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- Egta invencién se refiere a un procedimiento de
obtencidn de acetato de etilo a partir de dcido acético 7
etileno, en particular pera preperar acetato de etilo por

reaccidn de dcido acético con etileno, en fase vapor, en pre

sencia de un tipo particular de resinas intercambiadoras de

iones.
Es sebido que se puede hacer reaccionar el 4cido

acético sobre etileno en presencia de catzlizadores f4cidos
para obtener acetato de etilo. Un cierto mimero de cataliza~
ﬁores y unas condiciones operatorias han sido propuestos en
la literatura. Por ejemplo, autores diversos han intentado -
diferentes catalizadores para realizar la reaccidén considera-
da, en fase vapor (Cf. Y. BEURAKAMI T. MATTORI y H. UCHIDA, -
Kogyo kagaku zasshi, 72, paginas 1945-1948, 1.969). Estos -
autores han comparado, en particular la a2ctividad catalificé
de las mezclas de &cido silicotungstico y de gel de siiice,b
de 4cido fosférico y de kieselgur, con una resina intercarzbia~
dora de iones tal como AMHERLITE IR 120 B y AMBERLYST 15, -
siendo la'primera de tipo gelgtinoide y la segunia de tipo ze-
croporoso, ambas comercializadas por la Sociedad RCHNM y HASS.
Zstos autores nan concluido que el &cido fosférico sobre'kﬁe—
selgur, asi como AMBERLITE IR 120 B, no tienen précticamente
actividad alguna catalitica en la reaccidn considerada. Estos
auctores por otra parte han evidenciado que, zi los catzliza-
jores 2 base de 4cido silicotingstico tienen una actividad -
iniecial aprecizble a temperaturag relativamente elevadas, son
desactivados al cabo de algunas horas de funcionamiente. 3Su ~
eficacia en la reaccibn considerada es précticamentes nula 2 -
temperaturas inferiores a 1508C; a altas temperaturas estos -

catalizadores favorecen la formacidn de acetona,
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Estos autores han puesto'de menifiesto que si AMBER
LYST 15 es el catalizador mds eficaz en la sintesis en cuestidh:
este catalizador se desactiva iguélmenté al cabo de elgunas ho
ras & la temperatura requerida por la reaccién,

Los catalizadofes del primer tipo no son convenientes
para la realizacién préctica de la reaccidn, en fase gaseosa,
en virtud de su poce actividad. En cuanto a la utilizacién de
las resinas considersdas en los trabajos anteriores, ha fraca-
sado a causa de la inestabilidad y de la desactivacién de las
resinas, a la temperatura requerida para un buén desarrollo -
de la reaccién. En conclusién, las proposiciones del arte ante
rior para preparar el acetato de etilo, por reaccién del etile-
no y del &cido 4cetico, en fase vapor, no se rebelan satisfac-
torias, en el marco de una sintesié, a escala industrial.

Ahora bién, es sabido que €l acetato de etilo &s .uno
de los ésteres mis utilizados en la imdustria, én virtud en -
particular de sus cualidades excepcionales de disolvente. Por
esta razén seris deseable poder disponer de catelizadorss 3 la
vez m4s eficaces y mis estables, en las condiciones requeridas
para la preparaciébén de este éster, por el procedimiento qué_ha—
ce intervenir la reaccién del etileno sobre el 4cido acético,
método cuyo interes potencial ya ha sido ampligmente reconocidc

La presente invencién tiene como finalidad un procedi
miento de preparacibén del acetato de etilo por puesta en contac

to de etileno y de &cido acético, en fase vapor, caracterizado
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porque se cpera en presenciaz de un polimero sbélido fluorado
que lleva grupos 4cidos sulfénicos pendientes, y que contiene,
preferentemente, unidades estructurales de férmulas I,II 6 IIT

+tales como s¢ definen e continuacién:

- CF2 - CF -
I (1)
SO3H
6 F-C—-—[X]-—-—OCFzGFRSOBH (11)
,l , n
CF2
l
6 F -« C = [X] — O0CF - CFy R (I11)
| n
CF, SO3H

|

en las que n es un entero comprendido entre 1 ¥ 5 inclusive,
R representa un 4tomo de fluor, 6 un radical mono-
valente perfluoroalquilec que tiene, preferentemente, deera
10 4%tomos de carbono,
¥ X representa uno de los grupos O(CFZ)m, OCFZCFx, 6
OCFYCE,, -
m es un entero superior & igual'a 2 e inferior & -
igual a 10,
e ¥ es un &tomo de fluor 6 un grupo trifluorometilo.
Dichos tatalizadores son polimeros fluorados que tie
nen grupos éciscs a razbén de 0,01 a 6 aproximademente miliequi

valentes por gramo de catalizador . Estos polimeros contienen
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preferentemente, sproximadamente de 0,05 a 2 meq/g de grupos
4cidos.

los catalizadores que contienen la unidad estructu-
ral I anteriormente definida son polimeros de los 4cidos per-
fluoroalkenilos sufénicos 6 copolimeros de estos Acidos con
fluorcetilenos, tal como el tetrafluorcetileno. EZstos polime-
ros pueden prepararse por los métodos descritos en las patente
de los Estados Unidos de América numeros 3.041.317 y 3.624,053

Los catalizadores que contienen la unidad estructura
II 6 III anteriormente definida pueden prepararse por diversos
métodos conocidos, cuyocs detalles figuran en las patentes USA
nimeros 3.282.875 y 3.882.093.

Entre egstos catalizadores, se prefiere los ponlimeros
que contienen la unidad estructural II 6 III en la que:

n es igual g 1,2 6 3.

Y es un radical trifluorometilo

R representa un 4dtomo de fluor

y n es igual a 2.

Una clase partiou;armente ventajosa de tales pqlime—
ros esté constituida por los copolimeros procedentes de la -
polimerizacién de perfluoroetileno con un éter perfluorovini;
lico —-comprendiendo el éter grupo sulfbénicos~ y que correspon—

den a la estructura siguiente:
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(Iv)

- OCF20F2303H

en la que z es un entero que pqede variar de 1 a 3 y le rela-
cibn x sobre y es de 2 a 50, variando esta relacién preferen-
temente de 5 a 13,

Dichos polimeros son resinas polimerizadas bajo la
narca NAFICN,

Ademés de su disponibilidad en el comercio, estas -
resinas presentan las ventajas de ofrecer una elevada con&en—
tracibén de puntos de reaccién &cidos accesibles en una faée -
sb6lida.

En lo que sigue, se denominaréd resina 6 catzlizador
los polimeros fluorados que tienen grupos sulfénicos, cuya es
tructura es de tipo I, II, III 6 IV.

El procedimiento segin la invencidn, presenta sobre
los métodos anteriormente propuestos ventajas sorprendentes,

En efecto, el catalizador utilizado es muy eficaz y
su actividad practicamente constante en wn gran intervalo de

tiempo. Ademés, no se observa précticamente formacidén de subore
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ductos.

En general, se puede realizar el procedimiento se-
gin la invencién introduciendo stileno y Acido acéticé en eg-
tado gaseoso en una zona reaccional en la que el catalizador
se encuentra dispuesto en forma de una capa sblida. El tiempo
de contacto debersd ser suficiente para asegurar el buén desar-
rollo de la reaccibn. Se opera a la presibn atmosférica, ain-
que presiones mis elevadas puedan splicarse sin dificultad.,

De un modo general, la temperatura de reacciébn estd
comprendida entre 100 y 2002C, pudiendo aplicarse tambidn tem—
peraturas ligeramente inferiores 6 superiores. Preferentemente
se opera en la gama de temperaturas comprendidas entre 125 y
1702C, La relacibén molar del etileno al 4cido acético se sitia
generalmente entre 1 y 30; y preferentemente entre 1 y 15, Pre
ferentemente, el medio reaccional es sensiblemente anhidrov.

De un modo general, el procedimiento segin la invean-
cibén es realizado en continuo., Los reactivos pueden ponerse en
contacto con el catalizador, por ejemplo, en un reactor-tubu-
lar vertical que contiene, ademés de una capa central de cate-
lizador, medios para sostener la capa de catalizador y medios |
destinados a impedir el arrastre del catalizador sblido. Por-
ejemplo se puede aplicar la capa de catalizador sobre un enre-
jado metélico, 6 entre una capa superior y otra inferior de -
bolas de vidrio 6 de cerdmica, 6 de lana de vidrio,

Una forma preferida de realizacibén del procedimiento
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segin la invencién consiste en mezelar el catalizador sélido
con un material inerte, tal como cuarzo & silice.

Los ejemplos siguientes ilustran el procedimiento

segin la invencidn.

EJEMPIOS 1. 2 5

Prevaracidn del catalizador

El catalizador utilizado en los ejemplos siguientes
ha sido preparado a partir de polvo de NAFION 501, que es un
polimero fluorado del mercado, que sé presenta vajo la forma
de sal de potasio. Polvo de NAFION 501 es tratado con 4Acido
clorhfdrico al 5 % (para convertir el polimero de su forma
E* en su forma 4cida, H*), enjuagado hasta neutrglidad cun -
agua destilada y después secado a 1002C bajo vacio.

Método weratorio utilizado

En un rezctor tubular vertical de vidrio de 67 2onm

de longitud y de wna capacidad de 90 o3

, provisto de una do-
ble envolvente, se cargan 50 em’ de cataligador eventualmente
en mezcla con un raterial inerte, y después en la parte supe-
rior del reactor, bolas de vidrio. '

El reactor es calentado por un fluido qué circuls -~
por la doble envolvente y es alimentado por una corriente des-
cendente de etileno y de 4cido aéético. ELl efluente es analize-
do en continuo por cromatografia en fase gaseosa.

21 materizl inerte utilizado, eventualmente es silics

de superficie especifica 400 m?/g, de diémetro medio de poro -



de 80 £ y de volfimen poroso de 1 cm3/g. Dicho material esté
disponible en el mercado con el nombre de SPHEROSIL X04 400.
El cuadro siguiente recoge las condiciones Operato-
rias particulares asi como los resultados obtenidos.
5 En este cuadro:
. TeC: designa la temperatura en grados delsius,
.t : designa el tiempo de reaccién expresado en ho
ras. ' |
. TTo% designa el grado de transformacién inicial
10 . del &cido acético
. R designa el mimero de molés de acetato de eti~
lo formado por kilogramo de catalizador y por
hora, correspondiendo al grado de traﬁsforma-

cidn inicial,

Ne Ejem| Peso de oa- | Peso de | OyH |GH,000H (22 | ¢ TTo | R
plo. taligador silice /
15 en g. en g. Yn | g/h #

1 44,7 0 5.6 1.3 [126] 55| 30.0l0.14
2 30.0 15,0 9.0] 1.9 [135]100( 59.0{0.62
3 20.0 15,0 ol 4.8 | v |42]46.0/0.69
4 " n n " 150 | 30| 60.0]C,90
5 15.0 15.7 " 2.0 | »" | 241 58.0(1276

EJEMPLO 6

20 En las condiciones del ejemplo 2 anterior, se ha de-
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terminado el grado de transformacidn del dcido acético y el
rendimiento en acetato de etilo al cabo de 1C0 horas de reac-
cién.

Se obtienen 48 % de grado de transformacibn, y 0,505
noles de acetaﬁo de etilo por kilogramo de catalizador y por
hora. |

Este ejemplo evidencia la duracién de vida del ca-
talizador: la actividad del catalizador no ha disminufdo pric-
ticamente 2l cabo de 100 horas de funcionamiento.

Degoritae suficientemente la naturaleza del invento,
as! como ls manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no eltersn

su principio fundamental,
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencidén de acetato de et:

lo, por reaccién de etileno con décido dcetico en fase vapor,
carecterizado porque se opera eﬁ presencia de un polimero flug
rado sblido que contiene grupos 4cidos sulfdénicos pendientes.
2.~ Procedimiento segin la reivindicaciénjl, carac-
terizado porque el polimero contiene unidades estructurales el;

gidas en el grupo constitufdo por las unidades de férazula I,

11 y IIL o
- CFy = TF - (1)
| o 50,8
6 F = ¢ o= [x] ~— 0CPFy CFRSOyH (11)
| n ‘
sz
l _
6 Fo- ? —[x] — o T F-CF,R (II7)
d !
?Fz 50,8

en las que n es un entero comprendido entre 1 y 5 incluéivé,

R representa un dtomo de fluor, 6 un radical mpno-
valente perfluoralquilo que tiene, preferentemehte
de 1 a 10 dtomos de carbono, |

¥ X representa uno de los grupos O(CF ) OCFZCFY, é

2n

OCFYCF
-2



10

15

20

- 11 -

giendo m un entero superior § igual a 2 e inferior

6 igual a 10

siendo Y un &tomo de fluor 6 un grupo tfiﬁluorometi—
lo.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
terizado porque el polimero contiene unidades estructurales

elegidas en el grupo constituido por las unidades de férmula
1I y III, '

.en las que n es igual 2 1, 2 6 3,

Y es un radical trifluorometilo
R es un &tomo de fluor
¥y m es igual a 2.
4.~ Procedimiento segdn la reivindicacién 1, carac-

terizado porque el polimero contiene unidades estructuraics

de férmule:

l N\
TFa
CP
/
\ 7 x (1v)
e I
F? (OCFZCF)Z - GCF20F2SOBH

en la que z es un entero que puede variar de 1 a 3 y la rela-

cién x/y de 2 a 50, variando esta relacién preferentemente de
5 a 13,
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' 5.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque los polimeros uti-
lizados contlenen aproximadamente de 0,01 a 6 miliequivalentes
écidos/g, y preferentemente de 0,05 & 2 gproximadamente mili-
equivalentes deidos/g,

6,- Procedimiento segin cualquiera de las reivindica
ciones anteriores, caracterizedo porque el polimero es utili-
zado bajo le formae de une mezcla con un material inerte, pre-—
ferentemente silice, ‘

7.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindica
ciones anteriores, caracterizado porque se opera a presién
atmosféricea, ,

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei?indi-
caciones anteriores, caracterizado porque se opera & unc  tem-—
perature comprendida entre 100 & 2002C, ¥ preferenteﬁente en=-
tre 125 y 1709C, '.

9,~ Procedimiento seglin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque la relacién molar
del etileno del decido acético estéd comprendida entre 1 y 30
y preferentemente entre 5 y 15,

10.~ Procedimiento para la obtencidén de acetato dé

etilo, tal y como queds sustancieslmente descrito,

Madrid,
17 w m%
PQULENC INDUSTRIES
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