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PATENTE DE INVENCION 
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"Procedimiento cata litico  para la  obtención de ace­

tato de v in ilo ".

BIPERIAI CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingle­

sa, residente en Imperial Chemical House, Millbank, 

Londres, S.W .I., Inglaterra.

Este invento se refiere a la  obten 

ción de acetato de vin ilo  y, en especial, a un proce, 

dimiento para la  fabricación de acetato de vin ilo  -  

partiendo de etileno.

5* En la  Memoria de la  Patente Britg
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nica ns 964001, los Solicitantes han descrito un pro 

cedimiento que comprende e l fabricar esteres de ácidos 

carboxílicos de alcoholes insaturados, por contacto' 

del etileno con una sal de paladio, bien en condicio 

nes prácticamente anhidras o en presencia de una pe­

queña cantidad de agua, como se define, y en presen­

cia  de ácido acético, iones acetato, un sistema redox 

y oxígeno molecular. En este procedimiento, puede -  

formarse acetaldehido como subproducto.

Se ha observado que la  relación de 

acetato de vin ilo  a acetaldehido puede aumentarse -  

aplicando e l procedimiento en presencia de determina 

dos disolventes y manteniendo la  concentración de á- 

cido acético entre ciertos lím ites.

Este invento es un procedimiento 

para la  obtención de acetato de v in ilo , que compren­

de e l poner en contacto etileno con una sa l o compues, 

to de coordinación de paladio, en presencia de, como 

máximo, 5% en peso de agua, y en presencia del aceta 

to de un metal alcalino o de un metal alcalino terreo 

o de cobre;, oxígeno molecular, una sa l de cobre, áci 

do acétioo y 1 ,1  diacetoxietano, o 1,2  diacetoxieta- 

no, en e l que la  concentración del ácido acético no 

excede del 30% en peso del medio de reacción. Para 

usarse en e l procedimiento, se prefiere e l  1 ,2  diace 

toxietano.

Con preferencia, la  concentración 

de ácido acético no ha de exceder del 20%, especial­

mente 10%, en peso del medio de reacción. Así, en -  

e l procedimiento aplicado de modo continuo, se prefie
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re mantener una concentración de ácido acético su fi­

ciente tan solo para substituir e l que ha reaccionado 

y se ha separado, especialmente en forma de acetato 

de v ln ilo .

En general e l 1 , 1-diacetoxietano, 

o 1,2-diacetoxietano completa, prácticamente e l  medio 

de reacción. Por ejemplo, s i  e l 10% en peso del me­

dio de reacción es ácido acético, alrededor del 90% 

del medio de reacción puede ser uno o ambos diaceto- 

xietanos.

La concentración de agua en e l me 

dio de reacción, ha de ser lo  más reducida posible, 

ya que la  presencia de agua, fomenta la  formación de 

aoetaldehido. Así, la  concentración de agua es infe 

rio r al 5% en peso del medio de reacción, más prefe­

riblemente, in ferior a l 1%.

Se prefiere introducir e l etileno, 

y e l oxígeno molecular en la  reacción en una mezcla 

gaseosa que contenga de 3 a 10% en volumen de oxíge­

no y por lo  menos e l doble de etileno. La presión -  

to ta l de trabajo puede ser ventajosamente de 21 a 35 

kg/cm2 , con preferencia 28 kg/cm2. El ritmo de intro 

ducción de la  mezcla gaseosa puede ser de 500 a 2000 

litro s  por l i t r o  de mezcla de reacción por hora; los 

ritmos más elevados, por ejemplo 1600 por hora, son 

los preferidos para asegurar la  rápida retirada de los 

productos de reacción, especialmente agua, de la  zo­

na de reaocion, Es conveniente que e l contenido de 

oxígeno del gas de escape del procedimiento, después 

de la  separación de compuestos orgánicos, sea de al­



rededor del 5% en volumen.

La aal de peladlo, con preferencia, 

es nitrato paladioso, cloruro paladioso o acetato pa­

ladeos o, aunque pueden usarse otros haluros paladiosos 

tales como e l bromuro paladioso. Los compuestos de 

coordinación de paladio, incluyen e l cloropaladiato 

de l i t i o ,  e l  cloropaladiato de sodio y (benzonitrilo) 

paladio I I , y puede añadirse como ta l  o puede formar 

se in  s itu . Por ejemplo e l cloropaladito de l i t i o  -  

puede formarse in Bitu por l a  adición separada de cío 

ruro paladioso y oloruro de l i t i o .  La concentración 

de paladio usada en e l procedimiento, puede ser de -  

10*5 a 10*2 molar, con preferencia, alrededor de 

5 x 10*3 molar.

Dado que es ventajosa la  presen­

cia  de un iones haluro, especialmente un iones cloru 

ro, puede añadirse un haluro ta l como un haluro alca 

lin o , y puede figurar además del haluro añadido ta l  

como la  sa l de paladio o compuesto coordinado de pala 

dio, o como haluro de cobre. Resulta especialmente 

conveniente, por tanto, que la  concentración to ta l de 

ion haluro no exceda de 0,2 molar, y es gón maP con­

veniente que sea de 0,08  molar o in ferior.

A concentraciones inferiores de ha 

luro, tales como 5 x 10**2 molar e in feriores, es ven 

tajos o añadir un nitrato ó ácido n ítrico  a la  mezcla 

de reacción. Los nitratos adecuados, incluyen los -  

alcalinos, por ejemplo nitrato sódico. Puede añadir 

se hasta 0,3  mol de nitrato o ácido n ítrico , por l i  

tro de solución.
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7
Con preferencia se anade de 0,05 

a 0,15 mol, por l i t r o  de solución.

El acetato alcalino, o alcalino te 

rreo, puede ser acetato de l i t i o ,  acetato de sodio, 

acetato de magnesio, acetato de calcio o acetato de 

bario, y con preferencia se h alla  presente en la  con 

centración máxima susceptible de obtenerse con refe­

rencia a su solubilidad en e l medio de reacción, co­

rrientemente de 0,1 a 0,5 molar.

La sal de cobre se proporciona -  

para actuar como sistema redox y durante la  reacción 

comprende las dos formas cúprica y cuprosa, por ejem 

pío acetato cúprico y cuproso, y nitrato cúprico y -  

cuproso. La sa l puede presentar una concentración mo 

la r  de 0,05 a 0,3 molar, con preferencia alrededor de 

0,1 molar.

El procedimiento se aplica con pre 

ferencia a una temperatura del orden de 50SC a 180RC, 

especialmente de 110SC a 130RC.

Los productos de este procedimien 

to.,. a saber, acetato de v in ilo , agua y sub-productos 

pueden retirarse del medio de reacción en e l gas de 

salida del procedimiento, del que pueden separarse -  

por condensación parcial. La corriente de gas, des­

pués de separar una purga adecuada y de la  introduc­

ción de oxígeno nuevo, puede retomarse a la  reacción.

Por medio de este procedimiento -  

pueden obtenerse relaciones acetato:acetaldehido de 

5:1 o incluso más elevadas y, adicionalmente, la  vo­

la tilid a d  inferior de los diacetoxietanos con respee
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to al ácido acético, permite separar maß fácilmente 

e l  acetato de v in ilo  del producto de reacción, que -  

en los procedimientos realizados en un medio de reac 

cion constituido esencialmente por dicho ácido solo.

En una forma de este invento, una 

mezcla de gaß que contenga de 3 a 10% en volumen de 

oxígeno y, por lo menos, e l doble de etileno, se ha­

ce pasar continuamente, a una presión comprendida en 

tre 21 y 35 kg/cm2 al in terior de un medio de reac­

ción que contenga de 30 a 10% en peso de ácido acéti 

co y de 70 a 90% en peso de 1,2-diacetoxietano y , co 

mo máximo, 5% en peso de agua con cloruro de l i t i o ,  

cloruro paladioso, acetato de l i t i o  y acetato de co­

bre. La temperatura se mantiene entre 110 y 130BC y 

se conserva un elevado ritmo de gas de entre 1200 y 

2000 litro s  por l it r o  de mezcla de reacción, por ho­

ra. El acetato de vin ilo  se re tira  en la  corriente 

de gas, del medio de reacción, y se recupera por con 

dens ación.

El acetato de vin ilo  verdadero, es 

un monómero polimerizable ú t i l  en la  producción de una 

elevada variedad de plásticos.

Ejemplo 1

Una mezcla gaseosa de etileno, oxí 

geno y nitrógeno en la  que las presiones parciales -  

del oxígeno y del etileno eran 1,12  y 26,88 kg/cm2 res 

pectivamente, se introdujo continuamente en un reci­

piente que contenía:



1,2-diacetoxietano 

ácido acético 

acetato de cobre 

acetato de l i t io  

cloruro de l i t io  

cloruro paladioso

900 mis 

100 mis 

0,1 molar 

0,1 molar 

0,1 molar 

5 x 10**3 molar

La presión to ta l era de 28 kg/cm2 y e l ritmo del gas, 

1600 litros/hora. La temperatura eran 1203C.

El ritmo de formación del acetato 

de v in ilo , era de 0,6 mol/litro/hora y la  del acetal 

dehido, 0,12 mol/litro/hora, o sea una relación molar 

de acetato de vinilo:acetaldehido de 5:1.

Ejemplo 2

Se repitió e l Ejemplo 1 u tilizan ­

do e l siguiente medio de reacción:

1 , 2-diacetoxietano 

ácido acético 

acetato de cobre 

acetato de l i t i o  

cloruro paladioso

700 mis 

300 mis 

0,1 molar 

0,5 molar 

5 x ÍO**̂  molar

La relación de formación de acetato de vin ilo  era de 

1,3  moles/litro/hora, y la  de acetaldehido, 0,24  mol/ 

litro/hora, o sea una relación molar de acetato de -  

vinilo:acetaldehido, de 5,2:1.

Ejemplo 3

Se repitió e l Ejemplo 1 , u tilizan  

do e l medio de reacción siguiente, en e l que las con 

centraclones de cloruro de l i t i o  y agua se variaron 

con los resultados indicados en la  Tabla.
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Medio de reacción

1 , 2-diacetoxietano 

ácido acético 

acetato de cobre 

acetato de l i t io  

cloruro paladioso

800 mis

200 mía
5 x 10**2 molar * 

0,4 molar 

5 x 10**3 molar

f-

Cloruro de l i -  
t ip , concentra 
cion (molar)

Agua % -  

en peso.

Rendimien 
litro /  

Acetato de 
vin ilo

to moles/ 
dora. 

Acetal- 
dehido.

Relación mu­
la r  acetato 
de v in ilo :ace 
taldehido.

1 14 x 10-2 1.9 0.92 . 0.26 3 . 5:1

2 9 x lO**̂ 0.7 0.81 0.105 7 .7:1

3 4 x 10**2 0.7 0.63 0.030 21:1

La comparación de los tres resultados muestra la  mego 

ra en la  relación acetato de v in ilo  a acetaldehido, 

al reducirse las concentraciones de cloruro y de -  

agua.

5. N O T A
Descrita suficientemente la  natu­

raleza del invento, así como la  manera de realizarlo  

en la  práctica, debe hacerse constar que las disposi 

ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -  

10. modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -  

principio fundamental. También se hace constar que 

e l  invento corresponde a una solicitud  de patente pre 

sentada en Inglaterra con fecha 24 de febrero de 1 . 965, 

bajo e l  número 7966/65 , acogiéndose por tanto a los
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beneficios que conceden los Convenios Internaciona­

les en vigor, siendo lo que constituye la  esencia -  

del referido invento y por lo que se s o lic ita  Paten­

te de Invención por 20 años en España sobre: "PROCE-

DIMIENTO CATALITICO PARA LA OBTENCION DE ACETATO DE 

VINILO"; caracterizándose por lo  siguiente:

i s . -  Procedimiento catalitido pa­

ra la  obtención de acetato de v in ilo , caracterizado 

porque comprende el poner en contacto etileno con una 

sa l o compuesto de coordinación de paladio, en presen 

c ia  de, como máximo, 5% en peso de agua, y en presen 

c ia  del acetato de un metal alcalino o de un metal -  

alcalino terreo, o de cobre, oxígeno molecular, una 

sal de cobre, ácido acético y 1,1-diacetoxietano, ó 

1,2-diacetoxietano, en e l que la  concentración del -  

ácido acético no exceda del 30% en peso del medio de 

reacción.

23. -  Procedimiento, según reivin­

dicación 1 , caracterizado porque la  concentración del 

ácido acético, no excede del 20% en peso del medio de 

reacción.

38.- Procedimiento según reivindi 

cación 2, caracterizado porque la  concentración del 

ácido acético no excede del 10% en peso del medio de 

reacción.

43. -  Procedimiento, según cualquie 

ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 

porque la  concentración de agua es in ferior al 1% en 

peso del medio de reacción.

58.- Procedimiento según cualquie.
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ra  de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 

porque la  s a l de paladio es cloruro paladioso, bro­

muro paladioso o acetato paladioso.

6á.- Procedimiento según cualquie 

ra  de las reivindicaciones 1 a 4 ) caracterizado por-' 

que l a  sa l paladiosa es nitrato paladioso.

73 . -  Procedimiento según cualquie 

ra  de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 

porque la  concentración de l a  sa l o compuesto de coor 

dinaoión de paladio es 10"*5 & 10**2 molar.

83. -  Procedimiento según cualquie 

ra  de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 

porque e l acetato alcalino o alcalino terreo, es ace 

tato de l i t i o ,  acetato de sodio, acetato de magnesio, 

acetato de calcio o acetato de bario.

93. -  Procedimiento según cualquie 

ra  de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 

porque la  concentración del acetato alcalino o de al 

calino terreo, es de 0,1 a 0,5 molar.

103. -  Procedimiento, según cualquie 

ra  de las reivindicaciones anteriores , caracteriza­

do porque la  sa l de cobre ea acetato de cobre.

113. -  Procedimiento, según cualquie  ̂

ra  de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por­

que la  sa l de cobre es nitrato de cobre.

123. -  Procedimiento, según cualquie 

ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 

porque l a  concentración de l a  sa l de cobre es de 0,05 

a 0,3 molar.

133.- Procedimiento según cualquie30



ra  de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 

por añadirse también un haluro a la  mezcla de reac­

ción.

144. -  Procedimiento, según cualquie 

ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 

porque la  concentración to ta l de ion haluro no exce­

de de 0,2  molar.

15S .- Procedimiento, según reivin  

dicación 14, caracterizado porque la  concentración -  

to ta l de ión haluro es in ferior a 5 x 10**2 molar y se 

añade un nitrato o ácido n ítrico  a la  mezcla de reac 

ción.

163. -  Procedimiento, según reivin 

dicación 15, caracterizado porque e l nitrato es un 

nitrato alcalino.

178. -  Procedimiento, según reivin 

dicaciones 15 ó 16, caracterizado por añadirse hasta 

0,3 mol de nitrato ó ácido n ítrico , por l it r o  de so­

lución.

183. -  Procedimiento, según cualquia 

ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 

porque e l etileno y e l oxígeno molecular se introdu­

cen en la  reacción en una mezcla gaseosa que contie­

ne de 3 a 10% en volúmen de oxígeno, y por lo  menos 

e l doble de etileno.

193. -  Procedimiento según reivin­

dicación 18, caracterizado porque e l ritmo de intro­

ducción de mezcla gaseosa es de 500 a 2000 litro s  por 

lit r o  de mezcla de reacción, por hora.

203. -  Procedimiento según cualquie
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ra  de las reivindicaciones anteriores, caracterizado 

porque la  presión to ta l de trabajo es de 21 a 35 r  

kg/cm2.

218. -  Procedimiento, según cual­

quiera de laß reivindicaciones anteriores, caracteri 

zado porque la  temperatura es del orden de 50SC a -

1808C.

228. -  Procedimiento oatalitico  p a ­

ra la  obtención de acetato de v in ilo ; ta l  y como que 

da sustancialmente descrito en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de doce hojas
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