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Zpusob vyroby katalyzatoru pro vyrobu vinylacetatu reakci
ethylenu, kysliku a kyseliny octové, obsahujici porézni nosic,
na jehoZ porézni povrch se ukladaji katalyticky aktivni
mnoZstvi kovového palladia a zlata spodiva v tom, Ze se
porézni nosi¢ impregnuje jednim nebo vice z vodnych roztok(
vodou rozpustnych sloucenin kovl, uvedené kovy se na nosic¢
fixuji jako vodou nerozpustné slouéeniny v jednom nebo vice
z fixaénich kroki reakci s vhodnou alkalickou slouceninou a
vodou nerozpustné slouéeniny katalyticky aktivnich kovi se
redukuji na volny kov v jednom nebo vice reduk&nich krokd,
pfi¢em?Z alespoti jeden z takovych redukénich kroka se
provéadi ve vodném prostiedi, které bud’ obsahuje redukéni
&inidlo v ném rozpusténé, nebo je probublavano redukénim
Cinidlem a do néhoZ se nosié, obsahujici fixované, vodou
nerozpustné kovové sloudeniny, ponofi za soucasné aplikace
ultrazvuku na toto vodné prostred.
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Zpusob vyroby katalyzatoru

Oblast techniky

Vynalez se tyka novych a zlepSenych katalyzatord, obsahujicich
kovové palladium a zlato, které jsou vhodné pro vyrobu vinylacetatu

reakci ethylenu, kysliku a kyseliny octové.

Dosavadni stav techniky

Vyroba vinylacetatu reakci ethylenu, kysliku a kyseliny octove, za
pouziti katalyzatoru s obsahem palladia a zlata, zachyceného na nosici,
je znama. | kdyz zpusob, vyuzivajici takovy katalyzator, je schopny
poskytovat vinylacetat s pomérné vysokou produktivitou, byl by veimi
zadouci jakykoli vhodny prostfedek, ktery by moh! pfinaset jesté vétsi

produktivitu vyroby, anebo snizeni tvorby vedlej§ich produkti.

Nasledujici odkazy mohou byt povazovany za tykajici se

pfedmétu zde narokovaneho vynalezu.

Patent US 3 775 342, zvefejnény 27. listopadu 1973 a patent us
3 822 308, zvefejnény 2. Cervence 1974 (oba Kronig se spoluautory),
pfedkladaji zplsob vyroby katalyzatorl pro vyrobu vinylacetatu. Tento
zplsob zahrnuje ovlivnéni nosi¢e soucasné nebo nasledné roztokem A,
ktery obsahuje rozpusténé sole uslechtilych kovl, jako jsou palladium a
zlato, a roztokem B, ktery obsahuje slouceniny, schopné na nosici
reagovat se solemi us$lechtilych kovi k vytvofeni vodou nerozpustnych
slou¢enin. Dale zahrnuje ovlivnéni takovych vodou nerozpustnych
sloucenin redukénim g&inidlem k pfeménéni vodou nerozpustnych
sloudenin uslechtilych kovi na volné kovy, promyti katalyzatoru K

odstranéni vodou rozpustnych slouéenin a aplikaci slouceniny
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alkalického kovu, napfiklad karboxylatu alkalického kovu, pred
pusobenim redukénim ¢inidlem nebo po ném. Roztok A mlze volitelné

také obsahovat sole jinych kov(, jako hof¢iku, vapniku, baria a médi.

US patent 5 322 710, zvefejnény 26 Cervence 1994 (Nicolau se
spoluautory), pfedklada zplsob vyroby katalyzatoru, vhodného pro
vyrobu vinylacetatu reakci ethylenu, kysliku a kyseliny octové. Tento
zplisob zahrnuje impregnaci (napusténi) porézniho nosicCe vodou
rozpustnymi solemi palladia a zlata, fixaci palaldia a zlata ve forme
nerozpustnych slou¢enin na nosic ponofenim a pfevraceni
impregnovaného nosi¢e v reaktivnim roztoku po dobu alespon 30 minut
k vysrazeni takovych sloucenin a naslednou redukci slou¢enin na formu

volnych kovd.

Patent US 5 347 046, zvefejnény 13. zafi 1994 (White se
spoluautory), pfedklada katalyzatory k vyrob& vinylacetatu reakci
ethylenu, kysliku a kyseliny octové, které zahrnuji kov za skupiny
palladia a/nebo jeho slouceninu, zlato a/nebo jeho slouceninu a med,
nikl, kobalt, Zelezo, mangan, olovo nebo stfibro, nebo jejich slouceniny,

s vyhodou umisténé na materialu nosice.

Obecnym ¢&lankem o aplikaci ultrazvuku na reakce organokovl je
prace K. S: Suslicka: "Organometallic Sonochemistry”, Advances in
Organometallic Chemistry 25, 73-119, 1986.

Pfiprava a aktivita Fe-Co katalyzatorg, vytvofenych za pouZiti
ultrazvuku, je diskutovana v praci K. S. Suslicka, M. Fanga, T. Hyeona
a A. A. Cichowlase: "Nanostructured Fe-Co Catalysts Generated by
Ultrasound", Materials Research Society Symposia Proceedings 351,
443-448, 1994.




Sonochemickd redukce dvojmocného palladia K vyrobé
ultrajemnych palaldiovych castic a stav, kdy koloidni disperze (rozptyl)
téchto &astic "vykazuje zajimavou katylytickou aktivitu", jsou
diskutovany v praci autord K. Okitsua, H. Bandowa a Y. Maedy:
"Sonochemical Preparation of Ultrafine Palladium Particles”, Chemistry
of Materials 8, 315-317, 1996.

Podstata vynalezu

Podle tohoto vynalezu se katalyzator, ktery je ucinny pro vyrobu
vinylacetatu reakci ethylenu, kysliku a kyseliny octove a obsahuje
porézni nosi¢, na jehoz poréznich povr8ich jsou nanesena katalyticky
aktivni mnoZstvi kovového palaldia a zlata a, podle volby, jeden nebo
vice z pfidavnych katalyticky aktivnich kovtl, pfipravuje v krocich, pfi
nich? se nosi¢ impregnuje jednim nebo vice z vodnych roztokd vodou
rozpustnych sloudenin kovu, kovy se na nosi¢ fixuji (zachycuji) jako
vodou nerozpustné slouceniny v jednom nebo vice z fixaénich krokl
reakci s vhodnou alkalickou slouceninou a vodou nerozpustné
slougeniny katalyticky aktivnich kovi se redukuji na formy
odpovidajiciho volného kovu v jednom nebo vice z redukénich krokd,
pfitemz alespon jeden Z takovych reduké&nich krok( se provadi ve
vodném prostiedi, které bud obsahuje redukéni &inidlo v ném
rozpu$téné, nebo je probublavano redukénim cinidlem, a do néhoz se
nosi¢, obsahujici fixované, vodou nerozpustné kovové slouceniny,
ponofi za souc¢asné sonikace, to znamena aplikace ultrazvuku na toto

vodné prostfedi.

Zplsobem podle tohoto vynalezu, za pouZiti sonikace v kroku
redukce, mohou byt vyrabény Kkatalyzatory, které jsou schopne
uskutediovat vyrobu vinylacetatu reakci ethylenu, kysliku a kyseliny

octové s pomérné snizenou selektivnosti vzhledem k oxidu uhli¢itému




a/nebo tzv. tézkym koncum, takze pouZiti takovych katalyzatorl mdze
poskytovat vétdi produktivitu vyroby vinylacetatu nez za pouziti

kteréhokoli z rGznych katalyzatord, znamych v oboru.

P¥i vyrobé katalyzatori zplsobem podle tohoto vynélezu se
material nosiée katalyzatoru sklada z castic, majicich kterykoli z
raznych pravidelnych nebo nepravidelnych tvart, jako jsou KkuliCky,
tablety, valecky, krouzky, hvézdicky nebo jiné tvary a mohou mit
rozmér, jako je pramér, délka nebo §ifka, pfiblizné od 1 do 10 mm a
lépe pfiblizng od 3 do 9 mm. Pfednost se dava kulickam o pruméru
pFiblizné od 4 do 8 mm. Nosicovy material m(ize sestavat z jakéhokoli
porézniho materialu, napfiklad z oxidu kfemigitého (siliky), oxidu
hlinitého (aluminy), ze siliky-aluminy, z oxidu titanic¢itého, oxidu
zirkonigitého, z kfemigitand, hlinitokfemicitana, titani¢itand, korundu,

karbidu kfemic¢itého nebo z uhliku a podobné.

Nosi¢ovy material mize mit plochu povrchu v rozmezi napfiklad
pfiblizné od 10 do 350 m?g a lépe pfiblizné od 100 do 200 m%g,
stfedni velikost port v rozmezi napfiklad pfiblizné od 50 do 200
angstromd a objem po6rG napfiklad pFiblizngé od 0,1 do 2 ml/g a lépe
pfiblizné od 0,4 do 1,2 ml/g.

P¥i vyrobé katalyzatoru podle tohoto vynalezu muaze byt nosicovy
material ovlivnén k uloZeni katalytického mnozstvi palladia, zlata a
kteréhokoli pfidavného katalyticky aktivniho kovu, pokud je pouZit, na
porézni povrchy nosiCovych castic. K uskutednéni tohoto Umyslu lze
pouzit kterykoli z riiznych zpdsobu, pficemz vsechny zahrnuji soubézné
nebo oddélené impregnovani nosi¢e jednim nebo vice z vodnych
roztokl vodou rozpustnych sloucenin katalyticky aktivnich kov(.
Ptikladem vhodnych vodou rozpustnych sloucenin palladia jsou chlorid

palladnaty, chlorid sodno-palladnaty, chlorid draselno-palladnaty,




dusi¢nan palladnaty nebo siran palladnaty. Jako vodou rozpustna
sloucenina zlata mze byt pouzita sul alkalickeho kovu, naptiklad sodna

nebo draselna sul chloridu zlatitého, nebo tetrachlorzlatité kyseliny.

Upfednostiiovanymi solemi pro impregnovani zlatem a palladiem
jsou, vzhledem ke své dobré rozpustnosti ve vodé, sl alkalického kovu,

odvozena od kyseliny tetrachlorzlatité a chlorid sodno-palladnaty.

Pii vyrobé katalyzatoru se impregnace nosi¢ového matarialu
roztoky vodou rozpustnych soli katalyticky aktivnich kovu mlze
provadét kterymkoli zpGsobem, znamym odbornikovi v oboru. S vyhodou
se viak takova impregnace provadi szsObem "pocatecniho provihéeni”
(incipient wetness), kde mnoZstvi roztoku vodou rozpustné sole,
pouzitého pro impregnaci, predstavuje priblizné 95 az 100 % absorpcni
kapacity nosiCového materialu. Koncentrace roztoku nebo roztokl je
takova, ze mnozstvi katalyticky aktivnich kovd v roztoku nebo Vv
roztocich, absorbovaném nebo absorbovanych na nosi¢, se rovna

pozadovanému, pfedem stanovenému mnozstvi.

Pokud se provadi vice nez jedna takova impregnace, mize kazda
impregnace zahrnovat vodou rozpustnou slougeninu, odpovidajici
celému mnozstvi nebo jen Casti mnoZzstvi bud jednoho z katalyticky
aktivnich kovu, které jsou zadouci v koneiném katalyzatoru, nebo
kterékoli kombinace takovych kovl, pokud jsou mnozstvi takovych kovu
celkové v absorbovaném impregnaénim roztoku rovna kone¢nym
pozadovanym mnoZstvim. Impregnace jsou takové, aby napfiklad
poskytly pfiblizné od 1 do 10 grami elementarniho palladia a napfikald
ptiblizné od 0,5 do 10 graml elementarniho zlata na litr vysledného
katalyzatoru. Mnozstvi zlata tak pfedstavuje pfiblizné od 10 do 125 %

hmotnostnich vzhledem ke hmotnosti palladia.




Po kazdé impregnaci nosite vodnym roztokem alespon jedné
vodou rozpustné sole katalyticky aktivniho kovu se kov "fixuje", to
znamena vysrazi se, jako vodou nerozpustna slou¢enina jako je
hydroxid, reakci s pfFislusnou alkalickou slou¢eninou, napfiklad s
hydroxidem alkalického kovu, kfemicitanem, boritanem, uhliCitanem
nebo hydrogenuhli¢itanem, ve vodném roztoku. Upfednostiovanymi
alkalickymi fixatnimi slougeninami jsou hydroxid sodny a hydroxid

draselny.

Alkalicka slougenina by méla byt v takovém mnozstvi, ktere
pfedstavuje napfiklad pfiblizné jednonasobek az dvojnasobek a lépe
1,1-nasobek az 1,8 nasobek mnozstvi, které je nezbytné k Uplnému
vysrazeni kationtl katalyticky aktivnich kovu, pfitomnych ve vodou
rozpustnych solich.

Fixovani (upevnéni) kovl je mozné provadet zpusobem
"po&ateéniho provlhéeni”, kde se impregnovany nosi¢ vysus$i, napfiklad
pfi teploté pFiblizné 150 °C po dobu jedné hodiny, uvede se do styku s
mnoZstvim roztoku alkalického materialu, které se rovna pfiblizné 95 %
az 100 % objemu pérd nosi¢e a poneché se ustat po dobu priblizné od

30 minut do 16 hodin.

Jinou moznosti je pouziti rotaéné& ponorného zpUsobu, kdy se
impregnovany nosi¢ bez vysuSeni ponofi do roztoku alkalickeho
materialu a otadi se s nim a/nebo se prevraci bé&hem alespon
podateéniho obdobi srazeni tak, ze se vytvori tenky prouzek vysrazené
vodou rozpustné sloudeniny na povrchu ¢&astic nosice, anebo blizko
povrchu &astic nosice. PF fixaci kovlu rotacnim ponofenim se mulze
otadeni a prevraceni provadét napfiklad pfiblizné pfi 1 az 10 otackach
za minutu (rpm) po dobu napfiklad alesponi 30 minut a lépe po dobu
pfiblizné 30 minut az 4 hodin. Pfedpokladany zplsob rotaéniho




ponofeni je uveden ve vy$e zminénem patentu US 5 332 710, jehoz

cely popis je zde zaclenén jako reference.

Fixované, tj. vysrazené slouCeniny palladia, zlata a jinych
katalyticky aktivnich kovl, pokud byly pouzity, mohou byt redukovany v
jednom nebo vice z redukénich krokl. Alespoil jeden z takovych
redukénich krokt se provadi za pomoci sonikace, to znamena uplatnéni
ultrazvuku na vodny roztok redukéniho cinidla, nebo na vodné prostfedi,
které se probublava plynnym redukénim ginidlem. Do kazdého z nich se
ponofi nosi¢ovy material, obsahujici na svych povrdich alespoii jednu

fixovanou vodou nerozpustnou slougeninu katalyticky aktivniho kovu.

Reduké&nimi ¢&inidly, ktera Ize pouzit k redukovani fixovanych,
vodou nerozpustnych slou€enin katalyticky aktivnich kovl, v&etné
palaldia a zlata, na formy formy jejich volného kovu za pomoci
sonikace, jsou ta, ktera jsou v oboru dobfe znama jako redukéni Cinidla
pro tyto acely, véetné plyna, naptiklad nizsiho alkenu jako je ethylen,
nebo vodiku, kterymi se probublava vodné prostfedi, do néhoz je
ponofen nosi¢, obsahujici fixované, vodou nerozpustné siouceniny,
b&hem sonikace a vodou rozpustna redukéni ¢inidla jako hydrazin,
ktery je rozpustén ve vodném prostfedi, do néhoz se nosi¢ s obsahem

fixovanych slougenin ponofi b&éhem sonikace.

Kromé& toho mohou byt samozfejmé ve spojeni se sonikaci pouzita
i jina redukéni ¢inidla, napfiklad chranici ginidla jako povrchové aktivni
latky, véetné aniontovych povrchové aktivnich latek, napfiklad soli
alkalického kovu sulfatovanych C,,-C,, primarnich nebo sekundarnich
jednosytnych alkohold, jako je dodecylsulfat sodny (SDS), i vCetné
neiontovych povrchové  aktivnich  latek, jako  jsou estery
oxyethylovaného vicesytného alkoholu &i polyethylenglykolu s Cg-Cy
karboxylovou kyselinou, obsahujici pfiblizné 5 az 50 oxyethylenovych




jednotek, napfiklad poly(oxyethylen/20/sorbitanmonolaurét), bézné
ozna&ovany jako TWEEN 20 a poly(ethylen/40/glykolmonostearat)
(PEG40-MS)
polyvinylpyrrolidon.

a vietné vodou rozpustnych polymerl, jako je

PFi vyrob& katalyzatoru, ktera zahrnuje vice nez jeden redukeni
krok, mohou byt jeden nebo vSechny redukéni kroky provadeny za
pouziti sonikace. Ovsem pokud se sonikace pouZiva v méné nez ve
vdech redukénich krocich, potom se redukéni kroky odlisné od téch,
které sonikaci pouzivaji, mohou provadet napfiklad v plynné fazi s
ethylenem, napfiklad pfiblizne s 5% ethylenem v dusiku a to po prvnim
promyti katalyzatoru s obsahem fixovanych kovovych sloucenin, pfi
teploté pfiblizné 150 °C po dobu pfiblizné 5 hodin, dokud nejsou
zbaveny aniontd, jako je halogenid. Poté jsou vysu$eny béhem 1 hodiny
pfi teploté pfiblizné 150 °C. Jinou moznosti je provedeni redukce pred
promytim a vysusenim, v kapalné fazi pfi teploté mistnosti za sonikace
s vodnym roztokem hydratu hydrazinu, pfic¢emz pFebytek hydrazinu,
pfevySujici mnozstvi, pozadované k redukovani vsech kovovych
slougenin pfitomnych na nosici, jev rozmezi napfiklad pfiblizné od 8:1
do 15:1. Nasledné se provede promyti a vysuseni. Jina redukéni Cinidla
a prostiedky pro redukovani fixovanych kovovych slouenin, pfitomnych

na nosi¢i, mohou byt pouzity tak, jak je v oboru bézné.

Redukce fixovaného palladia, zlata a i jinych kovovych slougenin,
pokud byly pouzity, ma za nasledek hlavn& vytvofeni volného kovu,
ackoliv mulze byt pfitomno i mensi mnozstvi kovového oxidu. U
zpUsobl, pouzivajicich vice nez jeden krok impregnace a fixace, se
redukce mize provadét nasledné po kazdém fixaénim kroku, nebo az
poté, kdy jsou vedkeré kovové prvky fixovany na nosi¢. Kromé toho, ze
lze sonikaci pouzit v jednom nebo vice z redukénich krokd, jak bylo

popsano vyse, mize byt pouzita také v jednom &i vice z fixaCnich kroku,




napfiklad uplatnénim sonikace na vodu, obsahujici v ni ponofeny nosic
katalyzatoru, ktery obsahuje impregnovanou (vodou rozpustnou)

kovovou sloucéeninu.

Jednoduchy pfiklad provedeni vy$e zminéného zplsobu vyroby
katalyzatoru zahrnuje jednu impregnaci nosice vodou rozpustnymi
solemi tak, Ze impregnovany nosi¢ obsahuje palladium a zlato, které
jsou zadouci v kone&ném katalyzatoru, jeden krok fixace pocatecnim
zvihéenim, rotaénim ponofenim nebo sonikaci, jak bylo popsano vy3e a
jeden krok redukce pro zredukovani fixovaného palladia a zlata na

formu volného kovu za pouziti sonikace, jak bylo popsano vyse.

Jako jiny pfiklad vy8e zminéného obecného postupu je mozné

pouzit zpGsob "oddé&leného fixovani® k fixaci katalyticky aktivnich

kovovych prvkd na nosi¢ a redukovat vodou nerozpustné kovove
sloug¢eniny na pozadované formy volného kovu. V tomto zpdsobu,
pouzivajicim vySe uvedené specifické postupy, se nosi¢ nejprve
impregnuje vodnym roztokem vodou rozpustné slouceniny palladia a
kteréhokoli pFidavného katalyticky aktivniho kovu, pokud je pouZit,
odlisného od zlata a pak se palladium a pfidavny kov, pokud je
pritomny, fixuji pUsobenim alkalického fixaéniho roztoku za pouZiti
po&ateéniho zvih&eni, rotaéniho ponofeni Ci sonikace. Nasledné se
katalyzator vysudi a oddélené se impregnuje roztokem rozpustneé
slou&eniny zlata, majici obsah elementarniho zlata, jaky je vyzadovan v
katalyzatoru. Zlato se pak fixuje roztokem alkalického fixaéniho roztoku,
jak bylo popsano. Pokud se ma zlato fixovat zplsobem pocéatecniho
zvlh&eni, miZe byt takové pGsobeni kombinovano s krokem impregnace
za pouziti jediného vodného roztoku rozpustne zlaté slouceniny a
alkalické fixadéni sloudeniny v mnozstvi, které pievySuje mnoZstvi
nezbytné k pfeméné veskerého zlata v roztoku na fixovanou

nerozpustnou slouéeninu zlata, napfiklad hydroxidu zlatitého. Fixovaneé,
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vodou nerozpustné slouceniny katalyticky aktivnich kovl se pak

redukuji za pomoci sonikace, jak bylo popsano vyse.

Poté co je katalyzator, obsahujici palladium, zlato a kterykoli
pfidavny katalyticky aktivni kov, pokud byl pouzit, ve formé volného
kovu a ulozeny na material nosi¢e, pfipraven kterymkoli z vySe
popsanych zpusobl, je s vyhodou dale impregnovan roztokem octanu
alkalického kovu, s vyhodou octanu sodného nebo draselného a nejlépe
octanu sodného. Poté se katalyzator vysusi tak, ze konecny katalyzator
obsahuje napfiklad pfiblizné 10 az 70 gram( a lépe 20 az 60 gramu

alkalického kovu na jeden litr hotového katalyzatoru.

Pokud se vyrabi vinylacetat za pouziti katalyzatoru podle
pfedkladaného vynalezu, pfechazi pfes katalyzator proud plynu, ktery
obsahuje ethylen, kyslik nebo vzduch, kyselinu octovou a s vyhodou
octan alkalického kovu. Slozeni proudu plynu maZe byt ménéno Vv
Sirokém rozmezi, s pfihlédnutim s hranicim explosivnosti. Molarni
pomér ethylenu a kysliku naptiklad muaZze byt pfiblizné od 80:20 do
98:2, molarni pomér kyseliny octove a ethylenu mize byt pfiblizné od
2:1 do 1:1‘O a s vyhodou pfiblizné od 1:1 do 1:5 a obsah plynného
octanu alkalického kovu muze byt pfiblizné od 1 do 100 ¢asti z milionu
(ppm, parts per million), v zavislosti na pouzité kyseliné octové. Octan
alkalického kovu se mize k pfivodnimu proudu bé&zné ptidavat ve formé
spreje (rozstiiku) vodného roztoku takového octanu. Plynny proud take
obsahuje dal&i inertni plyny, jako dusik, oxid uhligity a/nebo nasycené

uhlovodiky.

Reakéni teploty, které je mozné pouzit, jsou zvy$ené teploty, s
vyhodou takové, které se pohybuji pfiblizné od 150 do 220 °C.

Pouzivanymi tlaky mohou byt tlaky ponékud snizené, normalni tlaky i
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zvy$ené tlaky, s vyhodou pak tlaky pfiblizné do rozsahu 2 026,5 kPa, tj.

20 atmosfér.

Nasledujici ptiklady dale ozfejmuji vynalez, aniz by ho mély
omezovat. V kazdém z piikladi se sonikace provadéla v sonikacni
bafice s kulatym dnem, o objemu 250 ml (od firmy Misonix) se tfemi
hrdly 24/40, XL2020 Sonicator

Programmable Ultrasonic Processor (Misonix), vybaveného rozrusovaci

vedlejSimi za pouziti pFistroje
klepaci trubkou s plochou $pickou (z titanové slitiny, o praméru 3/4).
Ultrazvukové viny, emitované z pfistroje, meély frekvenci pfiblizné 20
kHz. Sonikace se provadéla po dobu pfiblizné od 1 hodiny do 20 hodin.
Sonikaci lze provadét kterymkoli z rdznych typll sonika&nich pfistrojd,
znamych v oboru, z nichZ nékteré jsou obchodné dostupne.

Nosi¢ovy material pro katalyzator sestaval z kulicek oxidu
kiemigitého (siliky) od firmy Sud Chemie KA-160, majicich udavany
primér 5 mm, plochu povrchu pfiblizné 160 az 175 m?/g a objem pori

pfiblizné 0,68 ml/g.

Priklady provedeni vynalezu
PFiklad 1

100 m! kiemigitého nosiGe o velikosti ¢astic 5 mm pro katalyzator
bylo odméfeno do banky s kulatym dnem o objemu 500 ml. Z
odmé&rného valce o objemu 100 ml byly pfidany vodny Na,PdCl, (7 g Pd
na 1 | nosiée), vodny NaAuCl, (4 g Au na 11 nosi¢e) a deionizovana
voda k vytvofeni celkového objemu roztoku rovného celkovému objemu,
ktery ma nosi¢ absorbovat. Roztok s obsahem Pd/Au byl nalit na
kifemidity nosi¢ k impregnaci nosi¢e metodou podatecni vlhkosti a nosic

byl protfepavan po dobu pfiblizné 5 minut k zajisténi uplné absorpce
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roztoku. Takto upraveny nosi¢ byl poté nalit do hruSkovité banky o
obsahu 1000 ml, obsahujici 114 ml vodného roztoku hydroxidu sodného
(od 50 % hm./hm. NaOH/H,0, 120 % takového mnozstvi NaOH, které je
potiebné k pfeméné kovovych soli na jejich hydroxidy). Batika byla
okamzité umisténa rotaéni odparku, kde se otacela po dobu 2,5 hodin
rychlosti pfiblizngé 5 otaCek za minutu. Z upravovaného nosiCe byl
odstranén roztok a tento nosi¢ byl pfeveden do odmérného valce o
objemu 500 ml, doplnéného ponornou trubickou k promyvani spojitym

proudem deionizované vody po dobu 5 hodin.

Efluent (vytékajici roztok) byl testovan dusi¢nanem stfibrnym k

prokazani pritomnosti chloridtl prostfednictvim tvorby nerozpustného

chloridu stfibrného. Z upravovaného nosice byl odveden efluent a tento
nosi¢ byl pfeveden do sonikacni bariky, obsahujici 114 ml deionizovaneé
vody. Jedno hrdlo bariky bylo uzavieno pfepazkou a jiné pFepazkou,
obsahujici kropitko, pfipevnéne k sacimu pfivodu plynu. Tfeti hrdio bylo
uzavieno sklenénou zatkou s odvodem plynu. Kropitko bylo umisténo
pod povrchem vody a dusik probublaval kropitkem rychlosti toku 0,5
SCFH po dobu 2 hodin. Po zastaveni pfivodu dusiku byl pfivadén 5%
C,H, v dusiku rychlosti toku 0,5 SCFH.
sonikator a voda, obsahujici nosig, byla sonikovana 14 hodin pfi Grovni

Neprodlené byl zapnut

1. Do odmérného valce o objemu 100 ml byly pfidany KOAc (octan
draselny, v mnozstvi 40 g/l nosice) a deionizovana voda k vytvofeni
takového objemu roztoku, ktery se rovnal mnozstvi roztoku, jeZz ma
byl

podatedni vihkosti vodnym roztokem octanu draselného a ponechan stat

absorbovat nosi¢. Upravovany nosic impregnovan metodou

po dobu 15 minut. Katalyzator byl pfeveden do susicky s fluidnim lozem

k vysudeni po dobu 1 hodiny pfi 100 °C.

Priklad 2
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Byl pouzit stejny postup jako v pfikladu 1, s tou vyjimkou, ze

redukce byla provadéna sonikaci pfi trovni 1 po dobu 23 hodin.
Priklad 3

Byl pouzit stejny postup jako v pfikladu 1, s tou vyjimkou, ze

redukce byla provadéna sonikaci pfi drovni 1 po dobu 11 hodin.
Priklad 4

Byl pouzit stejny postup jako v pfikladu 1, s tou vyjimkou, Ze

redukce byla provadéna sonikaci pfi Grovni 1 po dobu 7 hodin.

Piiklad 5

Byl pouzit stejny postup jako v pfikiadu 1, s tou vyjimkou, ze
nosi¢ obsahoval 7 g Au na 1 | a redukce byla provadéna sonikaci pfi

arovni 1 po dobu 6,5 hodiny.
Priklad 6

Byl pouzit stejny postup jako v pfikladu 1, s tou vyjimkou, Ze
nosié obsahoval 7 g Au na 1 | a redukce byla provadéna sonikaci pfi

arovni 1 po dobu 7,5 hodiny.
Priklad 7

125 ml kiemiéitého nosi¢e o velikosti ¢astic 5 mm pro katalyzator
bylo odméfeno do barfky s kulatym dnem o objemu 500 mi. Z
 odmérného valce o objemu 100 ml byly pfidany vodny Na,PdCl, (7 g Pd

na 1 | nosie), vodny NaAuCl, (7 g Au na 1 | nosi¢e) a deionizovana
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voda k vytvofeni celkového objemu roztoku, rovného celkovému
objemu, ktery ma nosiC absorbovat. Roztok s obsahem Pd/Au byl nalit
na kfemigity nosi¢ k impregnaci nosice metodou pocatecni vlhkosti a
nosi¢ byl protfepavan po dobu pfiblizZné 5 minut k zajisténi upiné
absorpce roztoku. Takto upraveny nosi¢ byl poté nalit do hruSkovité
bafiky o obsahu 1000 ml, obsahujici 142 ml vodného roztoku hydroxidu
sodného (od 50 % hm./hm. NaOH/H,0, 120 % takového mnozZstvi
NaOH, které je potfebné k pfeméné kovovych soli na jejich hydroxidy).
Bafika byla okamzité umisténa rotacni odparku, kde se ota¢ela po dobu
2.5 hodin rychlosti pfiblizné 5 otacek za minutu. Z upravovaného nosice
byl odstranén roztok a tento nosi¢ byl pteveden do odmérného vaice o
objemu 500 ml, doplnéného ponornou trubickou k promyvani spojitym

proudem deionizované vody po dobu 5 hodin.

Efluent (vytékajici roztok) byl testovan dusiénanem stiibrnym k

prokazani pritomnosti chloridd prostfednictvim tvorby nerozpustného

chloridu stiibrného. Z upravovaného nosi¢e byl odveden efluent a

upravovany nosi¢ byl pfeveden do sonikaéni bafky, obsahujici 3,7 ¢
dodecylsulfatu sodného, SDS, ve 142 ml deionizované vody. Jedno
hrdlo bafiky bylo uzavfeno pfepazkou a jiné pfepazkou, obsahujici
kropitko, pfipevnéné k sacimu pfivodu plynu. Tieti hrdlo bylo uzavieno
sklenénou zatkou s odvodem plynu. Kropitko bylo umisténo pod
povrchem vody a dusik probublaval kropitkem rychlosti toku 0,5 SCFH.
Neprodlené& byl zapnut sonikator a upravovany nosi¢ s obsahem SDS
byl sonikovan 7 hodin pfi urovni 1. Po sonikaci byl z upravovaného
nosice odstranén roztok a upravovany nosi¢ byl preveden do
odmérného valce o objemu 500 ml, dopinéného ponornou trubickou, K
promyvani spojitym proudem deionizované vody po dobu 5 hodin. Poté
byl katalyzator pfeveden do barky s kulatym dnem k vysu$eni pfes noc
pfi 150°C za stalého pfivodu dusiku. Impregnovani KOAc probihalo

stejnym zpusobem, jako v pfikladu 1.




. L
P ¢ e
_15_ e o o ¢ ¢
* esne o * L
» » s .
L] .

Piiklad 8

Byl pouzit stejny postup jako v pfikladu 7, s tou vyjimkou, Ze
redukce byla provadéna sonikaci pfi urovni 1 po dobu 7,5 hodiny.

Priklad 9

Byl pouzit stejny postup jako v pfikladu 7, s tou vyjimkou, Ze
misto 3,7 g SDS byly pfidany 2 g sloueniny Tween 20 a redukce byla

provadéna sonikaci pfi Grovni 1 po dobu 7,5 hodiny.

Katalyzatory z uvedenych pfikladli byly testovany vzhledem ke
své selektivité vaéi rGznym vedlej§im produktim vyroby vinylacetatu,
pouzivajici reakci ethylenu, kysliku a kyseliny octové. K tomu ucelu bylo

pfiblizné 60 ml kazdého typu katalyzatoru, pfipraveného v pfikladech,

umisténo do oddéleného kosiku z nerezové ocele. Teplota kazdeho

ko&iku byla méFena termoclankem na dné a na vriku kazdého koSiku.
Kazdy reak&ni kosik byl umistén do Bertyho nepietrzité michaného
tankového reaktoru recirkulaéniho typu (nazyvaného také "VAST", tj.
vinylacetatovy michany tankovy reaktor, vinyl acetate stirred tank
reactor) a byl udrzovan pfi teploté, ktera poskytovala pfiblizné 45%
konverzi kysliku, pomoci elektricky vyhfivaného plasté.

Plynna smés pfiblizné 130 I/h ethylenu, pFiblizné 26 I/h kysliku,
pfiblizng 128 I/h dusiku, pfiblizne 130 g/h kyseliny octové a pfiblizné 2
mg/h octanu draselného byla ponechana prochazet kazdym kosikem
pod tlakem pfiblizné 1 215,9 kPa (12 atm). Reakce byla ukoncCena
pfiblizné po 18 hodinach. Analyza produkti byla provedena Vv
uspofadani on-line plynovou chromatografii, spojenou s analyzou
kapalného produktu v uspofadami off-line kondenzaci pary produktu

pfiblizné pfi 10°C k ziskani optimalni analyzy koncovych produktd.
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Tabulka 1 ukazuje pro kazdy pfiklad podrobnosti o zplusobu
vyroby katalyzatoru a jeho Upravé, pokud se tyka nominalnich mnozstvi,
to znamena celkovych mnoZstvi katalyticky aktivnich kovi Pd a Au,
impregnovanych (napusténych) do nosi¢e (obsah kovl v katalyzatoru,
nominalni mnozZstvi), procentnich mnoZstvi kazdeho kovu, pluvodné
impregnovaného do nosi¢e a udrzeného v konecném katalyzatoru
(obsah kovu v katalyzatoru, % zadrzeni), Casového trvani sonikace,
vynalozené na kazdou redukci kovl na katalyzatoru (sonikace, doba v
h) pti arovni intenzity 1 ve vSech pfikladech a redukéniho ¢Cinidla (red.
ginidlo), pouzitého k redukovani a podrobnosti o zpUsobu syntetizovani
vinylacetatu ze slozek plynneho pfivodu, pokud jde o selektivitu vﬁéi
CO,, tézkym koncum (HE) a ethylacetatu (EtOAc).

V tabulce 1 je také uvedena pomérna aktivita reakce, vyjadiena
jako faktor aktivity (aktivita), vypod&teny pocéitatem. PocitaCovy program
pouZiva série rovnic, které davaji do souvztaznosti (vzajemné koreluji)
faktor aktivity s teplotou katalyzatoru (b&hem reakce), konverzi kysliku
a sérii kinetickych patrametrd pro reakce, které probihaji béhem
syntézy vinylacetatu. Obecnéji se faktor aktivity inverzné vztahuje k

teploté, vyzadované k dosazeni konstantni konverze kysliku.
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Vysledky uvedéné v tabulce 1 potvrzuji,

Zze katalyzatory,

obsahujici Pd a Au na nosici, pfipravene zpusobem, ktery vyuZiva

sonikaci v kroku redukce, jsou udéinné pfi vyrobé vinylacetatu reakci

ethylenu, kysliku a kyseliny octove. Konkrétné vysledky pfikladd 1 az 5

ukazuji, ze katalyzator, vyrobeny zptsobem podle tohoto vynalezu, je

schopny katalyzovat reakci se selektivitou vaci CO, ponékud nizsi, nez

jaka je pFi pouziti katalyzatori podle dosavadniho stavu techniky.

Napfiiklad katalyzatorl vinylacetatu Bayer takového typu, ktery je
popsan v patentech GB 1 246 015 a v US 5 700 753, jez jsou zde

zaélenény jako reference. Bylo zjisténo, 7e data tykajici se ucinnosti

Bayerova katalyzatoru, ziskana z jednotky VAST, byla nasledujici:

% CO, selektivnosti:
% HE selektivnosti:
% EtOAc selektivnosti:

aktivita katalyzatoru:

9,51
0,89
0,06
1,37

Zastupuje:
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplisob vyroby katalyzatoru, dc¢inného pro vyrobu vinylacetatu
reakci ethylenu, kysliku a kyseliny octové,vyznadujici se tim,
e obsahuje kroky, v nichz se porézni nosi¢ impregnuje jednim nebo
vice z vodnych roztokll vodou rozpustnych slouéenin katalyticky
aktivnich kov(, zahrnujicich palladium a zlato, uvedené kovy se na
nosi¢ fixuji jako vodou nerozpustné slouceniny v jednom nebo vice z
fixaénich krokl reakci s vhodnou alkalickou slouceninou a uvedené
vodou nerozpustné sloueniny se redukuji na formy jejich volného kovu
v jednom nebo vice z redukZnich krokG, pfiemz alespon jeden z
takovych reduk&nich krokd se provadi ve vodném prostiedi, které
obsahuje redukéni ¢inidlo, do néhoz se nosi¢, obsahujici uvedené
fixované vodou nerozpustné kovové slouceniny, ponofi za uplatnéni

sonikace na toto vodné prostfedi.

2. Zpusob vyroby podle naroku 1, vyznadcujici se tim,

7e jako uvedené redukéni Cinidlo se pouZzije ethylen.

3.

7e jako uvedené redukéni Cinidlo se pouZije dodecylsulfat sodny.

Zplisob vyroby podle naroku 1, vy zn a Cujici se tim,

4. ZplGsob vyroby podle naroku 1, vy zna Cujici se tim,ze
jako uvedené redukeni Cinidlo se pouzije poly(oxyethylen/20/sorbitan-

monolaurat).

5. Zplsob vyroby podle naroku 1, vyzna ujici se tim,ze
uvedeny porézni nosi¢ se nejprve impregnuje jedinym roztokem vodou
rozpustnych soli palladia a zlata, obsahujicim celé mnozstvi palladia a
zlata, které je zadouci v kone&ném katalyzatoru, palladium a zlato se

fixuji na nosi¢ jako vodou nerozpustné slougeniny v jediném fixaCnim
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kroku uvedenim zminéného impregnovaného nosiCe do styku s
roztokem zminéné alkalické slouceniny a uvedené vodou nerozpustné
slouéeniny palladia a zlata se redukuji v jediném redukénim kroku na

formy svého volného kovu za uplatnéni uvedené sonikace.

6. Zplsob vyroby podle naroku 1, vy zna Sujici se tim,
e uvedeny porézni nosi¢ se nejprve impregnuje vodnym roztokem
vodou rozpustné sole palladia, toto palladium se na nosi¢ fixuje
ponofenim uvedeného porézniho nosi¢e do roztoku alkalické
slougeniny, schopné reagovat s uvedenou soli palladia k vytvofeni
vodou nerozpustné slouceniny palladia, nosi¢ obsahujici fixovane
palladium se oddélené impregnuje vodou rozpustnou soli zlata, zlato se
fixuje reakci s alkalickou fixacni slouéeninou a palladium a zlato se
redukuji na formy svého volneho kovu za za uplatnéni uvedené

sonikace.
7. Zplsob vyroby podle naroku 1, vyzna Sujici se tim,
7e po ulozeni uvedeného palladia a zlata ve formé volnych kovl se na

katalyzator uklada octan alkalického kovu.

8. ZpUsob vyroby podle naroku 7, vyzna gujici se tim,

7e jako zminény octan alkalického kovu se pouZiva octan draselny.

Zastupuje:
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