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Katalysator und Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat

Es ist bekannt, da® man Ethylen in der Gasphase mit Essigsdure und Sauerstoff
oder sauerstoffhaltigen Gasen an Palladium/Cadmium/Alkalimetall enthaltenden
Festbett-Katalysatoren zu Vinylacetat umsetzen kann. Dabei wird eine Raum-
Zelt-Leistung von mehr als 200 g/l*h erhalten (US-A-3 939 199, US-A-4 668
819, US-A-4 902 823, _

EP-A-0 403 950, US-A-5 225 388, EP-A-0 565 952, EP-A-0 634 208,

EP-A-Q 634 209, EP-A-0 634 214).

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daR derartige Katalysatoren durch
Zusatz von mindestens einer Rhenium- und/oder mindestens einer
Zirconiumverbindung erheblich verbessert werden, d.h. eine hohere Raum-Zeit-
Leistung bei gleicher oder héherer Selektivitdt der Vinylacetat-Synthese
bewirken und langsamer desaktiviert werden.

Ein Gegenstand der Erfindung ist demgemaB ein Verfahren zur Herstellung von
Vinylacetat in der Gasphase aus Ethylen, Essigsdure und Sauerstoff oder
Sauerstoff enthaltenden Gasen an einem Katalysator, der Palladium und/oder
dessen Verbindungeﬁ, Cadmiumverbindungen sowie Alkalimetallverbindungen
auf einem Tréger enthdit, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator
zusdtzlich mindestens eine Rhenium- und/oder mindestens eine -

Zirconiumverbindung enthélt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator, der Palladium
und/oder dessen Verbindungen, Cadmiumverbindungen sowie
Alkalimetallverbindungen auf einem Trager enth&lt, dadurch gekennzeichnet, daR
der Katalysator zusétzlich mindestens eine Rhenium- und/oder mindestens eine
Zirconiumverbindung enthalt.
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Als Trager eignen sich die bekannten inerten Trigermaterialien wie Kieselsaure,
Aluminiumoxid, Alumosilikate, Silikate, Titanoxid, Zirkonoxid, Titanate,
Siliciumcarbid und Kohle. Besonders geeignet sind Trager dieser Art mit einer
spezifischen Oberfliiche von 40 bis 350 mzlg (gemessen nach der BET-
Methode) und einem mittleren Porenradius von 50 bis 2000 A {gemessen mit -
Quacksilber-Porosimetrie), vor allem Kieselsduren (SiO,} und SiO,-Al,05-
Gemische. Diese Trﬁéer werden in Form von Kugeln, Tabletten, Ringen, Sternen -
oder anders geformten Teilchen benutzt, deren Durchmesser bzw. deren Lange
und Dicke im allgemeinen bei _3 bis 9 mm liegt.

Vorzugsweise liegt das Gesamtporenvolumen des Tragers bei 0,4 - 1,2 mi/g,
wobei weniger als 10 % dieses Volumens von "Mikroporen” mit einem
Porendurchmesser unter 30 A (Angstrdm) gebildet werden soliten. Solche
Tréger kdnnen aus aerogenem SiO, oder einem aerogenen Si0,-Al;,03-Gemisch
hergestellt werden, welches in Form von glasigen Mikrokugein vorliegt, die
beispielsweise durc;h Fiammenhydrolyse von Siliciumtetrachlorid oder eines
Siliciumtetrachlorid-Aluminiumtrichlorid-Gemisches in einer Knaligasflamme
hergestellt werden kénnen {US-A-

3 939 199). Im Handel sind diese Mikrokugeln unter dem Namen ®Aerosil oder
®Cabosil erhittlich.

Besonders bevorzugt ist der Einsatz eines aus solchen Mikrokugein unter

" Verwendung von organischen Flillstoffen gepreRten Trégers aus SiO, oder SiO,-
Al,05-Gemisch mit einer Oberfliche von 50 - 250 m?/g und einem
Porenvolumen von 0,4 - 1,2 ml/g (EP-A-O 403 950). Die Teilchen dieses Trégers
haben eine KorngréRe von 4 bis @ mm, wobei 5 bis 20 % des Porenvolumens
des Trigers durch Poren mit Radien von 200 bis 3000 A und 50 bis 90 % des
Porenvolumens durch Poren mit Radien von 70 bis 100 A gebildet wird.
Besonders vorteilthaft ist es, wenn diese Trégerteilchen unter Zusatz von einem
oder mehreren C,-C,o-Carboxylaten von Li, Mg, Al, Zn, Fe oder Mn als
Bindemittein und unter Zusatz von organischen Filistoffen (wie Zucker,
Harnstoff, hbheren Fettsduren, Iéngerkéttigen' Paraffinen, mikrokristalliner
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Cellulose) und Gleitmitteln (wie Kaolin, Graphit, Metallseifen) aus den
Mikrokugein durch Tablettieren oder Extrudieren hergestellt werden (US-A-

5 225 388). AnschlieBend werden die Teilchen in O,-haltigen Gasen bei etwa
500 - 900°C fir etwa 0,25 - 5 Stunden geglht. '

Die katalytisch aktiven Substanzen kdénnen in Ublicher Weise auf den Tréager
aufgebracht werden, beispielsweise durch ein- oder mehrmaliges Trénken des
Tragers mit einer Lasung der aktiven Substanzen, anschlieBende Trocknung und
gegebenenfalls-Reduktion. Jedoch kann man die aktiven Substanzen auch |
beispielsweise durch ein- oder mehrmaliges Aufspriihen, Aufdampfen oder
Tauchen aufbringen oder durch Ausféllung auf dem Trager.

Als Losungsmittel fir die katalytisch aktiven Substanzen sind vor allem Wasser
oder unsubstituierte Carbonsduren mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie
Essigsdure, Propionsdure, n- und iso-Buttersdure und die verschiedenen
Valeriansduren geeignet. Wegen ihrer physikalischen Eigenschaften und auch
aus wirtschaftlichen Griinden wird als Carbonsdure vorzugswveise Essigsdure
eingesetzt. Die zusé&tzliche VerWendung eines inerten Losungsmittels ist dann
zweckmaRBig, wenn eine Carbonsaure eingesetzt wird, in der die Substanzen
nicht ausreichend I8slich sind. So 138t sich 2.B. Palladiumchlorid in-einer
wiBrigen Essigsdure wesentlich besser i6sen als in Eisessig. Als zusétzliche
Lésungsmittel kommen diejenigen in Betracht, die inert und mit der Carbonsaure
mischbar sind, zum Beispiel Wasser oder Ether, wie Tetrahydrofuran oder
Dioxan, aber auch Kohlenwasserstoffe, wie Benzol.

Man kann entweder sogenannte “durchimprégnierte” Katalysatoren herstellen,
bei denen die katalytisch wirksamen Metallverbindungen bis zum Kern in die -
Tragerteilchen eingedrungen sind, oder aber sogenannte "Schalenkatalysatoren”,
bei denen die Metallsalze nicht bis zum Kern eingedrungen sind, sondern nur in
einen mehr oder weniger groRen duBeren Teil der Trégerteilchen, d.h. die
sogenannte "Schale” der Teilchen. In beiden Féllen kénnen die aufzubringenden

~ Elemente in Form von Lésungen ihrer Verbindungen einzeln aufgebracht werden,
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oder auch in beliebigen Kombinationen. Vorzugsweise verwendet man
Lésungen, die von jedem der aufzubringenden Elemente mindestens eine
Verbindung enthalten. Besonders bevorzugt ist der Einsatz eiﬁer einzigen
Lésung, die von jedem der aufzubringenden Elemente genau eine Verbindung:
enthalt. Wenn im folgenden von "der Losung" gesprochen wird, so ist damit
eine Losung gemeint, die mindestens eine Verbindung von einem der Elemente
Pd, Alkalimetall, Cd, Re, Zr enthéit, oder eine Lésung, die von zwei oder mehr
dieser Elemente jeweils mindestens eine Verbindung enthalt.

Zur Herstellung durchimprégnierter Katalysatoren wird vorzugsweise
folgendermaRen vorgegangen (US-A-4 902 823, US-A-3 393 190, US-A-

4 668 818):

Die Trénkung des Katalysatortrdgers mit der Ldsung der aktiven Komponenten
wird so vorgenommen, daB das Tragermaterial mit der Ldsung liberschichtet -
und gegebenenfalls Gberschiissige Losung dann abgegossen oder abfiltriert wird.
Mit Ricksicht auf Losungsverluste ist es vorteilhaft, nur die dem integralen
Porenvolumen des Katalysatortrégers entsprechende Menge an Losung
einzusetzen und sorgfaltig durchzumischen, damit die Teilchen des
Tragermaterials gleichmaRig benetzt werden. Es ist zweckmafig, den
Trankungsvorgang und das Durchmischen gleichzeitig durchzufGhren,
beispielsweise in einer Drehtrommel oder einem Taumeltrockner, wobei sich die
Trocknung sofort anschlieBen kann. Weiterhin ist es im allgemeinen
zweckmaRig, die Zusammensetzung der zum Trénken des Katalysatortréagers
verwendeten Losung so zu bemessen, dal® durch einmaliges Trénken die
gewilinschte Menge aktiver Stoffe aufgebracht wird. Man kann diese Menge
jedoch auch durch mehrere Imprégnierungen aufbringen, wobei vorzugsweise
nach jeder imprédgnierung getrocknet wird. '

Zur Herstellung von Schalenkatalysatoren wird vorzugsweise nach einer der drei
folgenden Methoden vorgegangen, wobei stets eine Ldsung von mindestens
einer Verbindung von mindestens einem der Elemente Pd, Alkalimetall, Cd, Re
und/oder Zr mit einer dynamischen Viskositdt von mindestens 0,003 Paes,
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vorzugsweise 0,005 bis 0,009 Paes benutzt wird:

1. Die Tragerteiichen werden unter inniger Durchmischung mit der LGsung in
Form von Tropfen eines durchschnittlichen Durchmessers von mindestens
0,3 mm oder in Form von Fliissigkeitsstrahlen ein- oder mehrmals
bespritzt und nach jedem Bespritzen sofort getrocknet. Die "sofortige™
Trocknung bedeutet dabel, daR ziigig mit der Trocknung der bespritzten
Teilchen begonnen werden muf3. Dabei réicht es im allgemeinen, wenn
nach dem Ende einer Bespritzung spétestens innerhalb 30 Minuten mit
der Trocknung der Teilchen begonnen wird. Das Losungsvolumen betrégt
bei jedem Bespritzen 5 bis 80% des Porenvolumens der Trégerteilchen.
Diese Methode wird ausfiihrlich beschrieben in EP-A-O 634 214, auf die
hiermit ausdrdicklich Bezug genommen wird ("incorporat.ion by
reference”). '

2, Die Tragerteilchen werden unter inniger Durchmischung mit der Losung
ein- oder mehrmals getrdnkt und nach jedem Tranken sofort getrocknet.
Dabei bedeutet die "sofortige” Trocknung dasselbe wie bei der 1.
Methode, und das Ldsungsvolumen bei jedem Trédnken ist 5 bis 80% des
Porenvolumens der Trégerteilchen. Diese Methode wird ausfihriich
beschrieben in EP-A-O 634 209, auf die hiermit ebenfalls ausdriicklich
Bezug genommen wird.

3. Die Trigerteilchen werden mit der Lésung ein- oder mehrmals getrankt
und nach jedem Tranken getrocknet, aber das Lésungsvoiumen ist im
Unterschied zur 2.Methode nicht nach oben beschrénkt: es betragt
nunmehr bei jedem Tranken mehr als 80% des Porenvolumens. Wegen
des groferen L3sungsvolumens ist eine innige Durchmischung nicht
unbedingt notwendig, wenngleich im allgemeinen ndtzlich. Stattdessen
muB jetzt die Dauer jeder Trénkung sowie die Zeit bis zum Beginn der
darauf folgenden Trocknung, d.h. die Zeit vom Beginn jeder Trdnkung bis
zum Beginn der darauf folgenden Trocknung, so kurz sein, dal nach Ende
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der letzten Trocknung eine Schale von 5-80% des Porenvolumens der
Tragerteilchen die katalytisch aktiven Elemente enthélt. 'Wie kurz diese
Zeit zu diesem Zweck gewdhit werden muB, 148t sich leicht durch
Vorversuche ermittein. Diese Methode wird ausfiihrlich beschrieben in
EP-A-0 634 208, auf die hiermit ebenfalls ausdriicklich Bezug genommen

wird.

Eine geeignete Methode, um die erzielte Schalendicke bei den hergesteliten
Schalenkatalysatoren festzustellen, besteht im Aufschneiden einer
représentativen Zahl von impragnierten und getrockneten Tragerteilchen und
Vermessen der Schalendicken unter dem Mikroskop. Hierbei soliten
vorzugsweise weniger als 5% der Teilchen eine Schalendicke haben, die um

mehr als 15_% vom gewiinschten Wert abweicht.

Die Trocknung des getrénkten bzw. bespritzten Katalysatortragers wird sowohl
bei durchimpréignierten Katalysatoren als auch bei Schalenkatalysatoren
vorzugsweise unter vermindertem Druck (0.1 bis 0.8 bar) durchgefiihrt. Die
Temperatur bei der Trocknung solite im alligemeinen 50 bis 80°C, vorzugsweise
50 bis 70°C betragen. Weiterhin empfiehlt es sich im allgemeihen, die
Trocknung in einem Inertgasstrom, beispielsweise in einem Stickstoff- oder
Kohlendioxidstrom vorzunehmen. Der Lisungsmittei-Restgehalt nach der
Trocknung solite vorzugsweise wenigér als 8 Gew.-%, insbesondere weniger als
6 Gew.-% betragen.

Die fertigén Katalysatoren sollten foigende Mengen der katalytisch aktiven
Elemente énthalten:

Der Palladium-Gehalt betrégt im allgemeinen 0,6 bis 3,5 Gew.-%, vorzugsweise
0,8 bis 3,0 Gew.-%, insbesondere 1,0 bis 2,5 Gew.-%.

Der Alkalielement-Gehalt betrégt im allgemeinen 0,3 bis 10 Gew.-%.
Vorzugsweise verwendet man Kalium, und zwar im aligemeinen 0,5 bis 4,0
Gew.-%, vorzugsweise 1,0 bis 3,0 Gew.-%, insbesondere 1,5 bis 2,5 Gew.-%.
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" Der Cadmium-Gehalt betrégt im allgemeinen 0,1 bis 2,5 Gew.-%, vorzugsweise -
0.4 bis 2,5 Gew.-%, insbesondere 1,3 bis 2 Gew.-%.

Der Gehalt an Rhenium oder Zirconium betrégt im aligemeinen 0,05 bis 3 Gew.-
%, vorzugsweise 0,05 bis 1 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 0,5 Gew.-%.
Rhenium und Zirconium kdnnen auch gemeinsam im Kataiysatof vorliegen,
wobei dann der Gesamtgehalt beider Elemente innerhalb der genannten Bereiche
liegt.

Die angegebenen Prozentzahlen betreffen stets die im Katalysator anwesenden
Mengen der Elemente Pd, Alkalielement, Cd, Zr und/oder Re, bezogen auf die
Gesamtmasse des Katalysators (aktive Elemente plus Anionen plus
Trégermaterial).

Geeignet zum Aufbringen auf den Tréger sind alle Verbindungen von Palladium,
Cadmium, einem Alkalimetali, Rhenium uﬁd Zirconium, die 16slich sind und keine
fir den Katalysator giftigen Bestandteile, wie z.B. Schwefel enthaiten;
bevorzugt sind die Acetate.und die Chloride. Dabei muB aber im Fall der Chloride
sichergestellt werden, daR die Chloridionen vor dem Einsatz des Katalysators zur
Vinylacetat-Synthese entfernt werden. Dies geschieht durch Auswaschen des
dotierten Trigers, z.B. mit Wasser, nachdem beispielsweise das als Chlorid
aufgebrachte Palladium in eine unlgsliche Form Uberfihrt wurde, etwa durch
Reduktion und/oder durch Fallung mit Hydroxiden.

Als Verbindungen des Palladiums besonders geeignet sind die Carboxylate,
vorzugsweise die Salze der aliphatischen Monocarbonsduren mit 2 bis 5
Kohlenstoffatomen, etwa das Acetat, das Propionat oder das Butyrat. Weiter
sind beispielsweise geeignet das Nitrat, Nitrit, Oxidhydrat, Oxalat,
Acetylacetonat, Acetoacetat. Wegen seiner guten Léslichkeit und Zugénglichkeit
ist Palladiumacetat die besonders bevorzugte Palladiumverbindung.

Als Alkalimetallverbindung wird vorzugsweise mindestens eine K-, Rb- oder Cs-
Verbindung eingesetzt, insbesondere mindestens eine K-Verbindung. Geeignet
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als Verbindungen sind vor allem Carboxylate, insbesondere Acetate und
Propionate. Geeignet sind auch Verbindungen, die unter den
Reaktionsbedingungen in das Acetat libergehen, wie etwa das Hydroxid, das
Oxid oder das Carbonat. '
Als Cadmiumverbindung ist vor allem das Acetat geeignet.
Als Zirconiumverbindungen sind vor allem geeignet das Acetat und das
Acetylacetonat. '
Als Rheniumverbindungen sind Re, 0, und (NH,)ReO, besonders geeignet.

Falls eine Reduktion der Palladiumverbindung durchgefihrt wird, was manchmal
nGtzlich ist, so kann dafiir ein gasfrmiges Reduktionsmittel eingesetzt werden.
Dafiir kommen beispielsweise Wasserstoff, Methanol, Formaldehyd, Ethyien,
Propyien, Isobutylen, Butylen und andere Olefine in Frage. Die
Reduktionstemperatur liegt im allgemeinen zwischen 40 und 260°C,
vorzugsweise zwischen 70 und 200°C. Im aligemeinen ist es zweckmaBig, ein
mit Inertgas verdiinntes Reduktionsmittel zu verwenden, das 0,01 bis

50 Vol.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Vol.-% Reduktionsmittel enthélt. Als
Inertgas kdnnen beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid oder ein Edelgas
verwendet werden. Die Menge des Reduktionsmittels richtet sich nach der
Palladiummenge; das Reduktionsdquivalent soll mindestens das 1- bis 1,5-fache
des Oxydationsaquivalents betragen, jedoch schaden gréf8ere Mengen
Reduktionsmittel nicht. Die Reduktion wird im Anschlu an die Trocknung
vorgenommen, -

Die Herstellung des Vinylacetats erfolgt durch Leiten von Essigsdure, Ethylen
und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen bei Temperaturen von 100
bis 220°C, vorzugsweise 120 bis 200°C, und bei Drucken von 1 bis 25 bar,
vorzugsweise 1 bis 20 bar, Gber den fertigen Katalysator, wobei nicht
umgesetzte Komponenten im Kreis gefiihrt werden kénnen. ZweckmaRig hilt
man die Sauerstoffkonzentration unter 10 Vol.-% (bezogen auf das
essigsaurefreie Gasgemisch}). Manchmal ist jedoch auch eine Verdiinnung mit
_inerten Gasen wie Stickstoff oder Kohlendioxid vorteilhaft. Besonders -
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Kohlendioxid eignet sich zur Verdiinnung bei einer Kreislauf-Fahrweise, da es in
geringen Mengen wihrend der Reaktion gebildet wird.

Mit Hilfe der erfindungsgeméRen Katalysatoren wird eine héhere Raum-Zeit-
Leistung und eine gleiche oder hdhere Selektivitat bei ldngerer Standzeit des
Katalysators erzielt als mit Katalysatoren, die kein Rhenium oder Zirconium

enthalten.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern. Die Prozentangaben der
Elemente Pd, Cd, Zr, Re und K sind Gewichtsprozente, bezogen auf die

Gesamtmasse des Katalysators.

Als Katalysatortrdger wurde SiO, in Form von-Tableﬁen mit einem Durchmesser
und einer Hﬁhé'von jeweils 6 mm verwendet. Die Tabletten waren aus ®Aerosil-
Pulver mit Hilfe von Magnesiumstearat als Bindemittel gemaR US-A-5 225 388
gepreft worden. Die Oberfliche des Trigers betrug 120 mgzlg, sein
Porenvolumen 0,784 ml/g und sein Schittgewicht 500 g/l. Das Porenvolumen
von 1 | Trager war 3892 ml.

. Durchimprégnierte 'Katalysatoren
Vergieichsbeispiel 1

1 I Kieselsauretrdger wurden mit einer Losung von 24,3 g Palladiumacetat,

21,3 g Cadmiumacetat und 23,8 g Kaliumacetat in 392 ml Eisessig
(Ldsungsvolumen = 100% des Porenvolumens des Tragers) bei 60°C getrénkt.
Anschliefend wurde in einem Trockenschrank bei 200 mbar unter Stickstoff bis
zu einem Restgehalt an Essigsdure von 6-Gew.-% getrocknet; die
Trocknungstemperatur betrug 65°C, Der fertige Katalysator enthielt

2,3 Gew.-% Pd, 1,8 Gew.-% Cd und 1,9 Gew.-% K. Er war vollstindig, d.h. bis
in den Kern, durchimprégniert.
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Es wurden 50 ml dieses Katalysators in ein Reaktionsrohr von 8 mm
Innendurchmesser und einer Lange von 1,5 m eingefilit. Dann wurde bei einem
Druck von 8 bar (Reaktéreingang)-und einer Katalysatortemperatur von 150°C
das umzusetzende Gas mehrere Tage Uiber den Katalysator geleitet. Dieses Gas
bestand aus 27 Vol.-% Ethylen, 55 Vol.-% Stickstoff, 12 Vol.-% Essigsaure und
6 Vol.-% Sauerstoff. Die Ergebnisse sind aus der Tabelle 1 ersichtlich. In dieser
Tabelle bedeutet "relative Geschwindigkeit des Leistungsabfalls" den Quotienten
aus Leistungsabfall (= Anfangsleistung des Versuchs minus Endleistung des
Versuchs) und Versuchsdauer, relativ zum Quotienten des in Vergleichsbeispiel '
1 benutzten Katalysators. Dieser Katalysator hat also den Quotienten (= relative
Geschwindigkeit des Leistungsabfalis) 1.

Belspiel 1a

Es wurde verfahren wie in Vergleichsbeispiel 1, mit der Ausnahme, daR die
Lésung zusétzlich 7,5 g Zirconiumacetylacetonat enthielt und die Eisessig-
Menge 389 mi betrug. Die Ergebnisse sind aus der Tabelle 1 ersichtlich.

Beispiel 1b

1 | des wie in Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Katalysators wurde mit einer
L&sung von 4,2 g Re,0, in 308 ml Wasser (Losungsvolumen = 100% des
Porenvoiumens des Katalysators) bei Raumtemperatur getrdnkt. AnschlieRend
wurde wie in Vergleichsbeispiel 1 getrocknet, bis ein Wasserrestgehait von 6
Gew.-% erreicht war. Die Austestung erfolgte wie in Vergleichsbeispiel 1. Die
Ergebnisse sind aus der Tabelle 1 ersichtlich.
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Tabelle 1 {Durchimprégnierte Katalysatoren)

Leistung * | Selektivitat | relative Geschwindigkeit
(g/ih) (%) des Leistungsabfalis
Vergleichsbeispiel 1 813 94,3 1
Beispiel 1a 870 94,5 0;7
Beispiel 1b 840 94,8 0,7

* Anfangsleistung {Gramm Vinylacetat pro Liter Katalysator und Stunde)

li. Schalenkatalysatoren
Vergleichsbeispiel 2

Bei 65°C wurden 25,3 g Paltadiumacetat, 25 g Cadmiumacetat und 25,3 g
Kaliumacetat in 130,0 ml wasserfreier Essigsdure (Eisessig) gelGst
(Losungsvolumen = 33% des Porenvolumens) und die hochviskose Lésung
{7mPae®s) in eine auf 65°C vorgewérmte Vorlage eingefdiit. 1|
Katalysatortréger wurden ebenfalls auf 65°C erwdrmt und in einen Kolben
gegeben. Dann wurden die Tragerteilchen mit der gesamten Impragnierlosung
Gbergossen und solange innig durchmischt, bis diese Losung vollsténdig von den
Teilchen aufgesaugt worden war. Dieser Vorgang war nach 3 Minuten beendet.

AnschlieBend wurde. getrocknet wie im Vergleichsbeispiel 1. Der fertige
Katalysator enthielt 2,3 Gew.-% Pd, 1,8 % Gew.-Cd und 1,9 Gew.-% K. Die
Schalendicke betrug 0,8 mm.

Die Austestung erfolgte wie in Vergleichsbeispiel 1. Die Ergebnisse sind aus der
Tabelle 2 ersichtlich. Die "relative Geschwindigkeit des Leistungsabfalls” ist
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definiert wie in Ve'rgleichsbeispiel 1 angegeben, d.h. wieder relativ zu dem dort

. benutzten Katalysator.

Beispiel 2a

Es wurde verfahren wie in Vergleichsbeispiel 2, mit der Ausnahme, daR die
L6sung zusatzlich 7,0 g Zirconiumacetylacetonat enthielt. Die Schalendicke
betrug 0,8 mm. Die Ergebnisse sind aus der Tabelle 2 ersichtlich.

Beispiel 2b

1 | des wie in Vergleichsbeispiel 2 hergestellten Katalysators wurden mit einer
Lésung von 3,5 g Re,05 in 300 ml Wasser (Lésungsvolumen = 100% des
Porenvolumens des Katalysators) bei Raumtemperatur getrénkt. AnschlieBend
wurde wie in Vergleichsbeispiel 1 getrocknet, bis ein Wasserrestgeﬁa!t von 6
Gew.-% erreicht war. Die Austestung erfolgte wie in Vergleichsbeispie! 1. Die
Ergebnisse sind aus der Tabelle 2 ersichtlich.

Tabelle 2 (Schalenkatalysatoren)

Leistung © | Selektivitdt | relative Geschwindigkeit
{g/th) (%) des Leistungsabfalls
Vergleichsbeispiel 2 922 95,8 1,4
Beispiel 2a 950 96,1 0,9
Beispiel 2b 940 96,0 1,0

* Anfangsleistung {Gramm Vinylacetat pro Liter Katalysator und Stunde)
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Patentanspriche:

Verfahren zur Herstellung von Vinylacetat in der Gasphase aus Ethylen,
Essigsdure und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen an einem
Katalysator, der Palladium und/oder dessen Verbindungen, Cadmium
sowie Alkalimetallverbindungen auf einem Tréger enthdalt, dadurch
gekennzeichnet, daR der Katalysator zusdtzlich mindestens eine Rhenium-
und/oder mindestens eine Zirconiumverbindung enthait.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR der Katalysator
mindestens eine Kaliumverbindung enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der
Katalysator 0,05 Gew.-% bis 3 Gew.-% Rhenium und/oder Zirconium,
bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, enthdlt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daR der Katalysator 0,056 Gew.-% bis 1 Gew.-% Rhenium und/oder
Zirconium, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB der Katalysator 0,05 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% Rhenium und/oder
Zirconium, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, enthilt.

Katalysator, der Paltadium und/oder dessen Verbindungen, Cadmium
sowie Alkalimetallverbindungen auf einem Tréger enthdit, dadurch
gekennzeichnet, daR der Katalysator zus&tzlich mindestens eine Rhenium-
und/oder mindestens eine Zirconiumverbindung enthait.

Katalysator nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da® der
Katalysator mindestens eine Kaliumverbindung enthdit.
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Katalysator nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daR der
Katalysator 0,05 Gew.-% bis 3 Gew.-% Rhenium und/oder Zirconium,

bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, enthéit,

Katalysator nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
daB der Katalysator 0,05 Gew.-% bis 1 Gew.-% Rhenium und/oder
Zirconium, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, enthéit.

Katalysator nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
daR der Katalysator 0,05 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% Rhenium und/oder
Zirconium, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, enthiit.



