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13.197.419, 3.326.817; ¥ 3- 365.489; las Patentes Belgas —-
ou4.898; 745.055; v 963.423; las Patentes Britdnicas ----
1.094. 328 1.111.440; 1.127.677; 1. 1%1.132; 1.131.133; ¥

. 1.170.851; la Patente Alemana 1.924.496; y la Patente Cana-

'separado bajo condlclones que son diferentes de la conver-

—2_
410592
- Es bien conocida la reaccién de oxidacién en donde se
oxida acroleina o -metacroleina a su 4cido correspondiente.
Las condiciones del procedimiento, los catalizadores y las
proporciones de los reactivos para dichas reacciones estan

bien documentados, por ejemplo ver las Patentes de los Es-

tados Unidos 2.881.212; 2.881.213, 2.881.214; 3.021.366, -

diense 810. 234. Estos parémetros de reaccidn son dlrectamen
te aplicables &l procedlmlento de ‘1a presente 1nven016n.
Es tamblen conoclda la reaccidn de esterificacién en
donde se esterifica écldo acrlllco o &cido metracrlllco ha-
¢iendo reacclonar el acldo con un alcohol. Esta reaccidn

de esterlflcaclén se lleva a cabo normalmente en un reactor

sién del aldehldo al &cido. De esta manera, los ésteres del
écido acrilico y metacrilico se han formado en un procedi-
mienfo de dos etapas qﬁe empiezé con el aldehido. Por su-’
puesto, se conoce bien,’dpean proce@imiento‘de dos etapas
es mas caro j molesto qué ﬁn procedimiento de una etapa.
Se ha descartado la posibilidad de un procedimiento
de una etapa, factible, pafa la conversién de un aldehido
a un éster. Este rechazo se ha basado en la premisa del he-
cho de que los alcoholes. se destruyen substancialmente
cuando se someten a las condiciones de reaccidén encontradas
n la conversidén de aéroleina a dcido acrilico. Esta degra-
dacién se muestra claramente en el Ejemplo Comparativo 4,

de las Modalidades Especificas.
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" cionado con la preparacién del 4cido correspondiente. De

RESUMEN DE LA INVENCION

Se ha descubierto ahora, decnnformidad con la presen-
te, invencidén, que los ésteres acrilicos y los ésteres meta-
crilicos se preparan directamente del aldehldo y el alcohol
agregando un .alcohol alifético o arométlco de hasta aproxi-
madamente. 10 Atomos de carbono a la reaccidén de oxidacibn

de acroleina o metacroléina, lo cual estd normalmente rela-

esta manera, el procedimientoide dos etapas de la técnice
que consiste de (a) una réaécién de'oxidacién en donde se
hace reaccionar acroleina ¥y mdacroleina con éxigeno molecu-
lar, en presencia de un cataliiador:de oxidacién a una tem-
peratura elevada para formar el aido correspondiente, y (b)
una reaccién de esterificacién en donde se hace reaccionar
fcido acrilico o &cido metacrilico para formar el éster co-
rrespondiente—-'se reduce a una reaccién simple de una eta-
pa. .

Seghn se anotd, las condiciones del procedimiento de
la presente invencién son esencialmehte idénticas a ague-
1las empleadas en la oxidacidn dé la acroleina o metacro-
leina para formar el &acido correspondlente.~La {dnica dife-~
rencia substancial es que se agrega directamente un alcohol
a la reaccidén de oxidacidén.para obtener el éster en lugar
del &cido.

_ El parémetro impoftante de la invencién es la adicidn
del alcohol a la reaccién de oxidacién. En el concepto am-
plio de la invencién, puede hacerse reaccionar cualquier
alcohol alifético o aromético de hasta aproximadamente 10
f4tomos de carbono. Podrian utilizarse alcoholes de un peso

molecular més elevado, pero pueden ser necesarias precau-
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bido a la reaccidén deseable obtenida. De significacién es-

"tanol debido a la deseabilidad comercial de estos derivados
‘y a la reaccidn éspgdialmente buena, obtenida utilizando es--

,té'alcohol.

ciones para evitar una cantidad significativa de combustidn
afin cuando el alcohol se hace reaccionar en presencia del

aldehido. Los glpoholéé préferidos en la presente invencién
son alcanoles de 1ra 4 éﬁomés de carboné y el fenol. El me-

tanol, el etanol y el fenol son de importancia especial de-

pecial en la presente invencién, son las reacciones con me-

La cantidad de alcohol empleado en la reaccién no es
—critica y depende primafiamente de la cantidad de éster de- }f
seado en el producto de reaccién. La cantidad de alcohol
agregado para producir un resultado dado se determina fécilt
mente mediante experzmentaclén. Esto se logra convenientemeﬂ
te rev1sando el efluente del redctor y determlnando el ajus«
te aproplado de la allmentaclon de reactivo.

El alcohol se agrega adecuadamente a la reaccidén en
cualquier momento. EL aspecto crltlco del momento de la adi
cién es aquel en gque él glcohol debe estar presente en la
reaccidn junto con por 16 menos 8lgo. del aidehido. En la
practlca preferida de la invencién, el alcohol se introduce
a la reaccién cuando por lo menos aproxlmadamente el 50%
de los materiales orgénicos en la zona de reaccidén son el
aldehido.

De esta manera, de conformidad con la presente inven-
c¢idén, el alcochol puede ﬁezcl&rse con 1os reactivos o puede
inyectarse separadamente en cualquier punto a lo largo del
reactor. Por cualesqulera de dichos medlos de introduccién,

el alcohol reacciona para formar un éster acrilico o meta-.
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.de veriar ampliamente. En'su'concepto'amplio estos cataliza

erilico.

Tos otros factores de la invencidén, tales como las req
laciones de reactivo, los catalizadores, las condiciones de '
temperatura y el tiempo'de contacto son bien cqnocidos en la
técnica para preparar 4deido acrilico o &cido metacrilico a
partir de sus aldehidos cbrréspondientgs; Sin embafgo, debi-
do a que estas variables tienen limites preferidos en la
presente invencién, se discutirén.

El catalizador empleado en la presente invencién pue-

dores son catallzadores de 0x1da010n- Especificamente son
catalizadores que oxldan los aldehldos a 4cidos y, en el con
texto particular de la invencién, son catallzadores que pue-
den emplearserpara Qxidar;acroleina o metacroleina al &cido
correspondiente. La naturaleza de estos Catalizgdores varia
substancialmente ya que se emplean diferentes ingredientes
y métodos de preparacién. Normalﬁente,,los catalizadores son
éxidos de metal o composiciones de 6éxido de metal conplejb,
'aunque pueden estar presenfes algunOs componentes en su es-
tado de valencia cero. En cualquier caéo, las relaciones y
los componentes de metal!ﬁésicos, sog.conoci&és.En la presen
te invencidén se pefieren los catalizadores que cpntienen pox
lo menos algo de mélibdeno; pefiriéndose especialmente aque-
llos catallzadores que contlenen por lo menos molibdeno y
vanadio, y siendo de especial interés aquellos que contienern
por lo menos vanadio, tungsteno y molibdeno, debido & que hs
probado su capacidad para formar el éster a partir del alde-
hido y alcohol. '
Los catalizadores eépecificos que se emplean adecuada-

mente .en la presenﬁe invencidn, son aquellos citados en las

v
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_mediante técnicas conocidas.

‘degradacidn. Normalmenfe,'se emplean temperaturas de aproxi-

Patentes sefialadas en el Fundamento de la Invencidn. Inclu-

yen ejemplos representativds de tales catalizadores:

°°10Teo,1m°1a°56; V2,5G60,7M°12°x;,V2,4Cuo,3Alo,7M°12°x?

M005,P,053 Moy 5Ti$b40x;: Moy, sFeSb,0; HoNisb,0,; Mo,CoSb,0,;

v6008,68b17H°120x; CpMoOx; Sn65b6M°120x’ en PBO,; Vl,BPH°l2C
craPM°120x5 AsPMolaox; V3W1’2M012Sb60x; V3W1,2M°123n6°x;
V§Wl,2Molzsb35n30x;-y V3w1'2M012Mn3053£. Por supuesto, mu-
chos més catalizadoresradécuados;ara emplearse en la presen-

te invencién, son conocidos o pueden idearse y prepararse

"~ Otra varisble de léfreaccién que afecta la deseabili-

dad del rendimiento, es la temperatura. La temperatura pue- :V

de variar ampliamente. En las escalag inferiores, la tempe-

ratura debe ser 1o suficientemente elevada para dar la read

cién desesda. En la escala superior, la temperatura no debe

ser tanrelevada que se obtengan bgntidades indeseables de

gadamente 2502 a aproximadémente 450eC., dando resultados
muy deseables, las temperaturas de apfoximadamente 3002 a
aproiimadamente 400¢2C.

Los reactivos orgéﬁicos en el procedimiento de la in-
vencidén pueden ser cualesquieia de lés aldehidos y alcoholes

discutidos anteriormente. Se prefieren las reacciones que

emplean acroleina debido a la ausencia significativa de reag

ciones laterales.

Ademés de los reactivos necesarios, la alimentacidn
de reactivo puede contenér componentes adidionales tales co-
mo agua, nitrdégeno, formaldehido, &cido acético, olefinas,
parafinas, mondéxido de carbono o didxido de carbbno. Ha siddg

particularmente sorprendénte el descubrimiento de que la adi

x’
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cién de agua a la reacciédn produce un resultado benéfico.
Ta cantidad de agua puede variar ampliamente, pero son de-
seables cantidades de hasta aproximadamente 2 moles de agua

por mol de alcohol.

Las relaciones de reactivo pueden ajustarse dentro de

limites amplios. ILa rélacién;referida de aldehido: oxigeno:

_alcohol es de aproximadamente 1:0, 2-4:0,1-10. Son especial-

mente preferidas las relaclones de 1:0 5—2 1-6. E1 oxigeno
normalmente se agrega como alre. Por supuesto, & medlda que
se varian las relaciones de reactivo se afectan la conver-

sién, el rendimiento y 18 dlstrlbuclon del producto, pero
se forman los ésteres acrlllco ¥y metacrillco.

El tiempo de contaqto y otras verisbles no son criti-

cos. El tiemporde contactorés preferiblemente de 0,5 a 10
segundos aproximademente, prefiriépdose tiempos de contacto
de aproximadamente 1 & 6 segundoé. La presién,fuede ser at-
mosférica, inferior a‘lﬁ afmoéféricé o superior a la atmos- |
;érica. La reaccién puedexédecuadamenté operarse en un reac-
tor de lecho fluidizado o de lecho fijo. I

Modalidades Especificas

Ejemplo Comparativo A -'Reaccién de metanbl'sélo sobre el
| catalizador de oxidacidn.
En la forma descrita en la Patente de los Estados Uni~
dos 3.567.77%, Ejemplo 6, se prepard un catalizador de vana-
dio-tungsfeno—molibdeno én un soporte de didéxido de silicio.

La composiéién del catalizador fue de aproximadamente 62% de

VaNy oMoy o0, ¥ 38% de 8i0,.

3
Se construyd un reactor de lecho fijo de tubo de acerq
inoxidable de 9,52 mm..de diimetro interno, de 15,24 cm. de

longitud que tenia una entrada para los reactivos y una sa-
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esterificacién simulténea que empleara un alcohol. Se mues-

lida para los productos. El reactor formd una masa compacta
con 4 cc. del catalizador. El catglizador se activd en ei
reactor a SBQQC., bajo un flujo de aire durante 30 minutos.
Hanteniendo una temperatura de 3302C., se hizo pasar
una alimentacién de 6 partes de aire ¥ 1 parte de metanol
sobre el catallzador en un tiempo de contacto de 1,5 segun-
dos. El metanol fue convertido en un 60,3A en productos de
desperdicio. De esta manera, en vista del gran desperdicio

de alcohol se esperaria que no fuera factible una oxidacidn-

tran en el Cuadro I, este resultado, juntocon los resultados

en donde se hacen reaccionar tanto alcohol como aldehido.

‘¢ién y los resultados. -

Ejemplos 1-5 - Prepéra@iéﬁ de acrilato de metilo a partir
‘de acroleina y metanol.
Utilizendo el readfor'y el catalizador del Ejemplo
Comparatlvo A se realizd un numero de experimentos para
ejemplificar la presente invenclén. Se muestran en el cuadro

I, las relaciones de reactivos las condiciones de la reac-
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I

1
Preparacién de Acrilato de Metilo

CUADRO I
partir de Acroleir

una. etapa

Alimentacion

Tiempo de ,.noles

Ejemplo Acrolelna/NZ/Alre/CHEOH ngpg contacto, 5 prody
oC. seg. £08.,
Comp. A 0/0/6/1 320 1,5 -
1 1/0/6/1 " " 40,0
2 n n 3’0—"~,‘ 6i'2
4 1/3/3/1 330 " 18,0
5 1/0/6/1/1 B0 n " 73,0

+E1l resto de los ﬁroductos de la acroleina diferentes al acrilate

o y CO, |




CUADRO I

Metilo a partir de Acroleina y Metamol, en una Reaccidn de

una etapa
rempe  IB0,3% soroletna duco, B ol + D GROF & des-
330 1,5 - -= -- 60,3
" " 40,0 40,0 57:1 1543
v 3,0 61,2 3740 59,8 18,0
350 145 9342 52,49 63,8 : 59,8
330 " 18,0 45,8 48,6 9,0
" " 73,0 31,5 B4 44 32,0

eina diferentes al acrilato de metilo y al &cido acrilico, es
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045 fenol sobre el catalizador, para dar un tiempo de contag

o de 3 segundos. A una ‘temperatura de 3302¢.7 la acrolelna

;}01_ 9592 Sy 4 ,,4

El ejemplo 1 es un experlmento paralelo con el Ejempla

Comparativo 4, excepto que en el Ejemplo 1 se agregb acrolel

na @& la alimentacién.' La Qestruccién del metanol al producto

de despefdicio se redujo sorprendentemente de 60,%% sin uti-

lizar acroleina a 1543% cuando se 8grega acroleina a la ali-

mentacién.

Ejemplo 6 - Preparacién de acrilato de etilo a partir de
acroleina y etanol.

Utilizando el reactor y el catalizador del Ejemplo
Comparativo A, se aliment6 una mezcla de 1 acroleina/6 aire/
etanol al reactor a 33090; para daf un tiempo de contacto d¢
1,5 segundos. La acroleinarse conviftié en un 50% a los pro-
ductos. Los productos fuéfoﬁ 2% en peso de acrilato de etilg
y 98% de acido acrilico;'Unicéﬁente el 4,7% del etanol fué 4
los productos de desperdicio de &ldos de carbono.

Ejemplo 7 - Preparacidén de acrilato de fenilo a partir de
7 acrolelna'y'fenoi.
Utilizando el reactor y el catalizador del Ejemplo

Oomparativo A, se alimenté una mezcla de 1 acroleina/ 6 airs

se convirtidé en 23% a los productos. De los productos, el
4,4% fué acrilato de fenilo y el 95,6% fué &cido acrilico.
El fenol se convirtié ﬁnicamente en un 0% al desperdicio.
Ejemplo 8 ; Preparacién de metacrilato de metilo a partir
" de metacroleina ¥y metanol.

Utilizando el reactor y el catalizador del Ejemplo Com
parativo A. se alimentd una mezcla de 1 metacroleina/6 aire/
1 metanol, sobre el catélizadorﬂ s una temperatura de 3712C.

para dar un tiempo de contacto de 1,5 segundos. La metacro-
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tente de los Estédos Unidos 3. 567'772, se prepard un catali-

_l«i{wwz

leina se convirtid en un 6,5ﬁ a los productos. Del producto;

el 33,5% en peso fué metacrilato de metilo y el 66,5% fué

&cido metacrilico. El metanol fué aproximadsmente converti-

do en un 30% a los productos de desperdicio.

Ejemplo 9 - Preparacién de acrilato de metilo sobre un cate-
lizador Cu-V-Mo.

De conformidad con el procedimiento mostrado en la Pad

zador de Cu9V 51 x’ cargado al reactor del Ejemplo Gompa-
rativo A, y activado. Se allmento una mezcla de 1—acrole1na
/6 aire/l metanol sobre el catallzador a 3%09C. durante un
tiempo de contacto de 1 5 segundos. Ia acroleina se convir-
tid en un 32, %% a los productos. Los productos contuvieron
20,1% de acrilato de metilo y 19,5% de dcido aérilico. El
metanol se convirtid en.un-35%ra desperdicio.

Ejemplo 10 =~ Preparac%én'déracrilato de metilo sobre un ca-

talizador ae Sb-Mo-W.. '

Se prepard un catalizadqr de antimonio-molibdeno-tungs
teno de la férgula empirica Sb2.5Mo7,50x.w91,5. En un vaso,
se suspendieron 432 g. de MoO5 en 1300 cec. de agua destila-
da, y se agregaron 11,03 g. de W2. En un segundo vaso, se
prepard una suspensidn de 291,5 g. de polvo de Sb203 en 1804

cc. de agua destilada. Las dos suspépsiones se calentaron
separadamente a reflujo durante 2 horas y después se vertie-
ron juntas. La mezcla final se convirtié y se almacené. El
material se secd al tambor, y el producto resultante se se-
cé toda la noche a 1109C. Se cargd una pdrcién del cataliza-
dor seco al reactor del:Ejemplo Compérativo A y se activd

calentando a %309C. en una corriente de aire durante 30 mi-

nutos después de la activacidén, y se alimenté sobre el cata-
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lizador a 3302C. una mezela de 1 acroleina/6 &ire/l metanol

Ta acroleina se convirtid en un 5% a los productos que fue-'
ron 20% de acrilato de metilo.'No'sé déteété écido acrilico.
. En la pisma forma que se mostré por los ejemplos ante-
riores, la acroleina se hace reaccionar con otros alcoholes|
tales como butanol, alcoholjtébufilico, hexanol, ciclohexa-
nol, octanol, decanol, alcohol alilico, alcohol propargili-
co y naftol, para dar el éster acrilico correspondiente.
Tambiég, en la misma forma, puede hacerse reaccionar meta-
croleina con estos alcoholes.enumérados para formar los és-
teres metacrilicos correspondienteé.
, En resumen la Patente de Inﬁencién que se solicita
deberéd recaer 'sobre las siguiéntes;
| REIVINDICACIONES
l.-Un procediﬁiento para preparar'ésteres acrilicos

o ésteres metacrilicos que'conéiste en (a) una reaccidn de
oxidacidén en donde sé.hace'reaccionar.acroleina o metacro-
leina, con oxigeno'moiecular, en piésencia de un .cataliza-
dor de oxidacidén, a una femperatura ,eievada, para formar el
ﬁcido correspondiente, y (b) una reaccién de esterificacién
en donde se hace reaccionar &cido acrilico o &cido metacri-
lico con un alcohol parajformar el éster correspondiente,
caracterizado por agregar un alcohoi alifédtico o aromético
de hasta aproximadamente 10 4tomos de carbono & la reaccidn
de oxidacién de acroleina o metecroleina, en una forma tal
que se forme directamente en la reaccidn de oxidacién el és-
ter acrilico o el éster metacrilico.

2.- Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, carac-
terizado porque el alcohol es un alcanol que contiene de 1
a 4 &tomos de carbono, o fenol.

3, Un procedimiento segin la Reivindicacibén 2, carac-

\
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terizado porque'el alcohql.es métanol o etanol.

4.~ Un procedimiento segﬁn'ia Reivindicacién 1, carac-
teqizado porgue'el catalizador de oxidacién contiene por 1o
menos algo de molibdeno. -

5.- Un procediﬁienﬁo segﬁn:la Reivindicacién 4, carac-
terizado porque el catalizador de oxidacién contiene por lo
menos molibdeno y vanadio.

6.~ Un procedimiento éegﬁn la Reivindicacién 5, carac-

terizado porque el catallzador de oxidacién contiene por lo

7.~ Un procedimiento segin cualquiera de las Reivindi-
caciones precedentes, caracterizado porque la temperatura
es de 2500C. a 450¢C. épfbximadaﬁente.;

8.- Un procedimieﬁto'segﬁn cualquiera de las Reivin-
dicaciones precedéntes;,caracteriiado porque estérpresente
agua en una cantidad hasta de 2 molgs aproximademente de
agua por mol de alcohol. -

9.-Un procedlmlento segin la Reivindicacién 1, carac-
terlzado porque se hace reaccionar acroleina con metanol y
aire, en proporciones de-1/1/6, en pesencia de un cataliza~
dor de vanadio, tungsteno y molibdeno? sobre un soporte de
didxido de'silicib, a una temperatur; de 3%0¢C., y un tiem-
po de contacto de 1,5 segundos,ra'pfesiéﬁ atmosférica. 7

10.- Se reivindica por dltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita por:

" UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTERES ACRILICOS O ESTE-
RES METACRILICOS".
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Todo conforme gueda descrito y reivindicado en la

presente Memoria deseritiva que consta de .catorce péginas

mecanografiadas.

Madrid, 11 de Octubre de 1.973
BERNARDO UNGRIA.

D.Py
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