénatom katalyzitore sa
okrem vinylacetatu, nezreagovanej kyseliny octovej a rozpusteného acetylénu
vyskytuje najmé acetaldehyd, etylidénacetat, kroténaldehyd a uréité mnoz-
stvo vody (pozri obr. 1). Dokézala sa aj pritomnost nepatrného mnoZstva
anhydridu kyseliny octovej, dalej metylvinylketén [2] a vinylpropionat [3].
Za podmienok previdzkovej syntézy vinylacetdtu nepresahuje sice celkové
mnozstvo vedlajsich produktov 2—3 9%, z vahy vinylacetatu, avSak ich pri-
tomnost v monomérnom produkte, predovietkym pritomnost acetaldehydu
a kroténaldehydu, znizuje jeho polymerizaénta aktivitu [4].
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Obr. 3. Vplyv reakénej teploty na tvorbu acetaldehydu a etylidénacetatu.

Podmienky pokusu: katalyzator: 50 9, octanu zinoénatého na aktivnom uhli Dezorex FB,

moléarny pomer C,H, : AcOH = 6, prietok acetylénu: 155—165 lit./hod./lit. katalyzatora.

V naSej praci sme venovali priamu pozornost len podmienkam tvorby
acetaldehydu a etylidénacetatu. Toto zuZenie programu zaviselo od moznosti
suvislej analytickej kontroly vzoriek reakénej zmesi. S otdzkou podmienok
tvorby kroténaldehydu sme sa vyporiadali nepriamo tym spésobom, Ze sme
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niekolkymi osobitne upravenymi pokusmi potvrdili vznik tohto produktu
z acetaldehydu podla vieobecne zndmej reakcie:

2 CH,—CHO - CH,—CH=CH—CHO + H,0
Vytazky tejto reakecie stipaju so stupajicou teplotou.
Vplyv reakénej teploty a koncentricie kyseliny octovej v zmesi prichddza-
jucej na katalyzator na tvorbu acetaldehydu a etylidénacetitu je zrejmy

z obr. 3 a 4. So stipajtcou teplotou a rasticou koncentraciou kyseliny octovej
stipa mnoZstvo obidvoch produktov.
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Obr. 4. Vplyv molérneho pomeru (koncentracie par kyseliny octovej v syntéznej zmesi)
" na tvorbu acetaldehydu a etylidénacetétu.
Podmienky : katalyzdtor: octan zinofnaty na aktivnom uhli Bensorbon S, reakéna
teplota: 190 -+ 1 °C, prietok acetylénu: ca 160 lit./hod./lit. katalyzatora.
@ O 12,5—25 9 katalyzitor,
o O 37.5—50 % katalyzétor.

Na zaklade podrobného rozboru latkovej bilancie vody prichddzajicej na
reakeiu ako vlhkost surovin a bilancie vznikajfzcehb acetaldehydu pokusili sme
sa stanovit pripadny podiel destrukeie etylidénacetatu (CH;—CH(OOCCHj), —
—~CH;—CHO + (CH4C0),0) na celkovej tvorbe acetaldehydu. Rozbor ukazal,
ze ak predpokladame aspoii 80 9/, premenu vody na acetaldehyd, tento produkt
vznika len priamou syntézou z vody a acetylénu. Stupajicu tvorbu acetal-
dehydu so stiépajicou koncentriciou kyseliny octovej v syntéznej zmesi
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odévodriuje stdasne rastiice mnozstvo vody prichddzajicej do systému (po-
uzitd kyselina octovéa obsahovala 0,30—0,33 9, vody a acetylén 5—7 mg/lit.).

Mnozstvo vzniknutého etylidénacetatu zavisi jednak od reakénej teploty
a molarneho pomeru acetylénu ku kyseline octovej, jednak od objemovej
rychlosti (obr. 5). Pokial ide o chemizmus tvorby etylidénacetatu, doneddvna
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Obr. 5. Tvorba etylidénacetatu ako funkeia moldrneho pomeru a prietoku syntéznej zmesi.
Podmienky pokusu: katalyzator: 50 9, octanu zinoénatého na aktivnhom uhli Ben-
sorbon S, reakénd teplota: 190 4+ 1 °C.

1 — moléarny pomer C,H, : AcOH = 16—18; 2 — molarny pomer C,H,: AcOH =6.

sa vieobecne predpokladalo, Ze k vzniku tejto zldéeniny vedie sekundarna
reakeia vinylacetidtu s kyselinou octovou:

CH,=CH—00C—CH, + CH,—COOH - CH,—CH(OOCCH,),

R. M. Flid a A. V. Cirikovové [5] na podklade termodynamickych
uvah a vlastnych experimentov prichddzaju vSak k zdveru, Ze etylidénacetat
nevznikd podla tejto reakcie, ale priamou syntézou z acetylénu a diméru
kyseliny octove;:

CH=CH + (CH,COOH), - CH,—CH(OOCCH,),

Tento predpoklad nevyluduje ani nami zistend zavislost zvySenej tvorby
etylidénacetatu so stipajicou teplotou (pozri obr. 3), a to jednak preto, Ze
teoreticky asociaény koeficient kyseliny octovej v parich, vypoéitany z hus-
toty par, je i pri teplotach okolo 200 °C pomerne vysoky (« == 1,6), jednak
z toho dévodu, Ze rychlost reakeii so stipajicou teplotou rastie. Priaznivou
kombindciou tychto dvoch faktorov moéze lahko dojst k situdcii, pri ktorej
zhor§ujici vplyv poklesu koncentricie diméru kyseliny octovej v reakénom
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systéme so stupajicou teplotou je nielen kompenzovany, ale aj prevySeny
vzrastom reakénej rychlosti, takze nakoniec mnozstvo etylidénacetatu s teplo-
tou vzrasta.

Z vysledkov na obr. 4 mozno este vyvodzovat, Ze vplyv koncentricie kataly-
zatora na tvorbu sledovanych vedlajsich produktov je prakticky zanedba-
telny.

3. Dlhodobé polusy

Cielom dlhodobych pokusov bolo stanovit vplyv molarneho pomeru, obje-
movej rychlosti a druhu aktivneho uhlia na dobu é&mnnosti, tzv. Zivotnost
katalyzatora. Merania sme, uskutodtiovali v malej pokusnej aparature s reak-
torom (sklena rirka o priemere 10 mm a dizke 50 cm), v ktorom bolo umiestené
25 ml katalyzatora o koncentracii 50 %, octanu zinoénatého na vahu aktivneho
uhlia. Reaktor bol vloZzeny do plechového valca plneného Samotovym pies-
kom, vyhrievanym elektrickym odporovym drotom cez padadikovy reguldtor
na 195—200 °C. Syntéznu zmes sme pripravovali prebubldavanim odmeraného
mnozstva acetylénu cez temperovani kyselinu octovi. Kedze za kritérium
zivotnosti sme prijali ¢asovi zmenu konverzie, pokusy sme vyhodnocovali
na zaklade analyzy kvapalného kondenzatu reakénej zmesi, ktory sme ziskali
jej ochladenim asi na —35 °C.

Dosiahnuté vysledky sa graficky znazornené na obr. 6—9. Na obr. 6 je
zachyteny c¢asovy pokles konverzie vo funkeii moldrneho pomeru (C,H, :
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Obr. 6. Vplyv molédrneho pomeru na Zivotnost katalyzdtora pripraveného s aktivhym
‘ uhlim Bensorbon S.
1 — molarny pomer C,H,: AcOH = 4; 2—molarny pomer C,H, : AcOH = 6; 3—molar-
ny pomer C,H,: AcOH = 10. =
Prietok acetylénu: 120 lit./hod./lit. katalyzatora
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: AcOH = 4, 6 a 10), zatial o vysledky na obr. 7 a 8 predstavuji jednak
vplyv objemovej rychlosti (100—250 hod.7?), jednak vplyv druhu aktivneho
uhlia (Bensorbon S a Dezorex FB) na Zivotnost katalyzatora. Na obr. 9 je
porovnané zivotnost katalyzatorov pripravenych s obidvoma druhmi aktiv-
neho uhlia. Z takto zistenych vysledkov mozno vyvodit tieto zavery:
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Obr. 7. Zmena Zivotnosti katalyzitora s objemovou rychlostou.
Molarny pomer C,H, : AcOH = 4.
1— objemovéarychlost = 250 hod.™!; 2 — objemové rychlost = 150 hod.™!; 3 — objemova
rychlost = 100 hod.™™.
Nosi¢ katalyzatora: aktivne uhlie Bensorbon S.
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Obr. 8. Vplyv objemovej rychlosti na Zivotnost katalyzatora pripraveného s aktivnym
uhlim Dezorex FB.
1 — objemové rychlost = 233 hod.™; 2 — objemové rychlost = 140 hod.™™.
Molarny pomer C,H, : AcOH = 6.
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1. Zivotnost katalyzétora stipa so stipajicim nadbytkom acetylénu v syn-
téznej zmesi a klesd s rastiicou objemovou rychlostou.

2. Katalyzator pripraveny s aktivnym uhlim Dezorex FB je nielen aktiv-
nejsi, ale vykazuje aj dlhsiu Zivotnost nez katalyzator pripraveny s aktivnym
uhlim Bensorbon S.
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Obr. 9. Porovnanie Zivotnosti katalyzatora pripraveného s aktivnym uhlim Bensorbon S
(1) a Dezorex FB (2). Objemové rychlost = 140 hod.™.

Je pochopitelné, ze takto zistené zavislosti maji len kvalitativhy vyznam
a nedaji sa pouzit napr. pre samostatny vyber optimalnych reakénych po-
merov, pripadne na urdenie spotreby katalyzatora pre vyrobu uréditého mnoz-
stva vinylacetatu. PretoZze spotreba katalyzdtora v prevadzkovom meradle
zavisi nielen od technologického vedenia procesu, ale v znaénej miere aj od
konstrukecie reakéného systému (od moznosti odvodu reakéného tepla, distri-
bucie reaktantov cez jednotlivé trubice reakéného telesa a pod.), spravny
obraz o tomto faktore méze dat len viacro¢na prax v konkrétnom vyrobnom
zariadeni, pripadne samostatny vyskum dynamickych faktorov na modelovej
jednotke.

Pokial ide o optiméalne reakéné pomery, pokisili sme sa ich urdit vzajom-
nou kombinaciou jednotlivych vztahov zistenych pre katalyzator pripraveny
s aktivnym uhlim Bensorbon S. KedZe v predchadzajiicej praci [1] ako naj-
vhodnejsiu reakéni teplotu oznaéili sme 190 °C a najvhodnejsiu koncentraciu
katalyzatora 50 vah. 9;, pouZili sme na vyber optimalnych reakénych po-
merov len vysledky ziskané pri tychto podmienkach.

Vzhladom na to, Ze vSetky tdaje, ktoré st nevyhnutné v takomto pripade,
sme experimentalne priamo neuréili, pri stanoveni chybajicich hodnét sme sa
uchylili ku grafickej interpoldcii, pripadne extrapolacii experimentalnych vy-
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sledkov. Takto ziskané pomocné hodnoty uvadzame v tab. 1 v zatvorkach.
Termin ,,zivotnost katalyzatora‘ predstavuje v danom pripade relativhu hod-
notu ¢asu (v hodinach), za ktory klesne pociatoténad konverzia (merand po
2 hod. trvania pokusu) na 4/5 pévodnej hodnoty. Pomernou veli¢inou je aj
,relativna vyrobnost“ vyjadrend v g VAC/lit. katalyzatora, ktori sme dostali
si¢inom hodnoty ¢&asovo-objemovych vytazkov a Zivotnosti katalyzatora.
Takto zistené vysledky pre niektoré typické hodroty moldrneho pomeru
a objemovej rychlosti si zhrnuté v tab. 1.

Tabulka 1
Vyber najvhodnejsich reakénych podmienok

Moldrny pomer ace- | |
tvlénu ku kyseline 4:1 6:1 10:1 |
octovej I

C,H,, lit,/hod./lit. i

katalyzdtora 80 120 160 200 R0 120 160 200 80 120 160 200 |
Objemovd rychlost, i
hod.—* 100,2 150,2 200,32 250,4 93,3 140 186,6 233.3 88,2 132,23 176,4 220,5
Kontaktny cas, sek. 35,9 24,0 18,0 14,¢ 38,6 25,7 193 15,4 408 27,2 20,4 164

Konverzia, vah. 9 |

VAC 63 52 40,5  (30) 75,5 67,0 54.5 43,0 | (R1,5) 76,0 61,0 50,0
Casovo-objemové | |
vytazky VAC, !
g/hod./lit. katalyz4-
tora 43) (51.5) 40 (2R) 35 45,5 30 47 (24) (33) (36) (37)
Acetaldehyd,
g/hod./lit. kataly-
zdtora — —_
Etylidénacetdt,
g/hod./lit. kataly-
zatora — — 1,0 — o+ 0,6 08 0,9 — — 0.5 -—
Zivotnost kataly-
zatora, hod. 7,5 6,5 — 5 (12) 10,5 (8)
Relativna vyrobnost
g VAC/lit. kataly- 5
zdtora 338 335 — 149 420 478 400 329 -— 162 — 333

~

— 14 -— (9

Pozndamka: V tabulke uvedené skutoéne dosiahnuté hodnoty éasovo-objemovych vy-
tazkov nesuhlasia s teoretickymi vytaZkami vypoéitanymi z konverzie. Pri¢inou je jednak
tvorba vedlajSich produktov, jednak mechanické straty pri pokusoch.

Z vysledkov tab. 1 mozno urobit tieto zavery:

1. Konverzia per pass klesa pri danej teplote jednak so stipajiicou objemo-
vou rychlostou, jednak s rasticim obsahom kyseliny octovej v syntéznej zmesi.
Naproti tomu 8asovo-objemové vytazky vinylacetdtu sa menia so zmenou
obidvoch predchadzajtcich parametrov v tom zmysle, Ze pri nizkom molér-
nom pomere (4 : 1) s maximélne pri objemovej rychlosti asi 150 hod.~?, pri
moldrnom pomere 6 : 1 dosahuji najvy$siu hodnotu pri objemovej rychlosti
okolo 186 hod.~! a pri moldrnom pomere 10 : 1 si najvyssie pri objemovej
rychlosti asi 220 hod.~1.

2. Mnozstvo etylidénacetatu a acetaldehydu ako typickych predstavitelov
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vedlajsich produktov sa zvy3uje jednak s klesajicim molirnym pomerom,
jednak s rastiicou objemovou rychlostou.

3. Zivotnost katalyzatora sa pri danej koncentricii a reakénej teplote
predlzuje o to viac, ¢im mensia je objemova rychlost a éim vadsi je nadbytok
acetylénu v syntéznej zmesi.

Aby sme mohli uréit najvhodnejSie prietokové pomery syntézy, musime
vziat do tvahy predovietkym zasadu maximalnej vyrobnosti vinylacetatu
na danom mnoZstve katalyzatora. Pretoze tto veli¢inu v naSom pripade
reprezentuje ,,relativna vyrobnost (uvedeny termin zahrnuje okrem hodnoty
tasovo-objemovych vytazkov aj odpovedajicu Zivotnost katalyzatora),
ukazuje sa, Ze optimélne prietokové pomery odpovedaju priblizne prietoku
120 lit. C,H,/hod./lit. katalyzatora a najvhodnejsi molarny pomer acetylénu
ku kyseline octovej je asi 6:1. Pri tychto podmienkach je totiz relativna
vyrobnost maximélna.

Pri praktickej syntéze nemd byt teda cielom dosiahnut najvyssie jedno-
razové Casovo-objemové vytazky (molarny pomer 4:1, objemova rychlost
100—150 hod. 1), pretoze v takom pripade nielenZe klesa Zivotnost katalyza-
tora, ale stipa aj tvorba neZiaddcich vedlaj$ich produktov. Skér je téelnejsie
pracovat so syntéznou zmesou o vys$Som obsahu acetylénu (nad 6: 1, ale menej
nez 10:1) a pri objemovych rychlostiach oniefo vys§ich, nez st hodnoty od-
povedajtice prietoku acetylénu 120 lit./hod./lit. katalyzatora. Pri syntéze
za takychto podmienok stiipa totiz konverzia (¢o je vyhodné z ekonomického
hladiska separéicie reakénej zmesi), klesd tvorba vedlajSich produktov a pre-
dlzuje sa Zivotnost katalyzatora, zatial &o vyrobnost vinylacetitu z objemo-
vej jednotky katalyzatora klesd len nepatrnou mierou.

Dakujeme V. Hanusovi a G. Smotldkovi za pomoc pri experimentdlnych prdcach
a J. Slazanskému za zhotovenie sklenijch Sasti pokusnej aparatiry. Vedeniu Viyskumné-
ho ustavu acetylénovej chémie a TO-MCHP dakujeme za povolenie uverejnit tieto vyjsledky.

Stihrn

V praci sa opisuji vysledky merani vplyvu niektorych reakénych faktorov
na konverziu, dasovo-objemové vytazky, tvorbu vedlajsich produktov a Zi-
votnost katalyzatora pri syntéze vinylacetatu z acetylénu a kyseliny octovej
na tuhom zino¢natom katalyzatore.

Zaverom sa zistili tieto optimalne podmienky syntézy:

1. Katalyzator: 50 vah. 9, octanu zinoénatého na aktivnom uhli Dezorex
FB o $pecifickom povrchu (BET) 600—800 m?/g.

2. Optimélna reakénd teplota: 190 °C.

3. Molarny pomer acetylénu ku kyseline octovej 6—8:1.

4. Optimalny prietok acetylénu: 120—140 lit./hod./lit. katalyzatora.



668 J. Janda, A. Vanko

5. Casovo-objemové vytazky odpovedajice tymto podmienkam sa po-
hybujua okolo 55 g vinylacetatu/hod./lit. katalyzatora.

Zabeh syntézy na dCerstvom katalyzatore vyZzaduje na zaliatku nielen
niz8iu reakénu teplotu a niZzSie zataZenie na katalyzitore, ale aj vaési nad-
bytok acetylénu v syntéznej zmesi (molarny pomer 8—10: 1)..S postupujicim
vyéerpavanim katalyzatora méd sa jednak zvySovat reakénd teplota, jednak
sa ma upravovat molarny pomer aZ na hodnoty blizke pomeru 4: 1.

CUHTE3 BHUHUWJIALIETATA B 'A3B00OBPA3HOU ®A3E (II)
OIITUMAJIBHAH OF'BEMHA$ CHOPOCTh, BPEMEHHO-OB'EEMHBIE
BBIXOIh! 1 MPOOOJKUTEJIBHOCTL CHVABBI KATAJHN3ATOPA

. AHIIA, A. BAHRO
. : )
HcenegoBaTenneKkuii MHCTATYT aneTusieHoBoii xumun B HoBakax
BriBojiut

B paGoTe omucaHHBI pe3ysbTaThl M3MCPCHUII BIMAHHA HCKOTOPBIX PEaKIMOHHBIX (paKTO-
POB Ha KOHBEDCHIO, BPEMEHHO-O00BEMHHLIC BBLIXOJLI, TBOPEHHME NOOOUHBIX IIPOAYKTOB M IPO-
JOIMKUTENIBHOCTL CJIY0Ll KaTaju3aTopa NpU CUHTE3e BUHMJIAICTATA M3 aleTHIeHA M YRCYC-
HOII KHCJIOTHI HA TBeP;IOM LIMHKOBOM KATa (M3aTope.

B pesyabraTe aTHX paboT HalfICHHLI Cilej[yIONMC ONTMMAILHBIC YCIOBUS CHHTE3a:

1. Karammaatop: 50 BecoBLIx 9 ameraTa LMHKA Ha akTuBHOM yrue [lesoperc FB, o6-
JapaomeM cuenuduueckoii nosepxsocteio (BET) 600—800 m2/r. -

2. OnTuManbHasa peaxkuuoHHasi temnepatypa: 190 <C.

3. MossipHOe OTHOLICHHC alieTUJICHA K YKCYcHOIl Kuciore 6-—8 : 1.

4. OnruMampHEIE TpoTok aueruiena: 120—140 jsi/uac/i KaTanmusartopa.

5. BpeMeHHO-00BeMHEIe BLIXOJ(BI COOTBETCTBYIOIME 3THM YCJIOBHAM KOJIBIIIYT OKOJIO 55 T
BUHUJIAIETATa /yac/IIKaTajM3aTopa.

CuHTe3 Ha CBeOM KaTajusaTope TpeOyeT B Havajie He TOJIBKO HUBIIYIO PEaKIUOHHYIO
TeMIepaTypy M HHMSINYI0 HAIPy3Ky Ha KaTaju3aTope, HO M GoJbmIOil M30OBITOK ameTusieHa
B PCaKOMOHHON cpefe (MosiapHoe orHomenue 8—10 : 1). C mocisefoBaTe/IbHBIM HCUEPIIbI-
BaHMeM KaTajM3aTopa [OJIKHA TNOBLIIATCSA PEAKIMOHHASA TeMIepaTypa M peryJipoBaTh
MOJIsIpHOE OTHOLICHMe [0 BeJMuMHBI 6JIM3KOH OTHOIIEHOIO 4 : 1.

IocTynumno B pegakumio 21. 4. 1958 r.

SYNTHESE VON VINYLACETAT IN DER GASPHASE (II)
OPTIMALE VOLUMGESCHWINDIGKEIT, ZEIT-VOLUMMASSIGE
~AUSBEUTEN UND LEBENSDAUER DES KATALYSATORS

J. JANDA, A. VANKO
Forschungsinstitut fiir Acetylenchemie in Novaky
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit beschreiben die Autoren die Ergebnisse der Messungen
des Einflusses einiger Realktionsfaktoren auf die Konversion, die zeit-volummaéssigen
Ausbeuten, die Bildung von Nebenprodukten und die Lebensdauer des Katalysators
bei der Synthese von Vinylacetat aus Acetylen und Essigsdure auf festem Zinkacetat-
katalysator.

Nach Abschluss dieser Arbeit wurden folgende optimale Bedingungen der Synthese
aufgestellt:
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1. Katalysator: 50 Gew.-% Zinkacetat auf Aktivkohle Desorex FB, welche eine
spezifische Oberflache (BET) von 600—800 m?/g aufweist.

2. Optimale Reaktionstemperatur: 190 °C.

3. Molares Verhiltnis des Acetylens zur Essigsdure 6—8: 1.

4. Optimaler Durchfluss des Acetylens: 120—140 lit./Std./lit. Katalysator.

5. Die zeit-volummaissigen Ausbeuten, welche diesen Bedingungen entsprechen, be-
wegen sich um 55 g Vinylacetat/Std./lit. Katalysator.

Das Anlaufen der Synthese auf frischem Katalysator erfordert anfangs nicht nur eine
niedrigere Reaktionstemperatur und eine niedrigere Belastung am Katalysator, sondern
auch einen, grosseren, Uberschuss von Acetylen, im Synthesegemisch (ein molares Ver-
hiltnis von 8—10: 1). Mit fortschreitender Erschépfung des Katalysators soll einerseits
die Reaktionstemperatur erhéht werden, andererseits muss das molare Verhiltnis
bis auf einen Wert nahe dem Verhéltnis 4 : 1 reguliert werden.

In die Redaktion eingelangt den 21. 4. 1958
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