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PAiUYENTE D INVENCIORN
a favor de:
PARBWERKE HOECHST AKTIBNGESBLLSCHART, vormals Meister ILucius
& Brining, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M)
~ Hoechst (Repiblica Federal Alemana), por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBLENCION DE CLORUEU D& VINILO POR SE
PARAOIUNN?ERMICA DE HC1 PARTIEWNDO DE DICLOREIANO".

Memoria descriptiva

Bg conocido el procedimiento de obtener cloruro de vinilo
por separacidén de HCLl partiendo de dicloretano en el estado de
vapor, a una btemperatura de por lo mencs unos 400¢ C., en au-
sencia de catalizadores (Patente Britdnica 363.009)., Para ello,
se trabaja a presiéﬁ normnal, formindose sin embargo importantes
cantiduades de carbono y de compuestos del vipo del alguitrdn.

Se conoce ademds el procedimiento de transiormar en halo-
genuro de hidrégeno y olefines halogensdas, azlcanog dihaloge-
nados por calentamiento en tubos vacios a presiones comprendi-

das entre 0,02 y 2 atmésferas. In este procedimiento, puede
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eventualmente diluirse la meuzcla de reaccidn con gases inertes,

» 7

con lo cual se reduce la descomposicibén y la foruwacidn de zl1-
quitrdn. Pero también siguiendo este procedimiento se forna

una importante cantvidad de carbono y de compuestos del tipo del
alquitrin. Se ha propuesto ya, por fin, realizar la reaccidn,

& una presibn de por ejemplo 2 atudbsferas, en un tubo de reac-
cidén con un material de relleno comstitufdo por arena gruesa, 1i
berada dentro de amplios limites del hierro por ebullicidn con
deido clorhfdrico concentrado. Aun cuando se reduce por este rro
cedimiento la foraacidn de carbonc y de compuestos Gel tipo del
alyultrdn, no se consigue de modo alguno impedirla. A consecuen
cia de ello, la separacidén de carbono y de compusstos del tipo
del alquitrin ocasiona, cono en los procedimientos anteriormen
te mencionadogs, obetruccicnes de conductos y reacciones secunds
rias qgue reducen el rendimiento de cloruro de vinilo. Por éonsi
gulente, es necesario quemar de vez en cuando el relleno y lim-
plar mecénicamente los tubcg. Ademds, con el procedimiento cono
ue

ki

cido no se obtienen sino rendimientos minimos, y ello tanto
se trabaje con cucrpos de relleno como ¢ue ge btrabuje sin ellos.
Ahors bien, se ha comprobado gue puede conseguirse una ob-
tencidn particularmente buena de cloruro de vinilo, partiendo
de dicloretanos, si se resliza la separacidn térmics Gel HCL
o una presidn de por lo menos 9 atmbsferas en tubos vaclos. El
procedimiento puede ser ejecutado en aparatos adecuados cuales
quiera, Convenientemente, se trabaja de manera continua, Segin
la invencién, se ejecuta por tanto el procedimiento en tubos
que no contienen masas de contacto, La presidn estd prevista
convenientemente de modo de gue se pueda licuar la mezcla de
reaccidn por enfricmiento & une temveratura no denasiado baja.

Bn general, no son necegarias presiones superiores o 36 at-
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wsileras, aunyue ge trabvajs ventajusamenbe a presiones guperioc
res a 21 atwbsferas, obtenidndose buencs rendimientos. E1l 11—
mite inferior se encuentra a unas 9 atmbsferss. Hay cue velar
por gue las secciones transversales de los tubog gigan siendo
peguerias, pars evitar un tiempo de permanencia en los tubos de-
nasiado grande @ las teuperaturas de separacidn. Los ltiempos de
permanencis estdn comprendidos en general entre unas fracciones
de segundog aproximadamente naste varios segundos. lio es necesa
rio elevur considerablemente la tewperatura de separacién en com
parzcidén con la separacidén e presién atmosférica. Se trabaja
convenlentemente & temperaturas compreundidas entre aproxinada-
mente 4502 C. y 7002 C,

3e ha observado yue, en la separacidén a presidn, la cra-
quizacibn de los nidrocuarburcs clorurados se produce en medida
inferior ¢ue cusndo se trabaja a presidn normel, En la separa-
cién térmicu a presgidn, el rendimiento es muy elevado y consi-
deravlemente superior al de 1los procedimientos conocidog, y ello
independientemente de i se ejecuta la reaccidn en tubos llenos
de cuerpo de rellenc o no. Bl rendimiento puede ser por ejemplo
tan grande gue se transformen unos 120 - 150 kgs. de dicloretano
por hora y por litro de espacio de reaccidn. Para evitar inde-
seables reaccionesvseouna&rias, eg conveniente traunsformar el
dicloretano sélo hasta un 40 - 70%. Pero también es posible ele
var todavia mds el grado de ftrensformacidn sin que se foruen
cantidades notables de productos sescundarios. 51 se mantiene unea
elevada velocidad de paso en log tubos estrechos gue hay conve-
nientemente cue emplear, no se produce pricbicaumente obstruc-
cidn alguna por la separacidén de hollin, que en sf es muy pegue
fla. Le temperatura de la pared de los tubos de reazccidn, a con

secuenciea de la buena transmisidn térmica debida a la turbulen
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cia de la coriiente, puede ser mantenida relatvivanmente baja. La

ejecucidn de la separacidn a elevada presidn contribuye tawbién
a mejorar la trensmisidén térmica en los tubos. £l tratamiento de
la mezcla de reaccidn puede verificarse de Gistintas maneras,
giendo particularmente ventajoso someter a una destilacidn frec
cionada, a presibn elevada, la mezcla de reaccidn. 3on pars ello
de considerar presiones comprendidas entre unas 6 y 36 atwlsfe-
ras. Se puede fraccionar periddicumente empleando una o varias
columnas, 0 bien realizar de forwa continua la separacidn de la
nezcla Jde reaccibn. Por ejemplo, se puede trabajar de la siguien
te manera: los gascs de transiormacidn gue salén de los tubos de
reaccibn son purificados por un ciclén del carbono gue se la for
mado y enfriados mediante un reifrigerador de aire a unos 50 -
1502 C. La mezcla enfriada, constitufda vor HCl, cloruro de vi-
nilo, dicloretano y pegueilas cantidades de guses inertes, es
gometida también a presidén elevads, y convenientewmente a la mis-
me presién empleada para la separacidén, o a una presién inferior,
8, unag destiiacién fraccionada, de manera gue primero se separa
el HC1l, pudiéndose obtener mediante corregpondiente enfriamiento
en un deflegmador un reflujo de fHCL liguido., EL [ICL ewtd libre
de componentes orgdnicos y revela un exzcelente grado de pureza.
Como la proporcién de los gases inertes producidos eg muy pegug
fla en el presente procedimiento, puede mentenerse muy baja la
pérdida de HCl. Los guses no condensados, pueden ser eliminados
por expansidn, previa condensscibén del HC1l, E1l producto del co-
lector de la priuera columna, constitufdo esencialmente por clo=-
ruro de vinilo y por dicloretano sin transformar, es fracciona-
do también en una segunda columna gue puede hacerse funcionar

a una presidn correspondientemente inferior. El dicloretano no
transformado contiene sblo muy poco residuo y puede ser devuel-—

to a la reaccidn despudes de una segunde destilacidén, Il cloruro
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de vinilo gue se ha forusdo es someiido convenientemente a un
lavado con dlcali, teniendo entonces un grado de pureza exbraor
dinarla y siendo sin nés adecuado para ls polimerizacidn., Ll
procediniento guede ger ejecutado, por ejeaplo, en La instalag
cidn jue se ve en el Aibujo esguendltico. 1 dicloretano (y pre
cisumente tanto el derivado 1,2 como el derivado 1,l) va desde
el recipiente 1 a la bomba 2 gue, en la parte siguiente de la
instulacidn, produce uns sobre presidn de unas 25 atmbsleras.
Desde allf, el dicloreteno euntra en el eveporsdor 3, donde es
evapcrado, y entra a una temperatura de unos 3002 C. en el hor-
no de reaccidén 4 propiamente dicho. En el +tubo de reaccidn del
horne 4 reina, por ejemplo, una veuperaturs de unos 5008 C. La
mezcla gaseosa gue se forma en la transforuacidn es enfriada
primero a unos 502 C. en el refrigerador 5, entrando luego en
la columna 6, Tanbién en la columna 6 reina una sobre presidn
de unas 25 atmbésferes. De egta columna sale HCL que abandona
la instalacidn por el tubo 7 y se dilata, Bl deflegmador 8 de
la columna 6 eg alimentado con galmuera Ce aproximadamente ~108
Ce In la parte enganchada 9, que tiene una temperatura de unos
17¢¢ C., se recoge una mezcla constituide esencialmente por clo
ruro de vinilo y por dicloretano sin transformar. Desde la men-
cionada parte ensanchada, esta mezcls llega & la columna 10 don
de se separa por destilacidn el cloruro de vinilo y llega, por
el deflegmador 1l alimentado con un liguido de eniriamiento de
unos 202 C. y por el ulterior refrigsrador 12, al depbsito 13,
La colduna 10 es mantenida a una presidn de unas 9 atwbsferas.
In la parte 14 de esta columna se recoge un producto consti~

tufdo esencialmente por dicloretano sin transformar gue pusde
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ger devuelto a la transforuacién.

El procedimiento segdn la invencidn ofrece otras ventajas
si, después de la transformacidén 2 presidn, se dilatan log ga-
ses de reaccidn, se someten a una destilacidn a baja Temperatu
ra 0 se elimina previamente el HC1l con un medio de absorcidn,
separiniose luego por destilacidbn el cloruro de vinilo del di-
cloretano sin transformar. En el primer cago, se separa prime
ro por destilacidn el HCl a temperaturas de aproximadamente
-802 €. o o temperaturas superiores, y luego el cloruro de vi-
nilo a temperaturas superiores a ~14¢ C, aproxinadamend in el
sezundo caso, se realiza convenientemente la abgorcidbn con agua
0 {01l acuoso al 20w v se Cestila luego el cloruro de vinilo de
la manera anteriormente descrita. S9in emb=rgo, en este caso hay
gue cuidar cue 86lo se empleen materiales que no sesn corroidos
por el dcido elorifdrico acuoso.

o la Patente Holandesa 109.482, cue ha sido publicada, se
descrive el procedimiento para obftener cloruro de vinilo por se
paracidn térmics de dicloretano. En dicha golicitud, nada se di
ce del empleo de la nés elevada presidn de trabejo. ademds, di-
ciio procedimiento tiene el inconveniente de que el productio ce
reaccidén es lavadc con apua, obteniéndose un dcido clornfdrico
acuvso gue conduce ademds a corroglones. Esta complicads separg
cidn del HCL puede cvitorse de manera sencilla por el procedi-

presente solicitud de patente. Pars ellc, sg dila-

miento de la

tan los sases de resceidn despuds de la trunsformacidn y se so-

=
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meten luego a una destilacidn a baja temperatura. 4 consecuencia
de ello, se recupers por coupleto sezln el presente procedinien—
to 2l dicloretano sin transformaer, mientras que segun el pruecedi
uiento ya mencionado ge producen péraidas de dicloretanco por di-

golucidn en el dcido clorafdrico.
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Zjemplo 1

Fer un tubo de acero sl cirowo-molibdeno, a2 una longitud
do 1,000 mm y un Jidmetro iwterior de 6 ww, se Laceh posar
1200 g/hora de l.2-dicloreteanc. bLa beupsratura dz reaccidn es

Ge unos 6002 U. La presidn es wantenide duraunte la translorma-—

N

s gunges de reacceldn que salen del
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sorno pon enfriados e urosg 1208 C. y sounebidos o 7 wtedslferas

a una desbilacidén freccionada.

Les pequenas cantidades de gases de crayulzacidn cue se

rd

forman en la reaccidn son eliminadss por dilatacidn despuds de

-

condensar el HCl. fn la priwmers columne se obbienen aproximada-

mente 2490 g de HCL. ©n una se unda columna se obtlenen 460 gz de

<>

%

clorurv de vinilo y, cowo residuo, 395 g de diclorvetano sin trang
formar gue contienen cowo imyureza wa poco de hollin, bicho ai
clovetano, devpuds de una correspondiente puriiicacidn, puede

voiver a ser slimenitedo al proceso cosl por completo. Lia canti-

)

dad del pas de separacidn no condenssble eg de sproximadamente

2 1/h, mientrus gue le cantidad de hollin oblenide no es mds de

1 ge B81 rendimiento de cloruro de vinilo es, por tanto, cel
94,5% y la cantidad trensformada en un odlo puso del 07w,

Pe la niswe munera puede sepurarse l,l-cdlcloreitano,
Liecumplo 2

Por wun {tube de acerc aifinade de uns longitud de 1 m, y de
un difmetro interior de © ma se hacen passr, & ung teupersitura

"y

e 520¢ (medids exteriormente) ¥y a una presidn de 20 atibsferas,

- s

de vepor de l,2-dicloreteno. Bl productc ue wsaccidn es

4

enfriado « 50¢ €. en un relrigergceor de lluvia., Log
yo se ban condengado en parte gon fraccionadeg en una coluina

stilacidn o la misma presidn. Ln le columns ge produce, e-—
& ’

o
O
c
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disnte un deflegmodor, un reflujo de HCl 1fguido. En le parte
superior de la columna se dilatan, & una temperatura de unos
%G, 1,05 kgs. de HCl. Despuds de la absorcidén con agua del HCL,
no queda sino aproximademente 1 1itro de gases de craguizacidn,

%1 producto, calentado a unos 1702 C., del colector de lia
columna es dilatado en una segunda columma gue crabaja & una
presidn de 9 atudsieras. Bn esta columna, el dicloretonc sin
transformar es separado del cloruro de vinilo gue se ha formado.
Se obiienen 1,72 kgs. de cloruro de vinilo y 3,1 kgs. de diclo-
retano recuperado, gque pueden volver a ser empleados.

La transformacién en un solo pasoc es por tanto, referids
a cloruro de vinmilo, del 494, y el rendimiento del 95y,
Bjemplo 3

Por un tubo de sceroafinado de una longitud de 1,000 mm
vy de ur diametro interior de 6 mm, se hacen pasar 6.000 g/h de
vapor de 1l,2-dicloretano. La lemperatura de reaccidén es de apro
yimsdomente 6002 C. La presidn durante la transformacidén es man
tenida sobre 20 atwésferas. Los gases de reaccidn gue salen del
norno son enfriados a 702 C. y dilatsdos a presién normal. En
una destilacidn sucesiva a baja temperatura, se obtienen cada
hora 1090 g de HC1, 1820 g de cloruro de vinilo y 3050 g de
dicloretano sin transformar. Con esta transformacidén se forman
cuda hora sélo unos 4 1. de gas de separacibn, La transformacidén
es del 49% y el rendimiento de clorurc de vinilo del 98,0%. El
dicloretanc sin transformar puede volver a ser sometido a la mis
ma reaccidn,

Esta solicitud que corresponde a las presentadas en Alema-
nia el 27 de Diciembre de 1950, bajo el nimero F 5330 IV d/120
y el 1 de Junio de 1951, bajo el nimero ¥ 6337 IV d/120, se aco

ge a log beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre
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Propiedad Industrial y del artfculo 42 del Convenio de la Unidn.
Tgualmente esta Palbente de Invencidn ss= acoge = log beneficios
del Convenio pava la reaabllitacién de derschos de rropiedad In
dustrial entre Esparda y la Republica lederal de Alemanisa, de
acuerdo con la parte I del miswo, artfculos 1¢ y 22 (Boletinm Ofi
cial del Bstudo 26 de Junio de 1859Y).

PEIVINDICACION S

1). Procedimiento para la obtencidén de cloruro de vinilo por sg
puracidn vérmica de HOL partiendo de dicloretano, caracterizado
por ejecutarse la reaccidn en tubos vaclosg, a una presidn Jde

por los nenos unas 9 atudsieras.

2). Procedimiento segln la reivindicacidén 1), caructerizado por
trubojarse a Una gobre presidn sguperior a 20 atwbsferas.

%) Procedimiento gegiUn las reivindicaciones 1) y 2), caracte-
rizado por trabsjarse a una sobre presidn de a lo sumo 35 atmés-
feras,

4). Procediniento segln las reivindicaciones 1) a %), caracte-
rizado por dilatarse, después de la transformacidn a yresidbn, los
cases de reaccidn y someterse los mismos a una destilacidn a
baja temperatura, o bien eliminarse primero el HCLl con un medio
de absorcibén y separarse lucgo el cloruro de vinilo mediante
devtilacibn de dicloretano sin transformar.

5). PROCEDINMIENTO FAh4a LA OBTENCIUW DE CLOKURY Lk VIFILO pOR
SHYATACTON umICs DE HCL FPARLMILEDO DIE DICLCRLETANC.

Esta ilemoria consta de nueve hojas folladas y mecanografia-

das por un =olo lado de sus caras.

Madrid, a 25 de Noviewbre de—it
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