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"Procedimiento catalitico para la obtencidn de ace=

tato de vinilo",

Slodlcitante; THPERIAL CHENICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingle-
Ba, residente en Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, 8,W%.1., Inglaterra.
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Este invento se refiere a lg obten
cién de acetato de vinilo y, en especial, a un proce
dimiento parg lg fabricacidon de acetato de vinilo -

partiendo de etileno.
Se En lg Memoria Ge la Patente Britg

Mod. 113
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nica n® 964001, los Solicitantes han descrito wn ppé
cedimiento que comprende el fabricar ésteres de écigbs
carboxflicos de alcoholes insatursdos, por conhiacto’
del etileno con ung sal de pgladio, bien en condiéq.__g'
nes practicemente anhidras o en presencia de una pe-
quetia cantidad de agua, como ge define, y en pfesenu
cig de gcido geético, iones acetato, un sistema redox
Yy oxigeno molecular. En este procedimiento, puede -
formarse acetaldehido como subproducto.

Se ha observado que la relacidn de
acetato de vinilo a acetaldehido puede gumentarse -
aplicando el procedimiento en presencia de determing
dos disolventes y manteniendo ls concentracidn de a-
cido acético entre clertos limites.,

Bste invento es wn procedimiento
para la obtencion de acetato de vinilo, que compren—
de el poner en contacto etileno con una sal o compues
to de coordinacion de paladio, en presencia de, como
méximo, 5% en peso de egua, y en presencia del aceta
to de un metal alcalino o de un metal alcalino térreo
o de cobre, oxigeno molecular, una sal de cobre, aci
do acético y 1,1 diacetoxietano, o 1,2 diacetoxieta~
no, en el que la concentracidn del gcido acético no
excede del 30% en peso del medio de resccidén, Para
usarse en el procedimiento, se prefiere el 1,2 diace
toxietano,

Con preferencia, la concentracidn
de gcido gedético no ha de exceder del 20%, especial-
mente 10%, en peso del medio de reaccidn., 4si, en -

el procedimiento gplicado de modo continuo, se prefie
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. [
re mantener una concentracidn de acido acdtico sufi-

ciente tan solo para substitulr el que ha reaccionado
Y se ha separado, especiglmente en formg de acetato

de vinilo.
En genergl el l,l-diacetoxietano,

0 l,2~diacetoxieténo completa, practicamente el medio
de reaccidn., Por ejemplo, si el 10% en peso del me-
dio de reaccidn es acido acético, alrededor del 90%
del medio de reaccidn puede ser wno o ambos diaceto-
xietanos,

La concentracion de agua en el mg
dio de reaccidn, ha de ser lo mas reducida posible,
¥ya que lg presencia de agua, fomenta la formacion de
acetaldehido. 4s{, la concentracidn de agua es infe
rior al 5% en peso del medio de reaccidnm, mas prefe-
riblemente, inferior al 1%.

Se prefiere introducir el etileno,
¥y el ox{geno molecular en la reasceidn en una mezela
gaseosa que contengs de 3 a 10% en volimen de ox{ge-
no y por 1o menos el doble de etileno, Da presién -
total de trabajo puede ser ventajosamente de 21 a 35
kg/em2, con preferencis 28 kg/cm2, Bl ritmo de intro
duccion de la mescls gaseosa puede ser de 500 a 2000
litros por litro de mezcla de reaccidn por horaj los
ritmos mas elevados, por ejemplo 1600 por hora, son
los preferidos pars asegurer la rapida retirada de los
productos de reaccion, especiglmente agua, de la 20-
ng de reaccién, Es conveniente que el contenido de
ox{geno del gas de escepe del procedimiento, después

de la separacioén de compuestos organicos, sea de al-
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rededor del 5% en volumen.

Lg sal de paladio, con preferencié,
es nitrato paladioso, cloruro paladioso o acetato pa?
ladioso, eunque pueden usarse otros haluros Paladiosos
tales como el bromuro paladioso. Los compuestos de
coordinacion de paladio, incluyen el oloropsladiato
de litio, el cloropaladiato de sodio y (benzonitrilo) -
peledio II, y puede gfiadirse como tal o puede forma:_r-_'
se in situ. Por ejemplo el cloropaladito de litio ;
puede formarse in situ por la sdicidn separads de clo
ruro paladioso y cloruro de 1litio. La concentracidn
de paladio usada en el procedimiento, puede ser de -
10~° g 10~2 molar, con preferencia, slrededor de -
5 x 10™3 molar.

Dado que es ventajosa la presen-
cia de un iones haluro, especialmente un iones cloru
ro, puede gfiadirse un hgluro tal como un haluro alecg
1lino, y puede figurar ademss del haluro afiadido tal
como la sal de paladio o compuesto coordinado de palg
dio, 0 como hgluro de cobre. Resulta especialmente
conveniente, por tanto, que la concentracidn total de
ion haluro no exceda de 0,2 molar, y es ain mis con-
veniente que sea de 0,08 molar o inferior.

A concentraciones inferiores de ha
luro, tales como 5 x 10~2 molar e inferiores, s ven
tajoso afiadir un nitrato 6 deido nftrico g la mezcla
de reaccion, ILos nitratos adecuados, incluyen los -
alcalinos, por ejemplo nitrato sédico. Puede afladir
se hasta 0,3 mol de nitrato - 0 aeido nitrico, por 1i

tro de solucion.
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Con preferencia se afiade de 0,05.
a 0,15 mol, por litro de solucidn.

El acetato alcalino, o alcalino 6
rreo, puede ser geetato de litio, acetato de sodio,

5. acetato de magnesio, acetato de calclio o acetato de
bario, y con preferencig se halla presente en la con
centracion méxima susceptible de obtenerse con refe-
rencig a su solubilidad en el medio de reaccidn, co-
rrientemente de 0,1 g 0,5 molar,

10, La sal de cobre se proporciong -
pars sctuar como sistems redox y durante la reaccidn
comprende las dos formas cﬁprica ¥y cuprosa, por ejem
plo acetato cﬁprico y cuproeso, y nitrato cﬁprico ¥y~
cuproso. ILa sal puede presentar una concentracion mo

15, lar de 0,05 g 0,3 molar, con preferencia alrededor de
0,1 molar.

Bl procedimiento se aplica con pre
ferencia g ung temperatura del orden de 502C a 1802C,
especialmente de 1102C a 1302C, ’ '

20, L6s produétos de este procedimien
to, a saber, acetato de vinilo, agua y sub-productos
pueden retirarse del medio de reaccidn en el gas de
salidg del procedimiento, del que pueden separarse —
por condensacion parcial. La corriente de gas, des—

2. pués de separsr une purga adecuads y de la introduc-

cidn de oxigeno nuevo, puede retornarse a la reaccidn.

Por medio de este procedimiento -~
pueden obtensrse relaciones acetatotacetaldehido de

5:1 o incluso mag elevadas y, adicionalmente, lg vo-

30. lgtilidad inferior de los digcetoxletanos con respec
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el acetato de vinilo del producto de reaccion, que'la-_
en los procedimientos realizados en un medio de reag

cién constitufdo esencialmente por dicho gocido solo.

En ung forma de este invento, una
mezels de gas que contenge de 3 a 10% en volimen de
oxigeno ¥, por lo menos, el doble de etileno, se ha=
ce pasar continuamente, a una presién comprendida en
tre 21 y 35 kg/cm2 al interior de un medio de reac-:
cidn que contenga de 30 a 10% en peso de acido acé'h.;i_.
co y de '%0 a 90% en peso de 1,2-digcetoxietano y, é_g_
mo mgximo, 5% en peso de agua con cloruro de litio, .
cloruro paladioso, acetato de litio y acetato de co-
bre. La temperagtura se mesntiene entre 110 y 1302C y
se conserveg un elevado ritmo de gas de entre 1206 ¥y
2000 litros por litro de mezcla de reaccion, por ho-
ra. El acetato de vinilo se retira en la corriente
de gas, del medio de reaccién, ¥y se recupera por con.
densacidn,

El acetato de vinilo verdgdero, es
un monomero polimerizable Util en la produceidn de una
elevada variedad de plasticos.

Bjemplo 1

Une mezcla gaseosa de etileno, oxi
geno y nitrdgeno en la que las presiones parcigles -
del ox{geno y del etileno eran 1,12 y 26,88 kg/om2 res
pectivamente, se introdujo continusmente en un reci~

piente que contenia:
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1l,2-digcetoxietano 900 mls

acido acético , 100 mls

acetato de cobre 0,1 molar
acetato de litio 0,1 molar
cloruro de litio 0,1 molar
cloruro paladioso 5x 10f3 molar

La presidn total era de 28 kg/cm2 y el ritmo del gas,
1600 litros/hora. La temperatura eran 120¢C.

Bl ritmo de formacidn del acetato
de vinilo, era de 0,6 mol/litro/hora y la del acetal
dehido, 0,12 mol/litro/hora, o sea una relacidén molar

de acetato de vinilo:acetaldehido de 5:l.

Ejemplo 2
Se repitid el Ejemplo 1 utilizan—

do el siguiente medio de reaccidn:

1,2-diacetoxietano 700 nls

acido acético 300 mls
acetato de cobre 0,1 molar
acetato de litio 0,5 molar
cloruro peladioso 5 x 10~3 moler

I relgcion de formacidn de acetato de vinilo era de

1,3 moles/litro/nora, y la de acetaldehido, 0,24 mol/
litro/hora, o ses una relacién molar de acetato de —
vinilo:gecetaldehido, de 5,231,

Ejemplo 3

Se repitio el Bjemplo 1, utilizen
do el medio de reaccidn sigulente, en el que las con
centraciones de cloruro de litio y agua se variagron

con los resultaedos indicados en lg Tabla.
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Medio de reaccidn

1,2-digcetoxietano 800 mls

deido acético 200  mls _
acetato de cobre 5 x 1072 molar
acetato de litio 0,4 molar o

cloruro paladioso 5 x 10~3 molar .

Cloruro de li- Ague. % - Rendimiento moles/ Relgeidn mo;:
tig, concentra litro/hora. lar acetato .
cion (moler

en peso. Acetato de| Acetal- de vinilo:sce |
vinilo dehido, taldehido,

14 x 10~2

9 x 10~2

4 x 102

109 0'92 M 0026 305:1
0.7 0.8 0,105 TaTed
0.7 0.63 0.030 21:1

56

10.

La comparacién de los tres resuliados muestra la mejo
ra en la relacion acetato de vinilo a acetsldehido,
al reducirse las concentraciones de cloruro y de =
agua.

N O T_ A

Descrita suficientemente la natu-
ralezs del invento, esi como lg manera de realizarlo
en lg practica, debe hacerse constar que lgs disposi
clones anteriormente indicedas son susceptibles de -
modificaciones de detalle en cugnto no glteren su -
principio fundementel. También se hace constar que
el invento corresponde a ung solicitud de patente pre
sentada en Inglaterra con feche 24 de febrero de 1.965,

bajo el mumero 7966/65, apogiéndoée por tanto a los
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beneficios que conceden los Convenios Internaciona-

les en vigor, siendo lo que constituye lg esencig -

del referido invento y por lo que se solicita Paten-
te de Invencion por 20 afios en Espafis sobre: "PROCE-
DIMIENTO CATALITICO PARA LA OBTENCION DE ACETAEO IE

VINILO"; caracterizandose por lo siguiente:

18, - Procedimiento catalitido pa-

re lg obtencion de acetato de vinilo, caracterizade

porque couprende el poner en contacto etileno con una
ggl o compuésto de coordinacidn de paledio, en presgg'
cia de, como méximo, 5% en peso de agua, y en presen
cia del acetato de un metal alcalino o de un metal ~
aleglino térreo, o de cobre, oxigeno molecular, una

sal de cobre, acido acético y 1,1-diacetoxietano, 6

- 1,2-diacetoxietanc, enm el ‘que la concentracidn del =

goido acético no exceda del 30% en peso del medio de
reaccilon.

28,~ Procedimiento, segin reivin-
dicacién 1, caracterizado porque la concentracion del
geido acético, no excederdel 20% en peso Gel medio de
regecidn,

38.~ Procedimiento segin reivindi
cagcion 2, caracterizado porque la concentracion del
deido geético no excede del 10% en peso del medio de
reaceion.

48,- Procedimiento, segin cualquie
rg de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque la concentracion de agua es inferior al 1% en
peso del medio de reaccion.

58,~ Procedimiento segin cualquig
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ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizadd"
porque la sal de paladio es cloruro paledioso, bro-;
muro paladioso o scetato paladioso, .
6¢.~ Procedimiento segin cualquig
re de las relvindicaciones 1 a 4, caracterizado por=:
que la sgl paladiosg es nitrgto paladioso.
7Bt- Procedimiento segin cualquie
ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizadof'
porque la concentracion de la sal o compuesto de coéé'
dinacién de paladio es 10~ g 10™2 molgr. |
88.~ Procedimiento segin cualquig
ra de las reivindicaciones gnteriores, éaracterizedo
porque el acetato alcalino o glealino térrec, es ace
tato de 1itlo, acetato de sodio, acetato de magnesio,
acetato de calcio o0 acetato de bario.
98,~ Procedimiento segin cualquie
rg de lgs reivindicgciones anteriores, caracterizado
porque la concentracidén del acetato slcalino o de sl
calino térreo, es de 0,1 a 0,5 molar.
108.~ Procedimiento, segin cualquie
rg de las reivindicaciones anteriores , caracteriza~
do porque la sal de cobre ea acetato de cobre.
1l2.~ Procedimiento, segin cualquig
ra de las reivindicaciones 1 g 9, caracterizado por=-
que la sal de cobre es nitrato de cobre.
128,~ Procedimiento, segin cualquig
ra de lgs reivindicaciones anteriores; caracterizado
porque la concentracion de lg sal de cobre es de 0,05
a 0,3 molar,

138.- Procedimiento segun cuslquig
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ra de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
por sfiadirse también un haluro a la mezela de regc
oion. ‘

148,~ Procedimiento, segun cualquie
rg de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque lg concentraeion total de idn haluro no exce~
de de 0,2 molar,

152,~ Procedimiento, segun reivin
dicacidn 14, caracterizado porque la concentracidn -
total de i0n haluro es inferior a 5 x 10~2 molar y se
afiade un nitrato o acido nitrico a la mezcla de reag
cidn.

168.- Procedimiento, segin reivin
dicacion 15, caracterizado porque el nitrato es un -,
nitrato alealino,

178.~ Procedimiento, segun reivin
dicaciones 15 6 16, caracterizado por siladirse hasta
0,3 mol de nitrato ¢ dcido nitrico, por litro de so-
lucidn, )

182.~ Procedimiento, segin cualquie
rg de lgs reivindicaciones gnteriores, caracterizado
porgue el etileno y el oxigeno molecular se introdu-
cen en la reaccion en ung mezela gaseosa que contie-
ne de 3 a 10% en volumen de oxigeno, y por lo menos
el doble de etileno,

19¢,- Procedimiento segin reivin-
dicaeidn 18, caracterizado porque el ritmo de intro-
duccion de mezela gaseosa es de 500 g 2000 litros por
litro de mezcla de reaccidn, por hora.

208,~ Procedimiento segun cualquie
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ro de 1gs reivindicaciones anteriores, caracterizado

porque 1la presion total de trabajo es de 21 g 35 =

kg/ cm2,

21g,~ Procedimiento, segin cugle-
quiera de lgs reivindicgciones anteriores, earactépg"

zado porque la temperéxura es del 6rden de 500¢ g -

180e¢C,

ro la obtencion de acetato de vinilo; tal y como'qqg'

dg sustanciglmente descrito en la presente Memorise °

Esta Memoria consta de doce hojas

B/ cara.
;!' il

/;'/ CHEMICAL INDUSTRIES
._4H ) GOMEZ ACEBO Y MODEY
©» p. Flrmedor F, Hernénder Frir

escritas g mes

228.~ Procedimiento oatalitico iéif
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