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Реферат. Виниловый мономер винилацетат (ВА) служит для производства поливинилового спирта, поливинилацетата, 
поливинилбутираля, сополимеров с этиленом и пропиленом. Мировой объём выпуска винилацетата составляет более 4 млн. т. в год. 
На современном этапе промышленного развития винилацетата получают в основном каталитическим синтезом этилена, уксусной кислоты 
(УК) и кислорода, в соотношении приблизительно равном 8:4:1. Степень конверсии за один проход – 8 %; 18 %; 45 %. Селективность по 
винилацетату составляет 91-92%. Основным побочным продуктом является диоксид углерода (ДУ), этилацетат, этилидендиацетат – все не 
более 1%. Из-за своей чрезвычайной пожаро- и взрывоопасности процесс распространен относительно мало. Всего в мире насчитывается 
примерно 30 таких установок. В Российской Федерации имеется только одно такое производство с производительностью по винилацетату 
50 тыс. т в год (компания «Лукойл», ООО «Ставролен»), которое было закуплено в 1975 г. по лицензии фирмы «Байер» ФРГ. Для 
исключения зависимости от дорогостоящих импортных поставок, актуальным является переход данного производства на отечественный 
катализатор или производимый в странах СНГ. В этой связи авторами проведена структурная и параметрическая идентификация и 
получены экспериментальные данные. В данной работе приводится результат проведенных экспериментов, а именно динамическая 
математическая модель скорости образования целевого виниацетата (активности) и побочного – ДУ продуктов, имеющая существенно 
нелинейную структуру. Было принято, что реакция получения винилацетат протекает по первому порядку, а образования ДУ – 
по полуторному. Для использования модели при управлении реальным производственным процессом необходима параметрическая 
идентификация наиболее значимых коэффициентов регрессии. 
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Summary.Vinyl acetate monomer (VA) serves for the production of polyvinyl alcohol, polyvinyl acetate, polyvinyl butyral, copolymers with 
ethylene and propylene. The world production of vinyl acetate is more than 4 million tons per year. At the present stage of industrial 
development, vinyl acetate is mainly produced by the catalytic synthesis of ethylene, acetic acid (OC) and oxygen in a ratio of approximately 
8:4:1. The conversion rate for one pass is 8 %; 18 %; 45 %. The selectivity for vinyl acetate is 91-92%. The main by-product is carbon dioxide, 
ethyl acetate, ethylidene diacetate – all not more than 1%. Because of its extreme fire and explosiveness, the process is relatively small. There 
are approximately 30 such installations in the world. In the Russian Federation, there is only one such production with a capacity of 50,000 
tons per year for vinyl acetate (Lukoil, Stavrolen), which was purchased in 1975 under the license of Bayer FRG. To exclude dependence on 
expensive import supplies, it is important to switch this production to a domestic catalyst or produced in the CIS countries. In this connection, 
the authors carried out structural and parametric identification and obtained experimental data. In this paper, we present the results of the 
experiments performed, namely, a dynamic mathematical model for the rate of formation of the target viniacetate (activity) and the secondary-
carbon dioxide (DU) of products, which has a fractional-nonlinear structure. It was assumed that the reaction of obtaining the VA proceeds 
according to the first order, and the formation of the DM is one-and-a-half. To use the model in managing a real production process, parametric 
identification of the most significant regression coefficients is required. 

Keywords:acetoxylation, modeling, vinyl acetate, vinyl monomer, catalyst 
 

Синтез винилацетата на основе этилена, 

уксусной кислоты и кислорода реализуется  

путем пропускания парогазовой смеси исход-

ных реагентов через слой катализатора при  

температуре 140–200 °C и давлении 0,8 МПа. 

Химизм процесса аппроксимируется брутто- 

реакциями образования целевого и побочного 

продуктов [1]: 

 
2 4 3 2

3 2 2

0,5 PdC H CH COOH O

CH COOCH CH H O

  

  
  (1) 

 2 4 2 2 23 2 2C H O CO H O    (2) 

Процесс в значительной мере зависит 
от поставок импортного катализатора, который 
представляет собой пористые алюмосиликатные 
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шарики диаметром 5–6 мм, на развитую поверх-
ность которых осаждены в мелкодисперсном  
состоянии металлический палладий (3,3 г/л), 
золото (1,5 г/л) и ацетатом калия (30 г/л). 

С течением времени каталитический ком-
плекс стареет и его активность падает. Для под-
держания постоянной активности катализатора 
процесс синтеза винилацетата проводится 
с медленным подъемом температуры в течение 
одного года от 140 до 200 С. Срок службы  
импортного катализатора 1 год. 

Моделированию и управлению синтезом 
винилацетата на основе этилена, уксусной  
кислоты и кислорода посвящено относительно 
небольшое количество публикаций[2–8].  
Математическая модель синтеза винилацетат 
на катализаторе фирмы «Байер» используется 
для управления этим процессом[10] на действу-
ющем производстве. 

Для исключения зависимости от дорого-
стоящих импортных поставок, актуальным  
является переход данного производства на оте-
чественный катализатор или производимый в 
странах СНГ [4, 5]. В [6–7] разработана матема-
тическая модель синтеза ВА на отечественном 
катализаторе, позволяющая определить опти-
мальную структуру и состав каталитического 
комплекса. ВЗАО «Ереванский НИИ «Пластпо-
лимер» (Республика Армения) и в РГТУ им. 
Д.И. Менделеева накоплен обширный экспери-
ментальный материал по исследованию процесса 
ацетоксилирования этилена [3–5] на отечествен-
ном катализаторе, изготовленном на основе  
силикагеля КСС3. Однако полученная авторами 
математическая модель синтеза ВА [3, 9] обладает 
значительной погрешностью (15–20% отн.)  
относительно экспериментальных данных 
и нуждается в существенной доработке. 
Её структура и параметры могут быть исполь-
зованы только в виде начальных приближений 
при создании адекватной модели. В этой связи 
была проведена структурная и параметрическая 
идентификация опубликованных эксперимен-
тальных данных и получена [8] динамическая 
математическая модель скорости образования 
целевого ВА (активности) и побочного – диоксида 
углерода (ДУ) продуктов, имеющая существенно 
нелинейную структуру. Было принято, что  
реакция получения ВА протекает по первому  
порядку, а образования ДУ – по полуторному: 

 

    

   

     

5

1 2 3 1 2 4

2

3 4 5 6 5 7 8

2

9 1 2 2 10 11 2

2 2

1 2 2 4 12 13 1 4 14 15 2

exp 4084,0 /

0,001 exp /

1

1 ;

ВА
ВА

dG
K X X X X

V dt

X X t

X X X X

X X X X X X X



 

    

  

   



   


      

     


 



   


 (3) 

   

    

    

   

43

7

16

2
2 1 2 3 1 2 4

2

5 6 5 8 5 9 10

2

11 1 2 2 12 13 2 1 2 2 4

2

14 15 1 4 17 18 2

exp 9607,0 /

0,001 exp /

1 1

,

CO
СО

dG
K X X X X

Vdt

X X t

X X X X X X X X

X X X







 

    

  

   



   

    

       


   


(4) 

где ВАK , 2СОK  – соответственно удельные скоро-

сти образования ВА и ДУ, / (  катал. )моль л ч ; 

V  – объем катализатора, л; G – количество об-

разовавшегося продукта, моль; 1X  – соотношение 

этилена к УК в парогазовой сырьевой смеси; 

2X  – мольная доля кислорода в смеси; 3X  – 

температура реакции, ⁰ К; 4X –абсолютное 

давление в реакционной зоне, ата; 5X  – объем-

ная скорость подачи парогазовой смеси, 
1ч
;  

t – время работы катализатора, ч ; ,  1 15i i   , 

,   1 18j j    – регрессионные коэффициенты. 

Диапазон действия модели: 12 8X  ; 

20,01 0,07X  ; 3413 473X  ; 42 10X  ; 

52000 10000X  . Средняя относительная  

погрешность модели составляет: по винилаце-

тату (1) ±4,9%, по диоксиду углерода (2) ±5,7%. 

Параметрическая идентификация мате-

матического описания проведена генетическим 

алгоритмом [9, 11], искомыми константами 

служат коэффициенты   и  . В качестве 

функции цели используется квадратичный  

критерий отклонения расчетных значений  

выходов скоростей образования продуктов 

от экспериментальных: 
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где  ,knK   , 
ex

knK  – соответственно расчетное 

и измеренное значение удельной скорости  

образования k продукта синтеза в n эксперименте; 

kN – количество опытов для k  – продукта;  

2 – число основных продуктов (ВА и ДУ) процесса 

синтеза, используемых для идентификации. 

В таблице 1 приведены значения коэффи-

циентов   и  , рассчитанные на основании 

формулы (3). 
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Таблица 1.  
Значения параметров математической модели (1), (2) 

Table 1. 
The values of the parameters of the mathematical model (1), (2) 

1 10,0   2 0,18487479    7

3 6,2335735 10    4 130,63863   5 1,4222931   

6 1795,3167   7 14,100476   5

8 5,3596838 10    2

9 0,63049767 10    2

10 0,16218276 10     

2

11 0,31882 10     3

12 0,172464 10    6

13 0,89261043 10    2

14 0,24707023 10     1

15 0,42068918 10    

1 10,0   2 8,6500656   3 1,2083872   4 1,5499401   4

5 1,3618666 10     

6 563,375184   7 0,30930987   6

8 3,2579163 10    9 18,370189   10 2,7646105   

2

11 0,219608 10     2

12 0,3721551 10    13 0,0148895    2

14 0,45137469 10    4

15 0,29683677 10    

16 1,1490892   17 0,025611384    18 0,45726603   

 
Рисунок 1. Зависимость селективности от температуры и отношения этилен/УК при концентрации кислорода 7%, 
давлении 9 ата, объемной скорости подаче ПГС 8000 1/ч, времени работы катализатора 3010 ч 

Figure1. The dependence of selectivity on temperature and the relationship of ethylene/UK when the oxygen concentration of 7 %,  
a pressure of 9 atа flow rate of the calibration gas from the Eclipse 8000 1/h, working time of catalyst 3010 h 

 

Рисунок 2. Зависимость селективности от давления 
и объемной подачи ПГС при концентрации 
кислорода 7%, температуре 155 °C, отношении 
этилен/УК 4, времени работы 3010 ч 

Figure 2. The dependence of selectivity on pressure and 
volumetric flow of GHS at an oxygen concentration of 
7%, a temperature of 155 °C, ethylene ratio 4, operating 
time 3010 h 

 

Рисунок 3. Зависимость селективности от 
концентрации кислорода и времени работы, при 
давлении 9 ата, объемной подаче ПГС 8000 1/ч, 
температуре 155 °C, отношении этилен/УК 4 

Figure 3. Dependence of selectivity on oxygen 
concentration and operating time, at a pressure of 9 ata, 
volumetric flow of PSS 8000 Փ 1/h, temperature 155 °C, 
ethylene/UK 4 ratio 
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Рисунок 4. Зависимость удельной скорости образования 
винилацетата от от отношения этилен/УК и температуры 
при концентрации кислорода 7%, давлении 9 ата, объем-
ной подаче ПГС 8000 1/ч, времени работы 3010 ч 

Figure 4. Dependence of the specific rate of formation of 
acetate on the ratio of ethylene / UK and temperature at an 
oxygen concentration of 7%, pressure of 9 ata, volumetric 
flow PGS 8000 1/ h, operating time 3010 h 

 
Рисунок 5. Зависимость удельной скорости образования 
винилацетата от давления и объемной подачи ПГС при 
концентрации кислорода 7%, температуре 155 °C, отно-
шении этилен/УК 4, времени работы 3010 ч 

Figure 5. The dependence of the rate of formation of vinyl 
acetate from the pressure and volumetric flow calibration 
gas when the oxygen concentration of 7 %, a temperature 
of 155 °C, with respect to the ethylene/UK 4 

 

Рисунок 6. Зависимость удельной скорости 

образования винилацетата от концентрации 

кислорода и времени работы при давлении 9 ата, 

объемной подаче ПГС 8000 1/ч, температуре 155 °C, 

отношении этилен/УК 4 

Figure 6. The dependence of the rate of formation of 

vinyl acetate from oxygen concentration and time 

operation at a pressure of 9 ata, volumetric flow PGS 

8000 1/h, a temperature of 155 °C, with respect to the 

ethylene/UK 4 

На рисунках 1–3 приведены 3D графики 

зависимости селективности образования  

продуктов от технологических параметров про-

цесса синтеза, а на рисунках 4–6 3D графики за-

висимости удельной скорости образования ВА 

(активности катализатора) от технологических 

параметров. Скорость образования ВА имеет 

экстремумы по давлению и по  

отношению этилена к УК, селективность имеет 

экстремум только по давлению. 

Модель (3), (4) предназначена для опти-

мизации и управления процессом синтеза ВА 

на отечественном катализаторе. 
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