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PATENTE DE INVENCION

I,0,I. Case N2 17129
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"PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE ACETATO DE VINILOY.

Solicitfants: THPERIAT CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad
inglesa, residente en: Imperial Chemical House,

Millbank, LONDRES, Inglaterra.

Este invento se refiere a la produccidn
de acetato de vinilo.

El procedimiento de acuerdo con este in-
vento, para la produccidén de acetato de vinilo, com-

5 prende la etapa de colocar una mezcla gaseosa que
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contenga de 2 a 10% -especialménte de 3 a 10%- en

volumen de oxigeno y, por lo menos el doble de

etileno, en contacto con un 1iquido que contenga
cloruro paladioso en una concentracion molar de
0,00001 a 0,005, una sal cuprica, un cloruro de me-
tal alcalino en una concemtracidn molar de 0,03 a
0,15 y un acetato de metal alcalino en dcido acéti-
co, siendo la presidn parcial del etileno iguel por
10 menos a la:atmosférioa, y siendo el contenido de
agua del 1{quido, como méximo del 20% en peso, y de
llevar a cabo la reaccidn a una temperatura del or—
den de 1002 a 1309C,

Los acetatos adecuados son el acetato de
litio, que con preferencia se utiliza en una concen
tracién molar de 1 a 3, y el acetato sddico, que
preferentemente se emplea en una concentracidn molar
de 0,05 a 0,5. La concentracidn del cloruro de metal
alcalino es, con preferencia, del oOrden de 0,08 a
0,12 molar, siendo los preferidos, los cloruros de
godio y de litio. TIa sal cuprice funcions como sis—
tema redox ¥y se hallae adecuadamente presente en una
concentracidén molar de 0,1 a 0,5, con preferencia
préxima a 0,2, La sal ciprica preferida es el aceta-
to cuprico. La temperatura es, con preferencia, del
érden de 110 a 1302C. y, mds preferentemente aun,
alrededor de 12020; La presion total de trabajo,con
preferencia es de 21 a 35 kg/em2 y preferiblemente
es de alrededor de 28 kg/cm2. La operscidn se reali-
za con preferencia utilizando un ritmo total, para

8l gas, medido a la temperatura y presidn atmosféri-
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cas, del drden de 500 a 1600 litros/litro de lfquido

de reaccidn por hora, y el contenido de oxigeno del
gas de escape después de la separacidn de los com-
puestos organicos, es, con preferencia del 5% en
voltmen. Como ya se ha dicho, el contenido de agua
del 1fquido de reaccidn es, como méximo, del 20% en
peso, y con preferencia esté comprendido entre 5 y
12% en peso.

La reaccidn se aplica adecuadamente en un
dembito revestido con titanio. Los productos, =a
saber, acetato de vinilo, acetaldehido, agua y sub-
productos voldtiles, junto con algo de &cido acético,
se arrastran preferentemente en la corriente gaseosa,
gque luego se somete a condensacidn parcial para sepa—
rar aquéllos. La corriente de gas, después de elimi-
nar une purga adecuada, y de la introduceidn de oxi-
geno mievo, puede retornarse al recipiente de reac-
¢idn.

Se obtiene una gran variedad de sub-produc
tos que comprenden didxido de carbono, cloruros ali-
féticos, tales como cloruro de metilo y de etilo, y
esteres distinbos del acetato de vinilo, tales como
acetato de metilo, acetato de etilo, diacetato de
etilideno, diacetoxietano y acetato de cloroetilo.
La presencia, en estos sub-productos, de compuestos
de cloro, significa que se pierde algo de idn cloruro
en la solucidn y es preciso reemplazarlo., Para ello,
puede introducirse nuevo cloruro de metal aicalino
continuamente o g iﬁtervalos, en la mezcla de reac-—

4
cion. Al proceder de este modo, en la mezecla de
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reaccion aparece una acumlacion de compuestos de
metal alecalino. PYars evitarlo, parte de dicha mez-
cla puede separarse contimamente o a intervalos y
se realizan adiciones adecuadas & la mezcla de regc-
¢idn para mantener la concentracidn de otros compo-
nentes, por ejemplo: cloruro paladioso, entre los
1imites preferidos. Como variante, la pérdida de
ion cloruro puede compensarse por la introduccidn
contimea o intermitente, de cloruro de hidrdgeno.

El acetato de vinilo producido, e acuerdo
con este invento, puede emplearse en la producoién
de polimeros y como intermedio en la sintesis de va—
rios compuestos orfanicos.

EJENMPLO 1.

En 1 litro de dcido acético glacial se pre
pard una solucidn matalizadora de la.siguiente com-

posicidn molar:

cloruro paladioso 0,0006 molar
acetato ciprico 0,20 molar
acetato de litio 2,0 molar
cloruro de litio 0,086 molar

Esta solucidn se colocd en un reactor vertical de

75 cm. de altura v 5 cm. de didmetro. Se hizo pasar
una mezcla gaseosa que contenia, en volimen, 95,6%

de etileno y 4,4% de oxigeno, a una presién de 18
atmbésferas, a través de la solucidn catalizadora
mantenida a una temperatura de 1202¢, siendo de 1600
litros/hora el ritmo del gas medidé a las condiciones
ambientes. Ia concentracidn de cloruro de la solucidm

se conservd a 0,08 molar por la adicion de 0,024 mol
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de cloruro de litio por hora, y, cada hora, Se sepu-—
6 1/40 del catalizador de la vasija de reaccidn y ge
substituyd por soluciln meva.

Ademds, parte del Liquido se retird conti-
miamente, su presidn dismimyd a la atmosférica, y se
liberaron productos que contenfan acetato de vinilo y
acetaldehido, faciliténdose ésto por el paso a través
del 1fquido, de gms efluente inerte. Esta mezcla gaseo
sa se hizo pasar a través de condensadores mantenidos
a una temperatura de -202C. en 1los que se condensaron
el acetato de vinilo y ¢l acetaldehido. En condicio-
nes fijas de funciomamiento, los ritmos de produccidn
de estos productos fueron 1,19 moles por hora y 0,38
mol por hora, respectivamente.

EJEMPLO 2,

Fn 1 litro de dcido acético glacial se
prepard una solucidn catalizadora de la siguiente

composicidn molar:

cloruro paladioso 0,0003 molar
acetato cuprico 0,22 molar
acetato de litio 2.0 molar
cloruro de litio 0.10 molar

La reaccidn se 1levd a cabo como se describe en el
Bjemplo 1, con las diferencias de que la mezcla ga-
seosa contenfa en voldmen 7,6% de oxfgeno y 92,4%
de etileno, y medido a la temperatura ambiente, el
ritmo del gas ers de 1000 litros/hora. ILa cantidad
de cloruro de litio introducldo por hora, era de
0,016 mol.

Los productos de reaccidn se separaron
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como antes se ha descrito., En condiciones fijas de

funeionamiento, los ritmos de produccidn de acetato
de vinilo y de acetaldehido, fueron 0,97 mol/hora y O
0,63 mol/hora respectivamente.

EJEIPLO 3.

La solucidn catalizadora era 1 litro dé
deido acético glacial que contenia las sales siguien-
tes a las concentraciones meolares indicadas, que se

+ £ 4 ”
conservaron durante la reacciocn, por adicion de sales

3 I 4 .
nuevas a fin de compensar las pequeflas perdidas expe-

rimentadas:
cloruro paladioso 0.0015 molar
acetato ciprico 0.18 molar
acetato de litio 1.88 molar
cloruro de Llitio 0.12 molar

A través de esta solucidn se hizo pasar una
mezcla de gas que contenia 95,1% de etileno y 4,9% de
oxtgeno, a un ritmo (determinado a la temperatura y
presién nornales) de 1500 litros de gas por hora. Ls
solucidn catalizadora se conservd a una temperatura
de 1202C, y a una presidén de 29,75 kg/om2. Las pérdi-
das de clorurose compensaron afiadiendo una solueidn
de cloruro de hidrdgeno en Acido acético, a razdn de
0,035 moles/hora. En condiciones fijas de funciona-
miento, el contenido de agua de la mezcla de reaccidn
era de T7,5% en peso.

EL ritmo continuo de formacidn de producto
ascendid a 1,23 moles/hora de acetato de vinilo, y a

0,7 mol/hora de acetaldehido, junto con pequefias can—

tidades de didxido de carbono y otros sub-productos.

o
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Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la pric-

tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-

'teriormente indicadas son susceptibles de modifica-

ciones de detalle en cuanto no alteren su prinecipio
fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde a una golicitud de patente presentada zn
Inglaterra, con fecha 7 de Noviembre de 1963, bajn
el N2 44016/63, acogiéndose por tanto, a los benefi-
¢los que conceden los Convenios Internacionsles en
vigor, siendo 1o que constituye la esencia del refe-
rido invento y por 1o que se solicita Patente de In-
vencidén por 20 afios en Espafia sobre: "PROCEDIMIENTO
DE OBTENCION DE ACETATO DE VINILO";caracterizéndose
por 1o siguiente:

12,~ Procedimiento de obtencidn de acetato
de wvinilo, caracterizado porque comprende la etapa
de colocar una mezcla de gas que contenga de 2 & 10%
en volumen de oxigeno y por lo menos el doble de eti-
leno, en contacto oon.unAliquido que contenga cloruro
paladioso en una concentracidn molar de 0,00001 a
0,005, una sal cdiprica, un cloruro de metal alcalino
en una concentracién molar de 0,03 a 0,15 y un ace—
tato de metal alcalino en Acido acético, siendo la
presién parcial del etileno igual por lo menos a la
atmosférica; el contenido de agua del 1{quido es,
como méximo del 20% en peso, y la reaccidn se lleva a
cabo a una temperatura del drden de 1002 s 1309C.

28, Procedimiento, segin reivindicacidn
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nor 1o menos el 3% en volumen de ox{geno.

3&2,- Procedimiento, segin reivindicacidn
12 o 22, carscterizado porque la sal cuprica es
acetato cuprico.

&,- Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-—
que la concentracién molar de la sal cuprica en &
1{quido de reaccion es de 0,1 a 0,5.

58,- Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
aue la concentracidn molar del cloruro de metal al-
calino es de 0,08 a 0,12,

68.- Procedimiento, segun cualquicra de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que el cloruro de metal alcalino es cloruro de sodio
o cloruro de,litio.

72 .~ Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por—
que el acetato de metal alecalino es scebtato de
litio,

8,~ Procedimiento, sezin reivindicscidn
78, caracterizado porque la concentracidn molar del
acetato de litio es de 1L a 3,

98,- Procedimiento, segdn cualquisra de
las reivindicaclones 18 a 68, caracterizado porque
el acetato de mebal alcalino es acetato sddico.

108,-Procedimicnto, segin reivindicacidn
98, caracterizado porgque la concentracidn molar del

acetato sodico es de 0,05 a 0,5.
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118,~ Procedimiento, segin cualquiera dec

las reivindicaciones anteriores, caracterizado porqﬁ.e
el contenido de agua del lfquido de reaccidn, es de
5 a 12% en peso.

128,- Procedimiento, segdn cualquiera de
las reivindicaciones amteriores, caracterizado por .
aplicarse a una temperatura de 110 a 1309C,

~ 132,- Procedimiento, segin euaiquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por—
que la presidn de trabajo es de 21 a 35 kg/em2.

. 142,.- Procedimiento, segin reivindicacidn
132, caracterizado porque la presidn de trabajo es de
unoe 28 kg/cm2.

158,~ Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que el ritmo de circulacidn del gas es de 500 a 1600
litros, medido a la temperatura y presidn atmosféri-
ca, por litro de lfquido de reaccidn, wor hora.,

168,- Procedimiento, segun cualquiera de
las reivindicaciones anteriorss, caracterizado por-
que el contenido de oxigeno del gas de escape, des-
pués de separar los compuestos orgdnicos, es del 5%
en volumen aproximadamente.

178.-Procedimiento de obtencidn de acetato
de vinile;tal y como queda sustancialmente deserito

en lzo presente Memoria,



Lgta lMemoria consta de diez hojas,
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