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DESCRIPCION
Proceso de fabricacion de acido acrilico
La presente invencion se refiere a un proceso de fabricacion de acido acrilico y productos relacionados.

El acido acrilico es un material de partida para numerosos materiales. Por ejemplo, el acido acrilico es polimerizado
para formar acido poliacrilico que es usado en pafales y otros productos sanitarios, pero también en aplicaciones tal
como detergentes, textiles y revestimientos. El acrilato de metilo puede ser convertido en fibras de acido acrilico
adecuadas para uso en textiles. Los ésteres de acido acrilico tal como acrilato de metilo, acrilato de etilo y acrilato de
butilo y otros ésteres de acrilato encuentran aplicacion en revestimientos, adhesivos, tintas, etc.

Tradicionalmente, el acido acrilico ha sido producido a partir de propeno, que es un subproducto de la produccion de
etileno y gasolina. Por razones medioambientales, existe el deseo de fabricar acido acrilico a partir de recursos
renovables. Ademas, con los recientes avances en la produccion de gasolina, es formado menos propileno como
producto secundario, lo que ha resultado en un aumento del precio del propileno en los ultimos afios.

Una posibilidad en este sentido es la lactida, que es el dimero ciclico de acido lactico. El acido lactico puede ser
obtenido por fermentacién de recursos renovables. Con esto, la lactida es un punto de partida atractivo de fabricacion
de acido acrilico. Una ventaja del uso de lactida como material de partida es que la conversion en acido acrilico es
una reaccion de reordenacion y no requiere la eliminacion de agua.

El documento US8.207.371 describe un proceso de preparacion de un acido (met)acrilico por conversion de un éster
ciclico en acido (met)acrilico en presencia de un catalizador, siendo el catalizador seleccionado de un metal alcalino
o una sal metalica alcalina de un acido carboxilico que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, una sal de carbonato, un
hidréxido, un 6xido, una sal halégena o una sal de sulfito. EI documento contiene un ejemplo en el que tetrametil
glicdlido es convertido en acido metacrilico en presencia de la sal potasica de acido alfa-hidroxi-butirico.

El documento W0O2006/124899 menciona la posibilidad de producir acido acrilico por el contacto de lactida con un
catalizador que resulta en la conversion de la lactida en acido acrilico. El catalizador es descrito en términos muy
generales de la siguiente manera: Suitable catalysts for the process include acidic catalyst, such as acidic inorganic
and acidic organic compounds. Examples of the acidic catalyst include mineral acids, alumina, titania, silica, zirconia,
silicates zeolites, aluminosilicate, acidic polymeric resins and the like. Useful mineral acids include acids such as
sulfuric or phosphoric acid. Exemplary acidic resin catalysts include commercially available compounds such as
NAFION(TM) resins (available from DuPont; Wilmington, DE) and acidic DOWEX (TM) resins (available from Dow
Chemical Co., Midland, MI). Suitable catalysts for the process include basic catalyst, such as basic inorganic and basic
organic compounds. Examples of basic catalyst include metal hydroxides, metal oxides, amines and the like. Suitable
catalysts for the process also include neutral compounds, such as metal phosphates, metal carboxylates, nitrates,
sulfates, molybdates, and the like." La referencia no contiene ninguin ejemplo.

El documento US2012/0078004 describe la conversion de lactida en acido acrilico por la reaccién de la lactida con
acido acético para formar acido 2-acetoxi propionico en presencia de un catalizador, y después sometiendo el acido
2-acetoxi propiénico a una etapa de pirdlisis para generar acido acrilico y acido acético. Este proceso de multiples
etapas y de gran demanda de energia no es muy atractivo.

Es requerido en la técnica un proceso que permita fabricar acido acrilico a partir de un oligémero o polimero de acido
lactico de alto rendimiento de manera €eficiente. La presente invencion proporciona tal proceso.

Ha sido descubierto que el proceso de acuerdo con la invencion también permite obtener el éster de acido acrilico y
acido lactico de manera eficiente. Este compuesto encuentra aplicacién en resinas, revestimientos, adhesivos, tintas,
etc.

Por lo tanto, la invencion se refiere a un proceso de preparacion de acido acrilico y/o el éster de acido acrilico y acido
lactico a partir de un oligémero o polimero de acido lactico, que comprende las etapas de

e llevar una mezcla de reaccion que comprenda el oligdmero o polimero de acido lactico a condiciones de
reaccion para formar acido acrilico y/o el éster de acido acrilico y acido lactico, comprendiendo la mezcla de
reaccion una fuente de haluro seleccionada de una fuente de bromuro y/o una fuente de cloruro vy,
opcionalmente, un acido seleccionado del grupo de acidos con un pKa de como maximo 2,0 y compuestos
que en las condiciones de reaccion sean descompuestos bajo la formacion de un acido con un pKa de como
maximo 2,0, comprendiendo la mezcla de reaccion menos de 1 % en peso de agua, y

e mantener la mezcla de reaccion bajo condiciones de reaccidon durante un tiempo suficiente para producir
acido acrilico y/o el éster de acido acrilico y acido lactico.

Ha sido descubierto que el uso de una fuente de bromuro y/o una fuente de cloruro, opcionalmente en combinacion
con el acido especificado, da como resultado un proceso que puede ser operado para obtener un alto rendimiento, y
que es relativamente facil de realizar. Una ventaja del proceso de acuerdo con la invencion es que puede ser llevado

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2789 750 T3

a cabo en la fase liquida, usando un catalizador homogéneo relativamente econémico. Las ventajas adicionales del
proceso de acuerdo con la invencion y sus realizaciones especificas seran evidentes a partir de la especificacion a
continuacion.

El proceso de acuerdo con la invencion puede ser realizado con o sin la adicion de un acido seleccionado del grupo
de acidos con un pKa de como maximo 2,0 y de compuestos que en condiciones de reaccién son descompuestos bajo
la formacion de un acido con un pKa de como maximo 2,0. Ha sido descubierto que cuando no es afiadido ningun
acido adicional en general el rendimiento del acido acrilico es menor, pero es obtenida una distribucion diferente de
producto. Por ejemplo, son obtenidos menos subproductos que dan lugar a un acido acrilico de mayor pureza.

En una realizacion de la invencion el proceso es llevado a cabo sin la adicién de un acido seleccionado del grupo de
acidos con un pKa de como maximo 2,0 y compuestos que en condiciones de reaccioén son descompuestos bajo la
formacion de un acido con un pKa de como maximo 2,0, comprendiendo la mezcla de reaccion menos de 1 % en peso
de agua. Ha sido descubierto que en esta realizacion la cantidad de acido 3-bromopropionico puede ser mantenida
por debajo de 11% de la cantidad de acido acrilico formado. La cantidad de acido 2-bromopropionico puede ser
mantenida por debajo de 5% de la cantidad de acido acrilico formado.

Preferentemente, ese proceso es llevado a cabo usando bromuro de magnesio y/o bromuro de aluminio como una
fuente de haluros, dado que con esos catalizadores son formadas cantidades relativamente bajas de acido 2-
bromopropionico (2BrPA) y acido 3-bromopropionico (3BrPA), mostrando al mismo tiempo buenos rendimientos de
acido acrilico. Al usar bromuro de magnesio y/o bromuro de aluminio como fuente de haluros, pudieron ser obtenidos
rendimientos de acido acrilico mayores que 30%, mientras que las cantidades de acido 2-bromopropiénico pudieron
ser mantenidas por debajo de 3% de la cantidad de acido acrilico formado y la cantidad de acido 3-bromopropiénico
pudo ser mantenida por debajo de 11% de la cantidad de acido acrilico formado.

Con la adicion de un acido seleccionado del grupo de acidos con un pKa de como maximo 2,0 y de compuestos que
en condiciones de reaccion son descompuestos bajo la formacion de un acido con un pKa de como maximo 2,0, puede
ser obtenido un mayor rendimiento de acido acrilico.

La presente invencion es adecuada para la conversion de un oligémero o polimero de acido lactico. Por lo tanto, los
materiales de partida adecuados incluyen lactida, que es un dimero ciclico de acido lactico, otros oligémeros de acido
lactico diferentes a la lactida, y acido polilactico. En el contexto de la presente especificacion, el término lactida se
refiere al dimero ciclico de acido lactico, el término otros oligobmeros de acido lactico (o acido oligolactico) se refiere a
oligémeros de acido lactico diferentes a lactida con un peso molecular promedio en nimero que es al menos el de la
lactida y menor que 3000 g/mol, y el término acido polilactico (PLA) se refiere a un polimero de acido lactico con un
peso molecular de al menos 3000 g/mol. Como limite superior del peso molecular de PLA puede ser mencionado un
valor de 1.000.000 g/mol.

La lactida, oligomeros de acido lactico diferentes a lactida, y PLA estan disponibles en el mercado y no requieren mas
aclaraciones en la presente memoria. El material puede ser virgen o material de desecho. Especialmente para PLA el
uso de material de desecho puede ser una opcion atractiva.

En el proceso de acuerdo con la invencion es usada una fuente de bromuro y/o una fuente de cloruro. Es posible usar
tanto una fuente de bromuro como una de cloruro, pero también es posible una combinacién de ambas. Por supuesto,
es posible usar un tipo de fuente de bromuro o de cloruro, pero también son posibles las mezclas de varias fuentes. A
continuacién, la fuente de bromuro o de cloruro puede ser indicada también como fuente de haluro.

En general, una fuente de bromuro puede ser preferente desde el punto de vista de la actividad, mientras que una
fuente de cloruro puede ser atractiva desde el punto de vista de la disponibilidad.

La fuente de haluros en la presente invencion puede ser una fuente de haluros organicos o inorganicos.

Los ejemplos de fuentes de haluros inorganicos son acidos o sales inorganicas. Los ejemplos incluyen KBr, NaBr,
CuBr, FeBry, FeBrs, NiBr,, LiBr, MgBr;, AlBr3, y ZnBro.

La fuente de haluros organicos es preferentemente una sal de haluros organicos, en particular una sal que comprende
un atomo de fésforo o nitrégeno con carga positiva y un ién cloruro o bromuro con carga negativa.

Los ejemplos de sales de haluro adecuadas son los siguientes:
e sales de haluro de organofosfonio de la formula R1R2R3R4PX, en la que X es Cl 0 Br, y R1, R2, R3 y R4
son seleccionadas independientemente de alquilo, arilo, arilalquilo y alquilarilo con 1-10 atomos de carbono,
en particular fenilo o alquilo, por ejemplo, bromuro de tetrafenilfosfonio y bromuro de tetrabutil fosfonio.

e haluros de imidazolio en los que al menos un atomo de nitrogeno, y preferentemente ambos atomos de
nitrégeno en el anillo de imidazolio estan sustitudios por los sustituyentes R1 y R2 que son seleccionados
independientemente de alquilo, arilo, arilalquilo y alquilarilo con 1-10 atomos de carbono, en particular alquilo
C1-C4, por ejemplo, bromuro de 1-etil-3-metil imidazolio.
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e sales de haluro de piridinio, en las que el atomo de nitrégeno del anillo de piridinio es sustituido por R1 que
es seleccionado de alquilo, arilo, arilalquilo, y alquilarilo con 1-10 atomos de carbono, en particular alquilo
C1-C4, por ejemplo, bromuro de 1-butil piridinio o cloruro de 1-buitil piridinio.

El anillo de piridinio y el anillo de imidazolio de las sales descritas anteriormente pueden ser sustituidos opcionalmente
por alquilo, arilo, arilalquilo y alquilarilo con 1-10 atomos de carbono. También pueden ser usadas sales de haluro
organoamaonico, por ejemplo, compuestos de la formula R1R2R3R4NX, en la que X es Cl 0 Br, y R1, R2, R3 y R4 son
seleccionados independientemente de alquilo, arilo, arilalquilo y alquilarilo con 1-10 atomos de carbono, en particular
fenilo o alquilo, por ejemplo, bromuro de tetrabutilamonio. También es previsto el uso de sales de haluro de pirrolidinio,
asi como el uso de otros haluros de onio tal como bromuro o cloruro de alquilo arsonio, por ejemplo, bromuro de
tetrametilo arsonio o bromuro de tetraetilo arsonio, o los cloruros correspondientes. Naturalmente, también pueden ser
usadas combinaciones de diversos tipos de fuentes de haluros.

En una realizacion de la presente invencién es usado un compuesto de yoduro ademas de un cloruro o bromuro.

Como ya ha sido mencionado, en la presente invencién puede ser usado un acido que es seleccionado del grupo de
acidos con un pKa de como maximo 2,0 o un compuesto que en condiciones de reaccion es descompuesto bajo la
formacion de un acido con un pKa de como maximo 2,0.

Si es usado un acido, es preferente usar un acido con un pKa de como maximo 1,5, en particular de como maximo
1,0. Los acidos adecuados abarcan tanto los acidos organicos como los inorganicos. Los acidos inorganicos
adecuados incluyen HBr, HCI, HNO3, H2SO4, H3POs3, y H3PO4. Cuando el acido es HBr o HCI, el compuesto puede
actuar como fuente de bromuro y como acido. Un problema con los acidos inorganicos es que la mezcla de reaccion
debe comprender menos de 1 % en peso de agua. Puede ser dificil proporcionar estos acidos inorganicos con un
contenido de agua tan bajo. Por lo tanto, son considerados preferentes los acidos organicos con un pKa de como
maximo 2,0, en particular como maximo 1,5, mas en particular como maximo 1,0. Entre los ejemplos de tales acidos
se encuentran acido metano sulfénico, acido para-tolueno sulfénico, y acido trifluoroacético.

Si es usado un compuesto que en condiciones de reaccidon es descompuesto bajo la formacion de un acido, es
preferente que el acido resultante tenga un pKa de como maximo 1,5, en particular como maximo 1,0. Los compuestos
adecuados de este tipo incluyen acido 2-bromopropidnico y acido 3-bromopropiénico, que en condiciones de reaccion
son descompuestos para formar HBr y acido acrilico.

La mezcla de reaccion en el proceso de acuerdo con la invencién comprende menos de 1 % en peso de agua. Esto
es debido a que la presencia de agua da lugar a hidrdlisis del material de partida de lactida o PLA, afectando con esto
negativamente al rendimiento del proceso. Es preferente que el contenido de agua de la mezcla de reacciéon sea menor
que 0,5 % en peso, en particular menor que 0,1 % en peso. Como sera evidente para los expertos en la técnica, el
contenido de agua puede ser regulado controlando el agua presente en los componentes de partida y limitando la
cantidad de agua que ingresa en el sistema a través de otros medios.

La proporcion entre los diversos componentes puede oscilar dentro de amplios intervalos.

Si la cantidad de lactida (u otro oligémero de acido lactico o PLA expresado como lactida) es ajustada en 1, la cantidad
de fuente de halégeno puede oscilar entre 10 y 0,1. En otras palabras: la relacion molar entre la fuente de halégeno y
lactida puede oscilar entre 10:1 y 0,1:1. Cuando es usada una cantidad muy grande de fuente de haldgeno, esta actia
parcialmente como reactivo y parcialmente como disolvente. Cuando sélo es usada una cantidad limitada de fuente
de haldgenos, la tasa de reaccion puede ser bastante baja. Por lo tanto, puede ser preferente que la relacion molar
entre la fuente de halégenos y lactida oscila entre 10:1y 0,5:1.

La relacién molar entre el acido y la lactida generalmente oscila entre 0,01:1 y 1:1. Cuando la cantidad de acido es
muy baja, la velocidad de reaccion puede ser demasiado baja para una operacién comercial atractiva. Cuando la
cantidad de acido es alta, la tasa de reaccion puede no mejorar mas o incluso disminuir. Puede ser preferente que la
relacion molar entre el acido y lactida oscile entre 0.1:1 y 0.5:1. Ha sido descubierto que un rendimiento 6ptimo de
acido acrilico puede ser obtenido en una relacion molar entre 0,3:1y 0,6:1.

En lo anterior, las relaciones son expresadas en la cantidad de lactida. Si es usado acido oligolactico o acido polilactico
como material de partida, las relaciones molares deben ser calculadas en funcion de la cantidad equivalente de lactida.
Esto puede ser realizado multiplicando el niumero de moles de acido oligolactico o PLA con el peso molecular promedio
del acido oligolactico o PLA, y dividiendo esta cifra por el peso molecular de lactida (144).

La mezcla de reaccién puede ademas comprender un disolvente. La ventaja de un disolvente es que puede aumentar
la velocidad de reaccion disolviendo el oligémero o polimero de acido lactico de partida sélido en este. El disolvente
debe cumplir los siguientes requisitos: el oligémero o polimero de acido lactico de partida, la fuente de haluro, y el
acido deben ser solubles en el disolvente y el disolvente no debe afectar negativamente a la reaccién, por ejemplo,
reaccionando con los materiales de partida, los intermediarios o los productos de reaccion. Por lo general, los
disolventes adecuados son seleccionados del grupo de disolventes polares apéticos, incluyendo, por ejemplo,
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sulfolano, diclorometano, tetrahidrofurano, acetonitrilo, dimetilformamida, dimetilsulféxido y acetona. La seleccion de
un disolvente adecuado es competencia de los expertos en la técnica.

La cantidad de disolvente es regida por las siguientes consideraciones generales. La cantidad minima es regida por
la cantidad necesaria para obtener una mezcla de reaccion en la que sean disueltos los diversos componentes y que
tenga una viscosidad adecuada en condiciones de reaccion. La cantidad maxima es determinada por la cantidad a la
que disminuya la velocidad de reaccién, como resultado de la diluciéon de la mezcla de reaccion siendo demasiado
alta. En general, la cantidad de disolvente, si es usado, comprende entre 10 y 90 % de la mezcla de reaccion.

Las condiciones de reaccion para el proceso de acuerdo con la invencion pueden ser seleccionadas dentro de amplios
intervalos.

La temperatura de reaccion es generalmente de al menos 20°C, mas en particular de al menos 50°C, aun mas en
particular de al menos 100°C. Temperaturas de reaccion mas altas generalmente conducen a una mayor velocidad de
reaccion. Una temperatura de reaccion demasiado alta puede conducir a la formacion de productos secundarios y a
un consumo innecesario de energia. La temperatura de reacciéon sera generalmente como maximo de 400°C, en
particular como maximo de 300°C, mas en particular como maximo de 250°C. Una temperatura de reaccién entre 125
y 225°C puede ser particularmente preferente.

La presion de reaccion no es critica para el proceso de acuerdo con la invencién. Ha sido descubierto que la reaccion
puede ser realizada a alta presion, por ejemplo, en el intervalo de 1-10 MPa. Por otra parte, también han sido obtenidos
buenos resultados a presion atmosférica o a una presion ligeramente superior a la atmosférica, por ejemplo, en el
intervalo de 0,1-1 MPa. La operacién a una presion en el intervalo de 0,1-0,5 MPa puede ser preferente por razones
de economia del proceso. Por otra parte, la operaciéon a una presion menor que 0,1 MPa puede ser atractiva para
efectuar la eliminacién del acido acrilico. En este caso, puede ser preferente que la presién sea menor que 0,01 MPa.

El tiempo de reaccién puede oscilar dentro de amplios intervalos, dependiendo de, inter alia, la temperatura de
reaccion, el tipo y cantidad de la fuente de halégeno y el tipo y cantidad de acido. En general, el tiempo de reaccion
sera de al menos 15 minutos, en particular de al menos 30 minutos. Tiempos de reacciéon mas largos conducen a un
mayor rendimiento del acido acrilico. Por lo tanto, puede ser preferente que el tiempo de reaccion sea de al menos 1
hora, en particular de al menos 2 horas. Los tiempos de reaccién mas largos que 48 horas son generalmente evitados,
dado que no son atractivos desde el punto de vista econémico. Es preferente que el tiempo de reaccién sea como
maximo de 24 horas, en particular como maximo de 20 horas.

El proceso de acuerdo con la invencion produce acido acrilico y/o el éster de acido acrilico con acido lactico,
dependiendo de las condiciones de reaccion. Como el éster de acido acrilico con acido lactico es un producto
intermedio, se presume que las condiciones que favorecen la conversion también favorecen la produccion de acido
acrilico en lugar del éster de acido acrilico con acido lactico. Estas condiciones incluyen temperaturas de reaccion mas
altas y tiempos de reaccion mas largos. La seleccion de las condiciones de reaccidon que maximicen el rendimiento
del producto deseado esta dentro del ambito de los expertos en la técnica.

El proceso puede ser llevado a cabo por lotes o de forma continua. Desde el punto de vista del procesamiento, es
considerado preferente un proceso continuo. En un proceso continuo el tiempo de residencia es un equilibrio entre el
tiempo suficiente para llevar a cabo la reaccidon a un rendimiento adecuado y evitar la ocupacion innecesaria de la
unidad. La seleccion de un tiempo de residencia adecuado esta dentro del ambito de los expertos en la técnica.

En el proceso de acuerdo con la invencién, una mezcla de reaccion que comprende los componentes de partida, la
fuente de haluro y el acido es llevada a condiciones de reaccion, y la mezcla se deja reaccionar hasta que es obtenida
la cantidad deseada de acido acrilico del producto y/o éster de acido acrilico con acido lactico.

Esta dentro del ambito de los expertos en la técnica determinar cémo esto debe ser llevado a cabo, y no requiere
ninguna otra aclaracion.

El acido acrilico y/o el éster de acido acrilico con acido lactico generalmente son recuperados de la mezcla de la
reaccion durante o después de la reaccion. Esto puede ser realizado, por ejemplo, a través de destilacion o via
extraccion.

En una realizacién el proceso de acuerdo con la invencién es llevado a cabo en forma de un proceso de destilacion
reactiva. En esta realizacion el proceso de acuerdo con la invencion es llevado a cabo bajo tales condiciones de
temperatura y presion que el acido acrilico formado durante la reaccion es destilado de la mezcla de reaccion durante
la reaccion. Esta realizacion es particularmente atractiva, en la que la reaccion esta dirigida a la produccion de acido
acrilico.

La presente invencion es ilustrada con los siguientes ejemplos, sin estar limitada a estos o por estos.
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Ejemplo 1

2 mmol de (S,S)-lactida, una fuente de bromuro, y acido metanosulfénico son colocados en un recipiente de vidrio
equipado con una barra de agitacion que fue introducido en un autoclave. La relacion molar entre la fuente de bromuro
y el acido metanosulfénico es de 6:1. La relacion molar entre la fuente de bromuro y lactida es de 5:1. Sulfolano es
usado como disolvente en una cantidad de 1 ml por gramo de fuente de bromuro. El autoclave es cerrado y presurizado
con 5 MPa de Ny, y es calentado usando un manto calefactor bajo agitacion a la temperatura requerida durante 16
horas de tiempo de reaccion. Una vez completada la reaccion, el autoclave es colocado en un bafio de hielo durante
10 a 30 minutos, antes de ser ventilado y abierto. Los productos son analizados usando 1H-RMN. La fuente de bromuro
es bromuro de tetrafenilfosfonio (PPh4Br) o bromuro de tetrabutilamonio (TBAB). Los resultados son presentados en
la Tabla 1 a continuacion. En todos los casos la conversion es de 100%. El rendimiento es el rendimiento molar
expresado como un porcentaje de la lactida de partida.

En la Tabla, AA significa acido acrilico. C2 o Compuesto 2 significa el éster de acido acrilico con acido lactico con la

siguiente formula:
0
OW)L
/\‘( OH
0]

C2
Los ésteres representan el grupo de compuestos con las siguientes formulas.

Br (@]
0}
El OH
o}
o}
E2 Br. 0]
\/Y oH
0
OH o}
E3 o
OH
(0]

El compuesto 2, aunque es un éster, no esta incluido en este grupo. 2BrPA significa acido 2-bromopropionico. 3BrPA
significa acido 3-bromopropénico. m.b. significa equilibrio de masa.
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Tabla 1
Ej. |Br-fuente |T Rendimiento Rendimiento Rendimiento | Rendimiento Rendimiento m.b.
(°C) |AA Cc2 ésteres 2BrPA 3BrPA

1.1 |PPh4Br |150 |32 44 4 6 7 93
1.2 |PPh4Br |175 |52 3 0 0 4 59
1.3 |PPh4Br [200 |2 0 0 0 0 2
1.4 |TBAB 150 |18 44 22 8 1 92
1.5 |TBAB 175 |31 14 5 2 5 58
1.6 |TBAB 200 |28 0 0 4 32

En la Tabla 1 puede ser observado que el aumento de la temperatura de reaccién conduce a un aumento de la
formacion de acido acrilico y a un aumento de la selectividad del acido acrilico en lugar del Compuesto 2 u otros
ésteres. Si la temperatura de reaccion se torna demasiado alta, son obtenidos otros productos, no especificados en la
tabla. En las actuales circunstancias del Ejemplo 1.3 es obtenida una pequefia cantidad de AA. Sin embargo, es
posible obtener mayores cantidades de AA a esta temperatura al seleccionar una fuente o relaciéon de bromuro
diferente entre los diversos componentes.

Ejemplo 2

En este ejemplo, la produccion de AA es seguida a lo largo del tiempo. La reaccion es llevada a cabo como es descrito
en el Ejemplo 1, con PPh4Br como fuente de bromuro a una temperatura de 175°C. La relacién molar entre la fuente
de bromuro y el acido metanosulfonico es de 6:1. La relacion molar entre la fuente de bromuro y lactida es de 5:1. Los
resultados son presentados en la Tabla 2. Conv. significa conversion de lactida en %.

Tabla 2
Ej. |t(h) |Conv. |Rendimiento AA|Rendimiento C2 | Rendimiento Rendimiento Rendimiento m.b.
ésteres 2BrPA 3BrPA

21 |1 83 10 40 20 11 1 100
22 |2 94 17 47 15 10 2 97
23 |4 100 42 40 2 6 6 96
24 |6 100 46 35 2 4 7 93
25 |8 100 54 15 0 2 6 76
26 |10 |100 58 12 2 0 5 76

Los resultados indican que un tiempo de reaccion mas largo lleva a una mayor formacion de AA.

Ejemplo 3

En este ejemplo es investigado el efecto del uso de diversas fuentes inorganicas de bromuro. La reaccion es llevada
a cabo de la siguiente manera: son afadidos 400 mg (2,78 mmol) de lactida, 0,28 mmol de MBrx, 5,80 g (13,8 mmol)
de bromuro de tetrafenilfosfonio, 222 mg (150 pl, 2,31 mmol) de acido metanosulfénico y 7,50 g (6 ml, 62,4 mmol) de
sulfolano a un matraz de reaccion con barra agitadora magnética y son calentados a 175 °C (temperatura del bafio de
aceite) con conexion a una linea de nitrégeno atmosférico. Las muestras son tomadas después de 20 h. Los resultados
son presentados en la Tabla 3.
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Tabla 3: diversas fuentes inorganicas de bromuro

Ej. |Br-fuente |Rendimiento AA |Rendimiento C2 |Rendimiento Rendimiento Rendimiento m.b.

ésteres 2BrPA 3BrPA
3.1 |CuBr 43,5 1,1 0,0 0,5 3,6 50,6
3.2 |FeBr; 41,2 0,9 0,0 0,5 4.4 56,5
3.3 |NiBr; 49,8 1,4 0,0 0,6 6,2 60,4
3.4 |LiBr 48,4 1,0 0,0 0,5 6,7 58,7
3.5 |MgBr2 46,4 0,8 0,0 0,6 8,2 57,6
3.6 |AIBrs3 36,4 0,0 0,0 0,8 11,2 50,7
3.7 |FeBr; 32,7 0,8 0,0 0,4 4.8 61,7
3.8 |ZnBr; 48,2 0,9 0,0 0,5 5,8 57,3
Ejemplo 4

En este ejemplo es investigado el efecto del uso de diversas fuentes de bromuro sin usar un acido Brgnsted adicional.
La reaccion es llevada a cabo de la siguiente manera: son afiadidos 400 mg (2,78 mmol) de lactida, 0,28 mmol de
MBrx, 5,80 g (13,8 mmol) de bromuro de tetrafenilfosfonio y 7,50 g (6 ml, 62,4 mmol) de sulfolano a un matraz de
reaccion con barra agitadora magnética y son calentados a 175 °C (temperatura del bafio de aceite) con conexion a
una linea de nitrégeno atmosférico. Las muestras son tomadas después de 20 horas. Los resultados son presentados
en la Tabla 4.

Tabla 4: diversas fuentes de bromuro sin acido adicional

Ej. |Br-fuente | Rendimiento AA |Rendimiento C2 |Rendimiento Rendimiento Rendimiento m.b.
ésteres 2BrPA 3BrPA
4.1 |CuBr 8,6 6,9 10,6 0,4 0,0 77,8
4.2 |FeBrs 29,6 4,4 0,5 0,5 0,6 66,3
4.3 |NiBr, 7,0 5,0 8,9 0,3 0,0 60,7
4.4 |LiBr 9,9 7,6 9,7 0,4 0,0 61,1
4.5 |MgBr 46,9 3,6 0,8 0,3 0,2 58,3
4.6 |AlBrs 39,2 0,4 0,0 0,5 4,2 48,0
4.7 |FeBrz 23 1,1 7.9 0,3 0,0 53,8
4.8 |ZnBr; 7.9 6,3 9,1 0,4 0,0 62,7

Estos resultados muestran que, aunque en general los rendimientos del acido acrilico son menores en ausencia de
un acido adicional, pueden ser obtenidos buenos rendimientos de acido acrilico con diversas fuentes de bromuro en
ausencia de un acido adicional. Por ejemplo, el bromuro de magnesio y el bromuro de aluminio muestran buenos
rendimientos de acido acrilico, mientras que son formadas cantidades relativamente bajas de acido 2-bromopropiénico
(2BrPA) y acido 3-bromopropiénico (3BrPA), en comparacion con un proceso con la misma fuente de bromuro usando
un acido adicional (véase el experimento 3.5 y 3.6).

Ejemplo 5

En este ejemplo es investigado el efecto de la cantidad de acido metanosulfonico usada en el sistema. Las pruebas
son llevadas a cabo como es descrito en el Ejemplo 3, usando 0, 40, 80 y 160 moles % de acido metanosulfénico,
respectivamente, y bromuro de magnesio como fuente de bromuro. Las muestras son tomadas después de 20 horas.
Los resultados han sido recopilados en la Tabla 5.
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Tabla 5: diversas cantidades de acido sulféonico de metilo

Acido
E;j. sr#éftci';gic?r:; Rendimiento AA | Rendimiento C2 (Iz;r;cri(iar:iento ZRSPSAmiento ?gpéi;miento m.b.
%)
51 10 46,9 3,6 0,8 0,3 0,2 58,3
5.2 |40 54,7 2,6 0,0 0,5 3,0 63,5
5.3 |80 46,4 0,8 0,0 0,6 8,2 57,6
5.4 1160 46,2 0,8 0,6 0,8 10,3 59,6

Estos resultados muestran que la cantidad optima de acido adicional es de aproximadamente 40 mol %.

Ejemplo 6

En este ejemplo es investigado el efecto de afadir acido 2-bromopropionico (2BrPA) o acido 3-bromopropidnico
(3BrPA) al sistema. En condiciones de reaccion estos compuestos son descompuestos en acido acrilico y HBr, que
actua como acido fuerte. Las pruebas son llevadas a cabo como es descrito en el Ejemplo 1. La temperatura de
reaccion es de 150°C, el tiempo de reaccion es de 16 horas. La relacion entre la fuente de bromuro y lactida es de
5:1. La presion de reaccién es de 5 MPa. Los resultados son presentados en la Tabla 6a para TBAB como fuente de
bromuro y en la Tabla 6b para PPh4Br como fuente de bromuro. La cantidad de BrPA afadida s expresada como
equivalentes calculados sobre la cantidad de lactida.

Tabla 6a: TBAB como fuente de bromuro

Ei BrPA Conv Rendimiento Rendimiento G2 Rendimiento Rendimiento Rendimiento mb
J- (eq) T |AA ésteres 2BrPA 3BrPA o
6.1 |2BrPa
0.1) 39 0 4 45 0 0 111
6.2 |2BrPa
(0.5) 75 11 32 40 3 0 110
6.3 |2BrPa 1g9 |97 40 17 14 6 106
(1,0)
Tabla 6b: PPh4Br como fuente de bromuro
. |BrPA Rendimiento - Rendimiento Rendimiento Rendimiento
Ej. (eq) Conv. AA Rendimiento C2 ésteres 2BrPA 3BrPA m.b.
6.4 |2BrPa
0.1) 61 10 24 15 3 0 91
6.5 |2BrPa
(0.5) 100 31 35 7 6 10 90
66 [2BrPa 1459 |27 28 9 10 19 93
(1,0)
6.7 |3BrPa
(0.5) 100 35 35 6 6 10 94
638 ?186';3 100 |39 21 7 6 21 94

Los resultados de las Tablas 6a y 6b muestran que el uso de 2BrPA y 3BrPA da buenos resultados en la fabricacion
de acido acrilico a partir de lactida.

Ejemplo 7

Es investigado el efecto de diferentes tipos de acidos. Las pruebas son llevadas a cabo como es descrito en el Ejemplo
1. La temperatura de reaccién es de 150°C, el tiempo de reaccién es de 16 horas. La relacién entre la fuente de
bromuro y lactida es de 5:1. La fuente de bromuro es PPh4Br. La presion de reaccion es de 5 MPa. Es usado sulfolano
como disolvente en una cantidad de 1 ml por gramo de fuente de bromuro. Los resultados son presentados en la Tabla
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7. La cantidad de acido es expresada en equivalentes calculados sobre lactida. TFA significa acido trifluoroacético. LA
significa acido lactico.

Tabla 7: diferentes tipos de acidos

Ej. Acido Conv. Rendimiento |Rendimiento |Rendimiento Estereg de | Rendimiento |Rendimiento mb.
(eq) AA Cc2 LA rendimiento | 2BrPA 3BrPA

71 (TOF,Q) 54 |5 16 0 8 0 0 75

7.2 (T1F,§) 78 |10 29 0 17 3 0 80

7.3 ?éa;l;co 61 0 0 10 37 0 0 85

7.4 ?;(’%I;co 76 0 0 21 41 0 0 86

oI [es |11 33 0 7 8 0 93

7.6|H3PO3 97 23 49 0 1 7 2 85
(1,0)

7.7 ?(;:,é;)ico 32 0 0 3 10 0 0 81

7.8 ?ﬁ%t)ico 32 0 0 2 10 0 0 80

A partir de la tabla 7 puede ser observado que los acidos fuertes (pKa por debajo de 2,0) acido trifluoroacético y acido
fosfonico dan lugar a la formacion de acido acrilico en las condiciones de este experimento, mientras que acido oxalico
y acido acético no.

Ejemplo 8

En este experimento es investigada la influencia de la presencia de disolvente. Las pruebas son llevadas a cabo como
es descrito en el Ejemplo 1. La temperatura de reaccion es de 150°C, el tiempo de reaccion es de 16 horas. La relacion
entre la fuente de bromuro y lactida es de 5:1. La fuente de bromuro es PPh4Br. La presion de reaccion es de 5 MPa.
Es usado sulfolano como disolvente. Los resultados son presentados en la Tabla 5. La cantidad de disolvente es
expresada como el volumen de sulfolano en ml dividido por la masa de PPh4Br en gramos.

Tabla 8
Ei Disolvente Conv Rendimiento Rendimiento Esteres de | Rendimiento Rendimiento mb
- (ml/g) T |AA Cc2 rendimiento | 2BrPA 3BrPA o
8.1 10,3 98 15 42 28 9 5 101
8.2 10,7 100 27 45 7 6 7 92
8.3 11,0 100 32 44 4 6 7 93
84 |14 99 26 43 9 7 4 89
8.5 11,7 93 18 42 13 11 3 94
Ejemplo 9

En este ejemplo es investigada la eficacia del uso de una fuente de cloruro. La prueba es llevada a cabo como es
descrito en el Ejemplo 1. La temperatura de reaccion es de 150°C, el tiempo de reaccion es de 16 horas. La fuente de
cloruro es cloruro de tetrafenil fosfonio (PPh4CI). La relacién entre la fuente de cloruro y lactida es de 5:1. La presion
de reaccion es de 5 MPa. Es usado sulfolano como disolvente en una cantidad de 1 ml por gramo de PPh4Cl. El
resultado es presentado en la tabla 9.

10
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Tabla 9
Ej. |[Conv. |Rendimiento AA Rendimiento 2 Rendimiento ésteres* | Rendimiento 2CIPA m.b.
9.1 |86 9 25 26 23 96

A partir este ejemplo puede ser observado que el uso de una fuente de cloruro también produce acido acrilico y el
éster de acido acrilico con acido lactico.

Ejemplo 10

En este ejemplo es investigado el uso de acido oligolactico y acido polilactico como material de partida. Las
propiedades del material de partida son presentadas en la Tabla 10a.

El equivalente de HOM con relacion a las unidades LA significa la cantidad de acido metanosulfénico en mmol dividida
por la cantidad de polimero u oligémero en mmol multiplicada por el grado de polimerizacion.

El nimero promedio de unidades LA por molécula en la oligolactida es determinado mediante RMN. Son usados dos
tipos de PLA, a saber, PLA fresco comercialmente disponible y un PLA en forma de articulos para compostaje.

Tabla 10a

Sustrato Peso molecular [Nium. promedio de|Numero de unidades de|{Eq. de HOM con
(g/mol) unidades de LA por|LA por mmol en 100 mg|relaciéon a las unidades

molécula de sustrato de LA

lactida 144,13 2 1,39 0,42

acido oligolactico |853,2 11,6 1,36 0,43

PLA >>853,2 >>11,6 1,39 0,42

cuchilla PLA >>853,2 >>11,6 1,39 0,42

Los diversos sustratos son procesados de la siguiente manera: 100 mg de sustrato, 0,58 mmol de acido
metanosulfénico, 3,47 mmol de bromuro de tetrafenilfosfonio y 1,5 ml de sulfolano son colocados en un recipiente de
vidrio equipado con una barra de agitacion que fue introducido en un autoclave. La relacion entre la fuente de bromuro
y las unidades de lactida es de 2,5-2,6 en todos los experimentos. El autoclave es cerrado y presurizado con 5 MPa
de N2, y es calentado usando un manto calefactor bajo agitacion a una temperatura de 150°C durante 16 horas de
tiempo de reaccion. Una vez completada la reaccion, el autoclave es colocado en un bafo de hielo durante 30 minutos,
antes de ser ventilado y abierto. Los resultados son presentados en la Tabla 10b.

Tabla 10b

Ej. Sus- |Conv |Rendi- Rendi- Rendi- Rendi- Rendi- Rendi- Rendi- m.b
trato |. miento AA |miento C2 |miento C3 |miento LA |miento miento miento

oligo 2BrPA 3BrPA

10.1 |lac- |100 |32 44 0 0 26 6 7 93
tida

10.2 |oligo-|/ 23 27 11 7 27 7 4 87
LA

10.3 |PLA |/ 24 26 16 5 32 8 5 93

10.4 |PLA |/ 25 26 15 3 30 6 5 86
reci-
clado

En la Tabla 10b, / significa no determinado. C2 y C3 significan los siguientes compuestos. C2 es el éster de acido
acrilico con acido lactico. C3 es el éster del acido acrilico con un dimero de acido lactico.

11
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A partir de la Tabla 10b puede ser observado que no soélo lactida sino también acido oligolactico y acido polilactico
pueden servir como material de partida en la produccion de acido acrilico y el éster de acido acrilico con acido lactico
a través del proceso de acuerdo con la invencion.

Ejemplo 11

En este experimento es investigado el efecto de las condiciones de presion. En los experimentos en el autoclave son
usados 0,69 mmol de lactida (100 mg), 0,58 mmol de acido metanosulfénico, 3,47 mmol de bromuro de
tetrafenilfosfonio (1,49 g) y 1,5 ml de sulfolano. Para las reacciones en el reactor de Schlenk y los matraces, las
cantidades son duplicadas. Los resultados son presentados en la Tabla 11.

Tabla 11
Ej. |Configu- |t(h)|T P Rendimiento |Rendimiento |Rendi- | Rendimiento |Rendimiento [m.b.
racion (°C) [ (MPa) |AA Cc2 miento | 2BrPA 3BrPA
oligo
11.1 Jautoclave |16 [150 |5 32 44 26 6 7 93
11.2 |autoclave |16 |150 |<0,5 35 39 25 5 6 90
11.3 |autoclave |4 175 |5 42 40 22 6 6 96
11.4 |autoclave |6 175 |5 46 35 19 4 7 93
11.5 |autoclave |10 |175 |5 58 12 8 0 5 76
11.6 |Schlenk |5 175 |atm 58 25 15 4 7 97
11.7 |matraz de | 3 175 |atm 38 42 24 5 7 95
reactor

En el autoclave la presion de 5 MPa es obtenida llevando el autoclave a la presién indicada a temperatura ambiente.
A la temperatura de reaccion la presion es mayor que 6 Mpa. En el Ejemplo 8.2, el autoclave no esta presurizado. Es
cerrado a temperatura ambiente y es calentado a la temperatura de reaccion. La presion en el autoclave a la
temperatura de reaccion es de aproximadamente 0,3 MPa. En el reactor de Schlenk y en el matraz de reactor, la
presion es atmosférica. Este ejemplo muestra que la presion no es critica para obtener acido acrilico.

Ejemplo 12

En este ejemplo, la fabricacion de acido acrilico a partir de lactida en una configuracion por destilacion reactiva es
investigada de la siguiente manera: 400 mg de lactida (2,78 mmol), 150,2 microlitros de acido metanosulfénico (2,31
mmol), 5,82 gramos de bromuro de tetrafenilfosfonio (13,9 mmol) y 6 ml de sulfolano son introducidos en un matraz
de fondo redondo. El matraz es conectado a un matraz de recoleccion, y el conjunto tiene por base un aparato de
kugelrohr. La mezcla de reaccion es llevada a 175°C para iniciar la destilacion reactiva en la que el acido acrilico
formado es destilado al segundo matraz. La reaccion es llevada a cabo durante 4 horas a presion atmosférica bajo
argon. El matraz de recoleccion es mantenido a 0°C. Después de la reaccion, el contenido del matraz del reactor fue
analizado y ha sido descubierto que contiene 42 mg de &cido acrilico (11% de rendimiento). El contenido del matraz
de recoleccion fue analizado y ha sido descubierto que contiene 84 mg de &cido acrilico (22% de rendimiento).

12
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REIVINDICACIONES

Proceso de preparacion de acido acrilico y/o el éster de acido acrilico y acido lactico a partir de un oligémero o
polimero de acido lactico, que comprende las etapas de

a. llevar una mezcla de reaccion que comprenda el oligémero o polimero de acido lactico a condiciones de
reaccion para formar acido acrilico y/o el éster de acido acrilico y acido lactico, comprendiendo la mezcla de
reaccion una fuente de haluros seleccionada de una fuente de bromuro y/o una fuente de cloruro y
opcionalmente un acido seleccionado del grupo de acidos con un pKa de como maximo 2,0 y compuestos
que bajo las condiciones de reaccidon sean descompuestos bajo la formacion de un acido con un pKa de
como maximo 2,0, comprendiendo la mezcla de reaccion menos que 1 % en peso de agua, y

b. mantener la mezcla de reaccion bajo condiciones de reaccion durante un tiempo suficiente para producir
acido acrilico y/o el éster de acido acrilico y acido lactico.

Proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la mezcla de reaccién no comprende un acido seleccionado
del grupo de acidos con un pKa de como maximo 2,0 y compuestos que en condiciones de reaccioén son
descompuestos bajo la formacién de un acido con un pKa de como maximo 2,0.

Proceso de acuerdo con la reivindicacion 2, en el que la mezcla de reacciéon comprende bromuro de aluminio y/o
bromuro de magnesio como una fuente de haluros.

Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la mezcla que reacciona comprende un acido seleccionado
del grupo de acidos con un pKa de como maximo 2,0 y compuestos que en condiciones de reaccion son
descompuestos bajo la formacién de un acido con un pKa de como maximo 2,0.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la fuente de haluros comprende
una sal de haluro organico, en particular una sal que comprende un atomo de fosforo o nitrégeno con carga
positiva y un ion cloruro o bromuro con carga negativa.

Proceso de acuerdo con la reivindicacion 5, en el que la fuente de haluros es seleccionada del grupo de sales de
haluro de organofosfonio, sales de haluro de imidazolio, sales de haluro de piridinio, sales de haluro de
organoamonio y sales de haluro de pirrolidinio.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que la fuente de haluros comprende
un haluro inorganico seleccionado del grupo de KBr, NaBr, CuBr, FeBr,, FeBrs, NiBry, LiBr, MgBr;, AlBrs y ZnBrs..

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 y 4-7, en el que un acido es usado
con un pKa de como maximo 1,5, en particular como maximo 1,0, preferentemente un acido organico.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 y 4-8, en el que es usado un
compuesto que en condiciones de reaccion es descompuesto bajo la formacién de un acido con un pKa de como
maximo 1,5, en particular como maximo 1,0, siendo seleccionado el compuesto en particular de acido 2-
bromopropoénico y/o acido 3-bromopropénico.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el contenido de agua de la
mezcla de reaccion es menor que 0,5 % en peso, en particular menor que 0,1 % en peso.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la relacién molar entre la
fuente de halégeno y el oligdbmero o polimero de acido lactico, calculada como lactida, oscila entre 10:1y 0,1:1,
en particular entre 10:1 y 0,5:1.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1 y 4-11, en el que la relacion molar
entre el acido y el oligdmero o polimero de acido lactico, calculada como lactida, oscila entre 0,01:1 y 1:1, en
particular entre 0,1:1 y 0,5:1, mas en particular entre 0,3:1 y 0,6:1.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la mezcla de reaccion
ademas comprende un disolvente, en particular un disolvente polar aprotico.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la temperatura de reaccion
es generalmente de al menos 20°C, en particular de al menos 50°C, mas en particular de al menos 100°C, y/o de
como maximo 400°C, en particular de como maximo 300°C, mas en particular de como maximo 250°C,
preferentemente entre 125y 225°C.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que es operado de manera tal que el
rendimiento de acido acrilico sea maximizado.

Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-14, que se es operado manera de tal que el
rendimiento del éster de acido acrilico y acido lactico sea maximizado.
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17. Proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que acido acrilico y/o el éster de
acido acrilico con acido lactico es recuperado de la mezcla de la reaccion durante o después de la reaccién, por
ejemplo, a través de destilacion o extraccion.

18. Proceso de acuerdo con la reivindicacion 17, que es llevado a cabo en la forma de un proceso de destilacion
reactiva en el que acido acrilico es destilado de la mezcla de reaccién durante la reaccion.

14
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