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M croHeada i i weeée Yo &8 gf Uhd ger20 2
surface angg dﬁﬁch BalhndrOn 49 s P fberfld. Sﬁ:@ dHdrgis (K%nm kommt beispielsweise
Wasserglas, Kieselsaliresol, Aluminiumoxydsol, Kaolin, Bentonit in Frage, wobei Kaolin in Mengen von 1-20
Gew.~%, inshesondere von 3-10 Gew.-% bevorzugt wird.
Nach dem Pressen werden die zylindrischen Teilchen gebrannt, wobei sich ein Porenvolumen von 0,4-
45 1,2 mlig und sine Oberfléiche von 50 bis 250 m%g ausbildet. Dabei wird das Porenvolumen zumindestens
50 % von Poren mit einem Durchmesser von 50-200 Angstrém gebildet. Besonders giinstig sind Oberfis-
che von 70 bis 150 m?/g. Die Gr&Be der Oberféche ist dabei von Brenntemperatur und -dauer abhingig. Je
hérer die Temperatur und je l&nger die Brennzeit ist, umso kleiner werden die Oberfiéichen.
Durch Verwendung der zylindrischen Trigerteilchen mit gewdlbten Stirnfliche gelingt es, die Raum-
s0 Zeit-Ausbeute der Katalysaforen bei gleichem Gehalt an aktiven Substanzen und gleichen Reaktionsbedin-
gungen wesentlich zu steigern, ohne da8 die Selekiivitit leidet. Die Vorteile des erfindungsgemiiBen
Verfahrens liegen darin, da8 durch diese Leistungssteigerung bei Neuanlagen Katalysatormenge und
Reaktorvolumen verringert werden kdnnen, was zu betrichtlichen Verringerungen der Anlagekosten fiihtt,
oder daB bei bereits bestehenden Anlagen die Kapazitit ohne Umbau wesentlich erhSht werden kann und
5 man so die Investitionskosten flir die Anlagenerweiterung einspart. Man kann aber auch statidessen die
Raum-Zeit-Ausbeute unveréindert iassen und erhélit dann gegenilber den herk8mmlichen Katalysatoren bei
gleicher Raum-Zeit-Ausbeute eine wesentlich verringerte COz-Bildung und damit eine hithere Selektivitiit,
wodurch bedeutende Mengen Ethylen singespart werden.
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by weight of [err] and 3% by weight of [err] are particu- larly suitable.
The m crobeads can be processed to tge c&l |€%r| cal particles used according
to the invention by a procedure 25 for exanple, the m crobeads
are made into a paste with a dilute soI ution of a m'neral size, the paste
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geggge%an IIE uggbag sind 'Gind im fe igen Katalysator keine desaktivierenden Stofie wie Halogen
oder Schwefel hinterlassen. Besonders geeignet sind die Carboxylate, vorzugsweise die Salze der aliphati-
\_/ schen Monocarbons&uren mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, etwa das Acetat, das Propionat oder das Butyrat.
40 Woeiter sind beispielsweise geeignet das Nitrat, Nitrit, Oxidhydrat, Oxalat, Acetylacetonat, Acetoacetat. Aber
auch Verbindungen wie das Sulfat und die Halogenide kinnen verwendet werden, wenn man daflir Sorge
trigt, daB der Sulfatrest, z.B. durch Fiilen mit Bariumacetat, oder das Halogen, z.B. durch Fillen mit
Silbernitrat, vor der Trnkung entfernt wird, so daB das Sulfat~- oder Halogenanion nicht auf den Tréger
gerdt. Wegen seiner L&slichkeit und seiner Zuginglichkeit ist Palladiumacetat die besonders bevorzugte
45 Palladiumverbindung.
Im aligemeinen liegt der Gehalt an Palladium im Katalysator bei 1,3-3 Gew.-%, vorzugsweise bei 1,5 bis
2,5 Gew.-%, insbesondere bei 2-2,5 Gew.-%, wobei der Metallanteil auf die Gesamtmasse des Trigerkata-
lysators bezogen wird.
Neben Palladium und/oder dessen Verbindungen kdnnen noch zusitzlich Gold und/oder dessen
s0 Verbindungen anwesend sein. Eine hesonders geeignete Goldverbindung ist Bariumacetoaurat. Im aligemei-
nen wird Gold bzaw. sine seiner Verbindungen, falls es eingesetzt wird, in einem Anteil von 0,2 bis 0,7 Gew.-
% zugegeben, wobei der Metallanteil auf die Gesamtmasse des Trigerkatalysators bezogen wird.
Als Aktivatoren enthilt der Katalysator Alkaliverbindungen und gegebenentfalls zusdtzlich Cadmiumver-
bindungen. Gesignet sind beispielsweise Alkalicarboxylate wie etwa Kaliumacetat, Natriumacetat, Lithium-
s5 acetat, Natriumpropionat. Geseignet sind auch solche Alkaliverbindungen, die unter Reaktionsbedingungen in
die Carboxylate Ubergehen, wie etwa Hydroxide, Oxide, Carbonate. Als Verbindungen des Cadmiums
kommen soiche in Frage, die kein Halogen oder Schwefe! enthalten, beispielsweise Carboxylat (bevorzugt),
Oxid, Hydroxid, Carbonat, Citrat, Tartrat, Nifrat, Acetylacetonat, Benzoylacetonat, Acetoacetat. Besonders
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acet bdcgt ﬂﬁuﬁes @ daé X A5P 1%—fache des Oxydations3quivalents betragen, jedoch schaden gréBere Mengen
Reduktionsmittel nicht. Beispieisweise soll auf 1 Mol Palladium mindestens 1 Mol Wasserstoff verwendet
werden. Die Reduktion kann im AnschiuB an die Trocknung in der gleichen Anlage vorgenommen werden.

Die Herstellung des Vinylacetats erfolgt im allgemeinen durch Leiten von Essigsiure, Ethylen und

Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen bei Temperaturen von 100 bis 220 ° G, vorzugsweise 120 bis

45 200°C, und bei Drucken von 1 bis 25 bar, vorzugsweise 1 bis 20 bar, liber den fertigen Katalysator, wobei
nicht-umgesetzte Komponenten im Kreise geflihrt werden kdnnen. Zweckmé8ig hilt man die Sauerstoffkon-
zentration unter 8 Vol.-% (bezogen auf das essigsiurefreie Gasgemisch). Unter Umstéinden ist jedoch auch
eine Verdlinnung mit inerten Gasen, wie Stickstoff oder Kohlendioxid vorteilhaft. Besonders GOz eignet sich
zur Verdlnnung bei Kreisprozessen, da es in geringen Mengen wiihrend der Reaktion gebildet wird.

50 Die folgenden Beispisle sollen die Erfindung erldutern.

Vergleichsbeispie! 1 (Kugelfrmige Trigertsilchen aus konventionsllem, nicht-aerogenem SiO2)

Es wurden 500 g (= 1 [) eines Kieselsduretrigers singesetzt, der aus gebrannten und dann mit HCI

§5 gewaschenem Bentonit (SiO2-Gehalt nach dieser Wésche 96 Gew.-%) zu Kugeln von 5-6 mm Durchmesser
gepreBt worden war. Der Tréiger aus dissen kugelférmigen Teilchen hatte sine BET-Oberfliche von 128
m?g und ein Gesamtporenvolumen von 0,77 milfg, das zu 33 % von Poren mit 50-200 Angstrdm
Durchmesser gebildet wurde. Der Triger wurde mit einer (diesem Porenvolumen entsprechenden) L6sung
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Exanpl e (cylindrical support particles with curved front 5 )lllHl l””"l
prepared froman aerqgenjc [err] m xt of the aer ‘
m xture nmentioned in Com parison EX #ﬁ)ﬁéuga%e%e pressed to cyld nariea
suppert particles which, in contrast to Conpari son Exanple 2, had curved

front faces. Af{&iie lafén&HfJ\Q zusBQlﬁ:h Rﬁfdt Un8b&? doRebrisnddiYen, %ﬁd'al&&\kﬁ\fato%n MARa8Bin-
an average | englihg Qﬁ;ﬁ&ﬁé A6 | 20ekiiéh ChRnidrWRrbmbidngeH adi’ Shidn TGS Sonthiik,nder aus
hei ght of the t\é&og'éhlé’m/ ddeMberdgafas SI0BA, ONGEMASH e sifer I0UEMLchE Wen [Ba-esd mb/g ind
had a BET surf aeifenaPe@nvaiumdr’ Gon| &4-1.2 /nilig dastetd, wabbiadas [Forefivoltbnl e mirfdediens 40 rth /von
whi ch was fs0r e éorbio mit bided Duehihesdér von $0-20p Angstds gbbildet Wiy dadigrch gekenraeiginetr daBafer
50- 200 \-angst I OMfiger ald#ylindgsch@OTelichpamtt patdigen\Btimiichembegightat ed and dried as in
Conpari son Exanples 1 and 2, so that the sane dopi ng was present. The

cat al yst was 2 h¥erfahwes nech Asprisch Colhaehi gaisennzdichngd| da8 dip zylindrithenT Friichep nif gewSbien
be seen from t h Stimfiigheceinen RafligRygn 2-8 mmnd eine Linge, inklusive der gewdligiens$iigdiachpn vem@-15

Clains: 1.1 babery wobni d H@Shwéﬁsa%eaqun gewoikjenStimtiaghen dascD.3 bjs i fashe,des Radius
phase from et hy eégt acetic acid and oxygen or oxygen- cont ai ni ng gases on a
cat al yst which 5 cont ai ns aI I ad um and/ or c%nﬁl’),{o in t her.eof .and

appropriate addVff ﬁ&l" P’Hchah °"aE' "Btr%a‘"b'bte"
alkali metal co i 'gf' 98! T"L%‘:’ % § 2-15
on a suppoft wh ??8'?1?" glecﬂa Y FEhPE @?‘P’ lbt gr das B bis aearcoe er? gulus
[err] m xture havi ﬁg a surface area of 50 250 [err]/g and a pore voI unme of

0.4-1.2 mM/g, g lngﬁ pore volune being formed to the extent of at |east 50% by

pores having a aneter of 50-200 angstrons, wherein the support consists

of Cylgdr kS, RProceskTor the preparatibrCdr Sy RNk 6 tﬁé*'ééégdasg B lothl B Beaticacid and ¥%ygen
process”as cl ai Bp&ybé?.-&hamﬁa dased\BiE4 Batdlyst WRICHE YontalR§ bhilEdim BRY/dr icBhStinddl thdleoR and if
curved front faggréprane adiitondly g&id id/ol géld BaMpaGESs and, @ &Htivatord, BikAIUSHLHD Gordgdends and if
curved front faggsmoprigth additbhalliEhanidng chifpoditss, 61 a @@pbrt Which consists olDderdghric BIOR or an
curved front fae&sgehiciSiy-AROL mturEitavinga eutlacs drébcof ERLE0USP/g ddd a pord Relurfly GOASI2 ralfy,
cl ai med i nzscl ai thelporeviolimeihaing feemeanyoi thed extentibi v daasti Gobeelsy pardshhaging: & diameltef 0f(B01200
face have a r adiAogstrahs, Rheteimthe supgorbcohgstéf loylindrivell panticleschavitgecu8d front faces. cur ved
front faces, of 6-15 mm the height of each of the two curved front faces
bei ng 0.2 ti nks Thoprosrseas ¢laimediidicipim 1, where in the cylindrical particles with a curved front face have a
radius of 2-8 mm and a length, including the curved front faces, of 2-15 mm, the height of each of the
30 two curved front faces being 0.2 times to once the radius.

3. The process as claimed in claim 1, wherein the cylindrical particles with a curved front face have a
radius of 2-4 mm and a length, including the curved front faces, of 6-15 mm, the height of each of the
two curved front faces being 0.2 times to once the radius.

Revendications

1. Procédé pour préparer de I'acétate de vinyle en phase gazeuse & partir d'éthyléne, d'acide acétique et
o d'oxygéne ou de gaz oxygénés sur un catalyseur contenant du palladium et/ou ses composés, et
40 éventusllement en outre de l'or et/ou des composés de l'or, ot aussi, en tant qu'activateurs, des
composés de métaux alcalins et éventuellement aussi des composés du cadmium, le tout sur un
support, lequel est constitué de SiO: aérogéne ou d'un mélange de SiO: aérogéne et de AlLOs
aérogéne ayant une aire spécifique de 50 & 250 m2/g pour un volume de pores de 0,4 & 1.2 mi/g, le
volume des pores étant formé, pour au moins 50 %, de pores ayant un diamétre de 50 2 200 A,
45 caractérisé en ce que le support est constitué de particules cylindriques présentant des surfaces en
_ bout incurvées.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les particules cylindriques ayant une surface

en bout incurvée ont un rayon de 2 & 8 mm et une longueur, y compris les surfaces en bout incurvées,

50 de 2 & 15 mm, la hauteur de chacune des deux surfaces en bout incurvées étant égale & 0,2 & 1 fois le
rayon.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que les particules cylindriques ayant une surface

en bout incurvée ont un rayon de 2 4 4 mm et une longueur, y compris les surfaces en bout incurvées,

§6 de 8 3 15 mm, la hauteur de chacune des deux surfaces en bout incurvées étant égale 2 0,2 3 1 fois le
rayon.



