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INVENCION

POr "PROCEDIMIENTO PARA IA PRODUCCION IE FLOORJR IE VINIIO®,
@ favor de la fime italiana MONTECATINI, SOCTETA GENERALE
PER L' INDUSTRIA MINERARIA E OHIMICA, Tesidente en MILANO
(1talis), Tergo Guido Donegani, I-2. '

 MEMORTA DESCRIPTIVA
Objeto de este invento es un procedimiento
Para pro@ucir flnoruro de vinilo,
Se sabe que el fluorura de vinilo proporcions
Por polimerizacidn meteriales pldeticos de propiedades muy

valiosas pare el uso (véase por ejemplo V.I Simril, B.d.
Curri, J. Appl. Polymer Sci. IV, 6268, 1960). Se conocen
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a8lgunos procedimientos para le produceidn de fluoruro de
vinile por adicidﬁ de feido fluorhfarico @ acetileno en
presoncia de verios tipos de cataljlzadores.

Aungque un procedimiento andloge pare la produceifn
de otros lluros de vinilo, como por ejemplo el clorurc
de vinilo, es realizable de maners muy couveniente, la
produccidn de fluoruro de vinilo por adicidn de una molé-
cula de fcido fluorhfdrico al acetileno presenta muches
desveﬁtya:)aa. En efecto, egta reaccidn, causa.. la forma~
cidn de uns mezfls de fluorurc de vinilo y difluorve tano
agimétrico, la cual contaming el producto final Junto oon
ol acetileno gue no ha reaccionado. El difluoxoetano
aparecs con frecuencia en proporciones predominantes,
¥y poxr 1o tantdvae‘le debo separar y someter 8 deshlidro-
fluorecidn pare rescuperar el fluoruro de vinilo.

Adends, tanto la cantidad, como la composicidn de
los productos obtenidos por 1@ reaccidn eni:re.el acetileno
¥y el dcido fluorhidrico estdn estrcitemente relacionades
con 1e activided del catalizedor. Dedo gue el catalizador

se altere normalmente durante la reaccidn, inactivdndose

‘con mucha repidez, e observan en consecuencia varisciones

sensibles tanto en la cantided como en la composicidn de
los producios obtenidos.

_ Por fltimo, el fluoruro de vinilo obtenido

por estos procedimientos va siempre acompafiado por aceti-
leno 'y su purificacién es un procesc particularmente
dificil y leborioso a cause de 1@ proximidad de les tempe-
ratures de ebullicifn del acetileno y del fluoruro de
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vinilo y a causa de la necesidad de obtener, por polimeri-
zacidn, un filuoruro de.vinilo que esté lo mfs exento posi-

ble de scetileno.

Otro método aque resultarifa muy conveniente pare

la produccidn de fluoruro de vinilo consiste en la

deshidrcloracifn del l-cloro-l-fluorceteno. Eete com-
puesto puede obtenerse con facilidad por fluoracidnm
parcial del dicloroetans o por edicidn de une moléouls de
deido fluorhidrico al cloruro de viniloe

Hagta ahora, la deshidrocloracién pirolitica del
i-elom-‘iﬁﬂuometam & presidn atmosférica no Presentaba
en la prdotioa un procedimiento conveniente. En efecto,
va acompaiisda de notables fan,dmem’s de craoking; con fomaé
cidn de productos carbondceos y frecuente atascamiento de
los tubos de reaccidn.

Ademds, segdn 1a patente alemana nfm. 859.887,
la especificidad de la reaccidn de deshidrohalogenacign no
e8 elevada y ¢l producto de la reaccidn contiene en la préo-
tica 1 parte del cloruroc de vinilo /formado por eliminacidn
del dcido fluorhfdrico derivado del clorofluorostano/ por
cadzs 4 partes de fluoruro de vinile. o

Evidentemente, estas deaventejes limitan much{simo
ia utilizecidn prédctica del procedimiento pare produ-
cir ﬁ.ugmro de vinilo por deshidrocloracidn del cloro-
fluoroetano.

La peticionaria ha descubierto ahors sorprenden-
temente que es posible efectuar le deshidrocloracidn témioca

Gel l-cloro-1-fluoroetano de modo que Se Obtengan conversioe
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nes elevadss de fluorurc de vinilo gin notebls Mdn de
productos gecunderios (como por ejemplo cloruxo de vinilo)

¥ précticements sin feﬁﬁmenos de carbonizaci‘dn,' por deshidro-
clorecidn @ presidn reducida.

Objeto de este invento, es por consiguiente, un
procediniento pare producir flworuro de vinilo por deshidro-
cloracién pirolitica del l-cloro-l-fluoro-etano, en la fase
g88e088, que comprende efectuar le deshidroclorecidn pirolf-
tica bajo presidn parcial de l=cloro~l-fluoroetano comprendida
entre 5 y 500 mn de Hg y de preferencia entre 50 y 400 mm de
Hg. Ia pirdlisis se¢ reallza, segzin este invento, & tempera-

ture comprendida entre 500 y 800 0, perc de preferencis entre

600° 3 750" Ce

A dichas tamperaturas, la reacciﬁn de deshidmclo-
racifn procede & velocided suficiente. Otre forma posible
de reslizacidn de este invento comprende la dilucidn del
1-cloro-l-fluorostano enviado & la reaccifn por medio de un
gas inerte, como por ejemplo nitrdgemd o anhfdrido carbdnico
de modo que la presidn parcial del clorofluoroetano esté
comprendida entre 5 y 500 mm de Hgy y de preferencis entre
5 y 400 mm de Hg. BEn estas copdiciox‘zes, la reac&iﬁn de
eliminecidn de una molécula de dcido clorhidrico en uns
molécula de fluorocloroetano se efectda & velocidad consi-
derable, de modo que tiempos de contacto del orden de un
segundo son suficientes para mantener el fluorocloroetano
en diches condiciones por un periddo de tiempo de dicho
orden, & fin de obtener conversiones superioreaA al 50%.

- Los tiempos de contacto Aanpleaena normalmente
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segdn este invento estin comprendidos entre 0,1 y 10 segundos,
¥y de preferencia entre 0,2 y 4 segundos. |

Bn las condiciones empleades ségin eote imrento;
puede éompmbaraé upg notable especificldad de la deshidro~
halogenacidn, y 1a eliminacifn de una moléeula de foid
clorhfdrico en el lecloro=-l-fluoro-etano se fevorece
axtraoi'dinariamen'te respecto & la eliminacidn, concurrente
y posible, de una moldouls de Heido flﬁbrh,idrico. -

En efecto, en los productos de 1a reaccifn el

cloruro de vinilo estd nomrmalmente presente sn proporciones
que no s'oz.z superiores al 5% en volumen respecto a1 fluoruro
de vinilo . '

Dade pues que qurante las operaciones efectusdas
por tiempo prolongado en 1las mencionadss condiclones no 86
obeervan fenfmenos de carbonizacidn del reactivo ni de los
producto ni‘ningu.na otre reaccidn pirolitica secundaria,
el rendimiento del procedimiento, en relﬁciﬁn al fluoruro

de vinilo, se leva notablemente y es superior por 10 generel

. al 90%.

| Ia reaccién de deshidroclorecién del l-cloro-l-
~fluoro~etano a.presifn reducida y temperaturas eoﬁprendidas
entre 500 y 800° ¢ se desarrolla satisfectoriamente en susen-
o:l.é. de catalizadores, por medio de célc':r solemente.

Como comparacidn, 1o0s resultados de pruebas efec=
tuadas empleando el mismo apareto (que se describe més ade-
lante), con tiempos de contacto ée 1 eegundo aproximadamen-
te; a jemperaturas entre 5000 ¥ 700°¢ ye presidn atmosté~
rica, demuestran que 10os gases obtenidos inicialumente de la
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pirdlisis tenian contenidos de cloruro de vinilo ar’iable,
en los diferentes cesos, entre 27 y 52% y al cabo de breve
tiempo hubo que interrmumpir las operaciones a cause de 1a
oclusidn del tubo de reaccidn por haberse formado depdaitos
carbondceoss

- El procediniento se realiza de prefersncia en
continuidad, haclendo pasar el cloxofluoroeteno en ¢stado
g886080, bajo presifn reducids o dailuido con un gas merﬁe,'
por un resctor de forma tubular, mantenido & una tempere~
tura eficaz de pirdlisis. E1l reactor debe ser de material
inerte, resistente a la corrosidn del reactivo y de los
productos de 1a reaccidn 8 las temperatures con que se
opers. _ -

E1 tubo de reaccidn estd de preferencie vacio, pero
8i sus dimensiones internas passn de ciertos limites, puede
llenarse el tubo con material inerte, para' obtener mejor
'transmia:l.ﬁn y distribucidn del calor & los geses Que pasan
por £1. _

Materieles inertes apropiados son por ejemplo los
metales nobles, el carbdn, las aleécidne_s del cobre y de
nfquel, ¢l acero inoxidable, etc. NO es'nacesaﬁo que ol .
reactor esté hecho por completo de materisl inerte, sino
fnicemente que esté forrado de 61 por dentro. |

El calentemiento de 12 zona de reaccifn puede

realigarse convenientemente, por ejemplo mediante elementos

calefactores elddtricos que rodeen el reactor tubular: la
temperature de la reaccifn se toma con termocoplas situedes
convenientemente ‘dentro y fuers del tubo reaccionak.
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Ios gases procedentes de la zona de reaccidn se
tratan de preferencia con agentes bfsicos en estado sflido
0 en solucidn, pare eliminar el fecido clorhfdrico que con-
tienen, y luego, si es preciszo, se anhidrifican y recogen,
como se pr_eﬁiera.,- on ostado gaseoso o condensado. E1
flworuro de vinilo (punto de ebullicidn, =72, 2°C) se separe
por lo tanto con facilidad 'del clorofluoroetano (punto de
ebullicidn, =16,5°C) y, si estdn presentes, de las pequeilss
cantidades de cloruro de vinilo que contienen, por destile-
¢ign o por condensacidn fraccionads. .

A continuecidn se dan olgunos ejemplos, sin ningdn
caracter limitativo, pare mostrar caso se realizar la deshidro-—
cloracidn del clorofluoroetano segin este invento. En
estos ejamplos n% de conversidn® significa la cantidad, &

' base molar, del fluorure de vinilo obtenido respecto a

clorofluoroetano enviedo a la reaccidn, mientres que
"rendimiento" significa la cantidad, & base molar, del
flwoiuro de vinilo obtenido en relacidn al clorofluorostano

~ consumido en la reaccidn.

EJENPLO 1822

Se use un spereto de reaceifn hemmético al vacio,
constituido como se explica seguidemente:

Un receptor de vidrio de forma extendids y de
500 ec¢ de cepacidad, greduado a 1 ce, constituye el depfeito
del 1-cloro-l-fluozoetano que ha de enviarse & 18 resccidn.
E1l receptor se mantlene cerredo por l& parte superior & fin
de eviter la evaporecidn de ldquido, por la parte inferior
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estd conectado a una vglvixla de aguja que regula la velociw
dad de imtroduceifn del reactivo en el reactor, mantenido
en posicidén horizontal. - )

Fl resctor estd constituide p&r wn tubo de scero

inoxidable (didmetro interno, 15 mm); didmetro extemo,

19 mm; longitud 1100 mm), cslentado en une longitud de
640 mn por medio de un homno elddtrico tubular termorregulas
do. Dentro del tubo se coloca upa termocopls con camise de
aqezo inoxmabie& con un elemento sénsible en corresponden=
cie con el centru de‘.la zona caldesds. |

A le 'saliaa.del reactor, los gages burbunjean en uns
solucidn al 0% de 'naOH y pesan aégi‘ a dos torres de ,a’néorci.dn,
1lenadeas _respeétivamexﬁe con NeOH sflido y Drierite. Ios
geses, 8l pasar por un manostato cartesisno que sirva pare
la regﬁlaéigfn ¥y el mantenimiento a un valor constante de la
presifn en la zona reaccional, son ésxiiradoa por una bombs
mecgﬁica de aceite .y devueltos a 1a presign atmosférice por

la miems bomba. Dos mandmetros de mercurio, conectados en

.posicidn epropiada a 1a entrada y 2 la salida del tubo de

phz_d;:lpié_, indican la presidn en la zone de la reaccign,

A 1a salida de 1a bomba, el gos pasa por un colecw
tor enfriado & _-20°c, que condensa 13 fase principal del
clorofluoroetano que no ha resccionar y luego lo envia a
un gasdémetro, donde es recogido, medido y analizado.

Con este aparato se efectusron diversas pruebas,
variandd independientemente los velores de tamperature, de
presidn y del tiemﬁo de contecto. Cada pruebs duxd 5 homs.z

los resultados se resumen en la Tabla N2 1,
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-Dado que despuds de cade prueba ge detend

ol tubo de la reaccifn centidades muy pequefies de productos
carbondceos y el contenido de fluoruro de vinilo en el pro-
dueto reaccionar supere normalmente al 954, la diferencia del
rendimiento haste el 100% se debe & las pérdidas mecénicas de
‘clorofluoroetano y fluoruro de Avn_:ilo. Unicamente en el
producto del e;]empio N2 20.he sido posible determiner, con .
reactivos apropliados, une cantidad pequetifsima de acetileno
en gredo inferior 81 1%.
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TABLA I
Ejemplo Tempezature Presién Tiempo ~ Conver- Rendi- .
. e {("c) (mm de de con sidn mien=-
- ‘ - Hg. tacto (%) to (%)
(segun .
dos
1 600 60 1,25 47,5 93
2 600 60 0,55 25,2 92
3 600 60 0,3 16,7 97
4 " 600 120 2,2 78,0 9
5 600 120 1,25 44,2 . 93
6 600 120 0,55 36,4 93
7 600 180 1,70 58,8 92
8 650 60 1,2 9042 93
9 650 60 0,55 584 3 97
10 650 60 0,3 48,8 96
1 650 120 3,30 87,5 95
12 650 120 1,10 85,0 95
13 650 120 0,55 67,0 97
14 650 180 1,65 91,0 93
15 650 180 0,85 77,0 97
16 650 20 2,15 84,0 94
17 650 240 1,15 6445 94
18 650 . 360 1,0 61,6 96
19 700 120 0,55 79,0 91
p-¢) 750 120 0,5% 93,6 89
21 500 120 1,25 2,0 95
22 550 120 1,10 12,0 95
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| Descrito el objeto de la presente invencidn se
declaren muevas y de propia invencidn, las siguientes
reivindicaciones, con prioridad de ls demanda italians
ndn. 12013/62 del 13 de Junio de 1,962,

1. Procedimiento para la produccidn de fluroruro
de ﬁxiild, por dahiémclomci_dn pirol{tica del l-cloro-1-
~fluoroexano en estado gaseomo, caracterizado por el hecho
de que 18 dehidrocloracidn pirelitica del 1-cloro-1-fluoroetano
se efectiie bajo presidn parcisl de l-cloro-l-fluorohexano
obmprendida entre 5y 500 mm de Hg. .

2. Procedimiento segdn se define en ls reivindies 1,
caracterizado por el hecho de gue la deshidrocloracién se
efectia & temperatura comprendida entre 500° y eoo"c_.

3. Procedimiento segin se define en 18 reivindics~
cifn 2, carascterizado por el hecho de que la deshidroclorscidn
se efectls de pz;eferencia' entre 600 y 75000.

4, Procedimiento caracterizado por el hecho de gue
se mantine 1~cloro-1-fluoroetano en las condiciones de presifn
¥ tempereturs explicadas en las reivindicaciones precedentes,

por tiempos comprendidos de preferencia entre 0,1 y 10
segundo s.

1
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5. Procedimiento segin se define en las reivindicaciones
precedentes, caracterizado por el hecho de que se mantiene
1=-cloro=1-fluoroctano en las condiciones de presién y
temperatura explicadas en las reivindicaciones 1 & 3, por
tiempos comprendidos de preferencia entre O,Z.y 4 segundos.

6. Procedimisnto segmin se define en 188 reivindicaciones

precedentes, caracterizado por el hecho de que 18 presidn

. parcial reducida del l=cloro=-l-fluoroetano en el medio
~ reaccional se obtienen a8 preeidn atmosférica introduciendo

con el l=cloro-l=-fluoroetano un gas inerte en el aparato

de reaccidn..

Te Procedimiento para la produccidn de fluoruro
de vinilo.

Segfin se describe y -reivindica en le presente memoris

descriptiva que consta de doce pdginas folimdas y escritae s
méquine por uné s0la de sus carag, o~ | . .ot o &7
Medrid, & 12 de Junio de 1.963.

MONTECATINI, SOCIBTA GENERALE PER L'INIUSTRIA
MINERARIA E CHIMICA.
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