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CASE T.324

P A T E N T E

DE
I N V E N C I O N

Por "prnOEDOUENTO PARA. LA PRODUCCION DE BEUOHHO DE VINILO", 
A favor de la  tim a  italiana M3NTBCAIINI, SOCIETA GENERALE 

PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHDnCA, residente en MILANO 
(I ta lia ), Largo Guido Donegani, 1-2^

MEMORIA DESCRIPTIVA
Objeto de este invento ea un procedimiento 

para producir fluoruro de v in ilo ,
Se sabe que e l fluoruro de v in ilo  proporciona 

Por polim erización materiales p lásticos de propiedades muy 
valiosas para e l uso (vóase por ejemplo V.L Sim ril, B.A. 
Curri, J. Appl. Polymer Sci. IV, 62-68, 1960). Se conocen
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algunos procedimientos para la  producción do fluoruro de 
v in ilo  por adición de .ácido fluorhídrico A acetileno en 
presencia de varios tipos de catalizadores.

Aunque un procedimiento análogo para la  producción 
de otros MLuros de v in ilo , como por ejemplo e l cloruro 
de v in ilo , es realizable de manera muy conveniente, la  
producción de fluoruro de v in ilo  por adición de una molé­
cula de ¡ácido fluorhídrico a l acetileno presenta muchas 
desventajas. En e fecto , esta reacción, causa la  forma­
ción de una mezdla de fluoruro de v in ilo  y difluorea taño 
asim étrico, la  cual contamina e l producto fin a l junto con 

e l acetileno que no ha reaccionado. El diüuoroetano 
aparece con frecuencia en proporciones predominantes, 
y por lo  tanto se le  debe separar y someter a deshidro- 
fluoración  para recuperar e l fluoruro de v in ilo .

Además, tanto la  cantidad, como la  composición de 
loa  productos obtenidos por la  reacción entre al acetileno 
y e l ácido fluorh ídrico estén estrcitamente relacionadas 

con la  actividad del catalizador. Dado que e l catalizador 
se altera normalmente durante la  reacción, inactivándose 
con mucha rapidez, se observan en consecuencia variaciones 
sensibles tanto en la  cantidad como en la  composición de 
lo s  productos obtenidos.

Por íltim o , e l fluoruro de v in ilo  obtenido 
por estos procedimientos va siempre acompañado por aceti­

leno y su pu rificación  es un proceso particularmente 
d i f í c i l  y laborioso a causa de la  proximidad de la s  tempe­

raturas de ebu llición  del acetileno y del fluoruro de



v in ilo  y a cauca da la  necesidad de obtener, por polim eri­

zación, un fluoruro d e .v in ilo  que est,é lo  mós exento posi­

b le  de acetilen o .
Otro método que resultaría,muy conveniente para 

5*, la  producción de fluoruro de v in ilo  consiste en la

deshidaeloración del 1 -cloro-L -flu oroetan o. Este com­

puesto puede obtenerse con fa cilid a d  por fluoración  
parcia l del dicloroetano o por adición de una molécula de 

ácido flu orh íd rico a l cloruro de vin ilo*.
10. Hasta ahora, la  deshidrocíoracijín p ir o lít ic a  del

1- c lo ro -4 -flu oroetano a presión atm osférica no presentaba 

en la  práctioa un procedimiento conveniente. En e fe cto , 

va acompasada de notables fenómenos de cracking, con fo n a ­

ción de productos carboníceos y frecuente atascamiento de 

15* lo s  tubos de reacción.
Además, segdn la  patente alemana njám. 859.887, 

la  especificidad  de la  reacción de deshidrohalogenación no 
es elevada y e l producto de la  reacción contiene en la  prác­

t ic a  1 parte del cloruro de v in ilo  /formado por elim inación 
30. del ¡ácido flu orh íd rico derivado del cíorofluoroetano/  por

cada 4 partes de fluoruro de v in ilo .

Evidentemente, estes desventajas lim itan muchísimo 
la  u tiliza c ió n  práctica  del procedimiento para produ­

c ir  fluoruro de v in ilo  por deshldrocloración del c lo ro - 
fluoroetano.

La p eticion aria  ha descubierto ahora sorprenden­
temente que es p osib le  efectuar la  deshidro cío  ración térmica 
del 1- c ío  ro -1-flu o  ro etano de modo que se obtengan conversio-
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nes elevadas de fluoruro de v ln ilo  -sin notable ^rmSción de 
productos secundarios (como por ejemplo cloruro de v in ilo ) 

y prácticamente sin  fenómenos de carbonización, por deshidrc- 

cloración  a presión reducida.
Objeto de este invento, es por consiguiente, un 

procedimiento para producir fluoruro de v in ilo  por deshidro- 
cloración p iio lit ic a  del 1-c lo ro -l-flu o ro -e ta n o , en la  fase 
gaseosa, que comprende efectuar la  deshidrocíoración p ir o lí-  
t ica  bajo presión parcia l de 1-cloro -l-flu oroeta n o  comprendida 
entre 5 y 500 mm de Hg y de preferencia entre 50 y 400 mm de 
Hg. La p ir ó lis is  se realiza , segdn este invento, a tempera­
tura comprendida entre 500 y 800% , pero de preferencia entre 

600° y 750* C.
A dichas temperaturas, la  reacción de deshidro c ío - 

ración procede a velocidad su ficien te . Otra forma posib le 
de realización  de este invento comprende la  d ilución  del 
1- c ío ro -1-flu o  ro etano enviado a la  reacción per medio de un 
gas in erte, como por ejemplo nitrógeno o anhídrido carbónico 
de modo que la  presión parcial del cío  ro fluo ro et ano esté 

comprendida entre 5 y 500 mm de Hg, y de preferencia entre 
50 y 400 mm de Hg. En estas condiciones, la  reacción de 
eliminación de una molécula de ¡ácido clorh ídrico en una 
molécula de fluo ro cío  ro etano se efectúa a velocidad consi­
derable, de modo que tiempos de contacto del orden de un 
segundo son su ficien tes para mantener e l flu o ro cío  ro etano 
en dichas condiciones por un periódo de tiempo de dicho 
orden, a fin  de obtener conversiones superiores a l 50%.

Los tiem pos de con tacto em pleadle normalmente
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aeg^n e s te  invento están comprendidos entre 0 ,1  y  10 segando a, 

y  de p re fe ren cia  entre 0 ,2  y  4 segundos.

Bn la s  con d icion es empleadas segdn e ste  in ven to, 

puede comprobarse una n otab le  e sp e c ific id a d  de la  desh idro- 

halogenación , y  la  elim in ación  de una mol¡écula de 4cido 

c lo ii^ d r ic o  en e l 1 -c lo r o -l-flu o r o -e ta n o  se favorece 

extraordinariam ente respecto a la  elim in ación , concurrente 

y p o s ib le , de una m olécula de ó^láo ilu o ri^ íd rico .

Bn e fe c to , en lo s  productos de la  reacción  e l 

c loru ro  de v in ilo  está  normalmente presente en proporcion es 

que no son su periores a l 5% en volumen respecto a l flu oru ro 

de v in ilo  .

Dado pues que durante la s  operaciones efectuadas 

p or tienpo prolongado en la s  mencionadas con d icion es no se 

observan fenómenos de carbon ización  d e l rea ctiv o  n i de lo e  

producto n i ninguna o tra  reacción  p ir o l i t ic a  secundaria, 

e l  rendim iento d el procedim iento, en re la c ió n  a l flu oru ro 

de v in i lo , se  lev a  notablem ente y  es su p erior p or lo  general 

a i 90%.

la  reacción de deshidrocloración del 1-c lo r o - l-  
-iluoro-etano a presión reducida y temperaturas comprendidas 
entre 500 y  800° C se desarrolla satisfactoriam ente en ausen­
cia  de catalizadores, por medio de calor solamente.

Come com paración, lo s  resu ltados de pruebas e fe c ­

tuadas empleando e l  mismo aparato (que se d escrib e  más ade­

la n te ), con tiem pos de con tacto de 1 segundo aproximadamen­

t e , á tem peraturas entre 500^ y  700°C y  a p resión  atm osfé­

r ic a , demuestran qjue lo s  gases obten idos in icia lm en te de la
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p ip á lis is  tenían contenidos de cloruro de v in ilo  variab le, 
en lo s  diferentes casos, entre 27 y 52% y a l cabo de breve 
tiempo hubo que interrumpir la s  operaciones a causa de la  
oclusión del tubo de reacción por haberse formado depósitos 
carboníceos i

El procedimiento se realiza  de preferencia en 
continuidad, haciendo pasar e l clorofluoroetano en estado 
gaseoso, bajo presión reducida o diluido con un gas in erte, 

por un reactor de forma tubular, mantenido a una temperar- 

tura e fica z  de p ir ó lis is . El reactor debe ser de material 
in erte, resistente a la  corrosión del reactivo y de lo s  
productos de la  reacción a la s  temperaturas con que se 

opera.
El tubo de reacción está  de preferencia vacio , pero 

s i sus dimensiones intem as pasan de ciertos lim ites, puede 
llenarse e l  tubo con material inerte, para obtener mejor 
transmisión y distribución del ca lor a loa  gases que pasan 

por á l.
M ateriales inertes apropiados son por ejemplo loa 

metales nobles, e l carbón, la s aleaciones del cobre y de 
níquel, e l acero inoxidable, e tc . Re es necesario que e l 
reactor está hecho por completo de material in erte, sino 
jónicamente que est¡á forrado de ,ál por dentro.

El calentamiento de la  zona de reacción puede 
realizarse convenientemente, por ejemplo mediante elementos 
calefactores e lé ctricos  que rodeen e l reactor tubular: la  
temperatura de la  reacción se toma con tem o coplas situadas 
convenientemente dentro y fuera del tubo reaccionad
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lo a  gaaes procedentes da la  zona da reacción aa 

tratan de preferencia con agentes huaico a en estado sólido 

o en solución , para elim inar e l ¡ácido clorh íd rico  que con­

tienen , y luego, ai es p reciso , ae anhidrlfican y recogen, 
como se p re fie ra , en estado gaseoso o condensado. El 

fluoruro de v in ilo  (punto de eb u llición , -72,2^C) se separa 

per lo  tanto con fa cilid a d  del clorofluoroetano (punto de 

eb u llición , -Ió,5^C ) y , ai eat^n presentes, de la s  pequeñas 

cantidades de cloruro de v in ilo  que contienen, por destila ­

ción  o por condensación fraccionada.

A continuación se dan algunos ejem plos, sin  ningdn 
carácter lim ita tiv o , para mostrar caso se rea liza r la  deshidro— 

d o ta c ió n  del clorofluoroetano segdn este invento. En 
estos ejemplos "% de conversión" s ig n ifica  la  cantidad, a 

base molar, del fluoruro de v in ilo  obtenido respecto a l 

clorofluoroetano enviado a la  reacción* mientras que 
"rendimiento" s ig n ifica  la  cantidad, a base molar, del 
fluoruro de v in ilo  obtenido en relación  a l clorofluoroetano 

consumido en la  reacción.

E J E M P L O  t a 22̂

Se usa un aparato de reacción hermético a l vacio , 

constitu ido como se explica seguidamente:
Un receptor de v id rio  de forma extendida y de 

500 ce Ae capaoidad, graduado a l  c c , constituye e l depósito 
del 1-c lo ro -l-flu oroe ta n o  que ha de enviarse a la  reacción .

El receptor se mantiene cerrado por la  parte superior a f in  

de ev ita r la  evaporación de Idquido, por la  parte in fe r io r
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está conectado a una válvula de aguja que regola la  v e loci­
dad de introducción del reactivo en e l reactor, mantenido 
en posición  horizontal.

El reactor está constituido por un tubo de acero 
inoxidable (diámetro interno, 15 mm); diámetro extem o,
19 mm; longitud 1100 mm), calentado en una longitud de 
640 mm por medio de un homo el.ádtrico tubular taimo rregula- 
do. Dentro dei tubo se coloca una termocopla con camisa de 
acero inoxidable y con un elemento sensible en corresponden­

cia  con e l centro de la  zona caldeada.
A la  salida del reactor, lo s  gases burbujean en una 

solución a l 20% de HaOH y pasan asi a dos torres de absorción, 
llenadas respectivamente con NaOH sólido y D rlerite. Dos 
gases, a l pasar por un mamostato cartesiano que sirva para 
la  regulación y e l mantenimiento a un valor constante de la  
presión en la  zona reacciona!, son aspirados por una bomba 
mecánica de aceite y devueltos a la  presión atm osférica por 
la  misma bomba. Dos manómetros de mercurio, conectados en 
posición  apropiada a la  entrada y a la  salida del tubo de 
p ir ó lis is , indican la  presión en la  zona de la  reacción.

A la  salida de la  bomba, e l gas pasa por un colec­
to r  enfriado a -2 0 % , que condensa la  fase prin cipal del 
clorofluoroetano que no ha reaccionar y luego lo  envía a 
un gasómetro, donde es recogido, medido y analizado.

Con este aparato se efectuaron diversas pruebas, 
variando independientemente loe  valores de temperatura, de 
presión y del tiempo de contacto. Cada prueba duró 5 horas: 
lo s  resultados se resumen en la  Tabla N& 1.
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e l tubo de la  reacción cantidades muy pequeñas de productos 

carbonáceos y e l contenido de fluoruro de v in ilo  en e l pro­

ducto reaccionar atiera  normalmente a l 95%, la  d iferencia  del 
rendimiento hasta e l 100% se debe a la s  pérdidas mecánicas de 

d oroflu oroeta n o y fluoruro de v in ilo . Unicamente en e l 
producto del ejemplo Ne 20.ha sido posib le determinar, con . 
reactivos apropiados, una cantidad pequeñísima de acetileno 

en grado in fe r io r  a l 1%*
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Ejemplo
NB

Temperatura Presión
(mmde

Hg)

Tiempo 
de con 
tacto** 
(según 
dos)"*

Conver­
sión
(%)

Rendi­
mien­
to (%)

1 600 60 1,25 47,5 93
2 600 60 0,55 25,2 92

3 600 60 Ó ,30 16,7 97

4 600 120 2,30 78,0 91
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 1,20 90,2 93
9 650 60 0,55 58,3 97

10 650 60 0,30 48,8 96
11 650 120 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
13 650 180 0,85 77,0 97
16 650 240 2,15 84,0 94
17 650 240 1,15 64,5 94
18 650 360 1,0 61,6 96

19 700 120 0,55 79,0 91
20 750 120 0,50 93,6 89
21 500 120 1,25 2,0 95
22 550 120 1,10 12,0 95
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N O T A

Descrito e l objeto de la  presente invención se 

declaran nuevas y de propia invención, la s siguientes 
reivindicaciones, con prioridad de la  demanda ita lian a 
n̂ &a. 19013/62 del 13 de Junio de 1.962.

5. 1. Procedimiento para la  producción de fluroruro
de v in ilo , por dehidrocloración p iro lít ica  del 1-c lo r o - l -  

-fluoroerano en estado gaseoso, caracterizado por e l hecho 
de que la  deáiidro cío  ración p iro lit ica  del 1-c lo  r o -l-ü u o  ro etano 
se efectúa bajo presión parcia l de L-cloro-l-fluonohexano 

20. comprendida entre 5 y 500 mm de Hg.

2. Procedimiento según se define en la  reivindica I ,  
caracterizado por e l hecho de que la  deehidrooloración se 
efectúa a temperatura comprendida entre 500  ̂ y 800°C.

3. Procedimiento se^!n se define en la  reivindicá­
i s ,  oi^n 2, caracterizado por e l hecho de que la  deshidro cío  ración

se efectúa de preferencia entre 600 y 750^0.

4. Procedimiento caracterizado por e l hecho de que 
se mantine 1-cloro -l-flu oroeta n o  en laa condiciones de presión 

y temperatura explicadas en la s  reivindicaciones precedentes,
20. por tiempos comprendidos de preferencia entre 0 ,1  y 10

segundos.
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5. Procedimiento segdn se define en la s  reivindicaciones 

precedentes, caracterizado por e l  hecho de que se mantiene

1 -c ío ro -1 - üuoro etano en la s  condiciones de presión y 

temperatura explicadas en la s  reivindicaciones 1 a 3, por 

tiempos comprendidos de preferencia entre 0 ,2  y 4 segundos.

6. Procedimiento segdn se define en la s  reivindicaciones 

precedentes, caracterizado por e l hecho de que la  presión 

p a rcia l reducida del 1- c ío ro -1-flu o  ro etano en e l  medio 

reaccional se obtienen a presión atm osférica introduciendo

con e l 1-c lo ro -l-flu oroe ta n o  un gas in erte en e l aparato 

de reacción..

7* Procedimiento para la  producción de fluoruro 
de v in ilo .

Segdn se describe y reivin dica  en la  presente memoria 
descriptiva que consta de doce páginas fo liad as y escritas a 
máquina por una sola de sus caras, n  ;; '

M adrid, a 12 de Junio de 1 .9 6 3 .

MDNTECATINI, SOCIBTA GENERALE PER L'INDUSTRIA 

MINERAHIA E CHIMICA.

B**' .fH-R ŝ RALLSS
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