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PATENTE
" " DE
ISVENCION

'Por "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION IE OLEFINAS", e favor

de la firms italisna MONTECATINI Societé Generale per 1'In-
dustris Minerarie e Chimica, domiciliads en MILANO (Italia)
Iargo Guldo Donegani, 1=2. - ’

MEMORTA TESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un procedimiento para

producir olefinas fluorsdas de la férmula gensral

donde R, es un &tomo de fldor o un grupo orgénico perfluo—
rado (por grupo perfluorado significawoe un grupo orgénico
en o1 que todos los dtomos de hidrdgeno han sido substitui-
dos por dtomos de fldor). |

Se sabdque o8 posible obtener .por pirdlisis
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seca & payrtir de los dcidos beta-hidroperﬂuorocarboxﬂicos
sales relativamente aloazlinas, las ooi'reepondientes 2=hidro~
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perfluorcolefinas, que contienen un 4tomo de oarbono menoa,
segin 1a reaccién:

R, = CHE = CF, ~ OO ———) Ry - CH = CPp + COp - MP

(donée ¥ es un étomo de metal alcalino).

Tal proceso, ein embargo, puede realizeree con
dificultad, segin un proceso continuo o, en todo ocasc, en
meyor escala que la del laboratorio,

E1 método de descomponsr térmicamente &cidos car-
box{licos fiuorados en-estado 1ibre, para obtener las
olefinas correspondientes con un &tomo ds carbono menos,

segin la resccidn:
By - OF, - OF, ~ COOH =—==eu- Ry - CRCF, 4 HF 4 00,

se ha considerado hasts ahora, en efecto, aplicable dnica=-

_ mente a los &cidos carboxflicos perfluorados o hidro-omega~-

perfluorados (véase, por ejemplo, R.N. Griffin, ¥.I. Bro,
J. Org. Chem,, 25, 1960, pég. 1068-1069; patentetinlians
N® 608,627) y por lo tanto limitado a le obtencién de

olefinas que contiene el grupo perfluorovinilico, Ademés,

los procedimientos de este ¥vipo dnicamente podisn realizar-
se hasta ahora actuando en prasenoia de una cantidad consi=

derable de gas inerte como diluente, con todos los inconvee-



nientes que resultan de la separacidn de los:productos;
‘La peticionaria ha descubierto ahora, sorprenden-
temeate, y este es un opjeto del invento que a&qui se expo-
ne, que es posible realizar a'una presibn total inferior
5_ e la atmésferica la descomposicién térmica, en la fase
gaseosa, de un 8cido beta-hidroperfluorocarbox{lico, de
tal modo ciue se obtengan elevados rendimientos de las -
correspondientes 2-hidroperfluoroclefinas, provistas de
uvn &tomo de carbono menos, sin empiear diluentes inertes,

10; segfin la reaccidn:
By - CHF - CF, - COOH ——————> Ry - CHECHé + HF +G0,

Conforme & este procedimiento, objeto del 1nvah-
15; to agqul expuesto, se obtiensn elevados rendimientos de
olefinas del tipo R,-CH=CPF,, donde R, es un itomo de
fldor o un grupo alquilico perfluorado que contiene de
1 a 10 4tomos de carbono, haciendo pasar un §cido carbox{i-

lico fluorado, de la formla general

20

Rt -~ CHF « 032*000H
por uné zona de reaccién mantenida a temyeratnra de 500
a soonc y bajo una preaion total de inferior a 400 mm de Hg.
" E procedimiento a que 39 refiere este inveato.
25, se realiza convenientemente en continuidad, enviando los

vapores del &cido beta-hidroperfluorocarboxflico & uwa
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reaotor tubuler que se mentiene a temperstura efective
pare 18 reaccién pirclftica y bajo una presidn inferior a
la atmésferica. E1 tiempo de permanencia del reactivo

en 1a gona de reacciém, a VYemperaturas efectivas y vajo
presiénes de pirélisis, es, para los fines de una conver-
8ién conveniente, superlor generalmente 8 0,1 ds segundo
e inferior a;1Q segundos, De preferencia se usan tiempos
de contacto de 1 & 5 segundie. | ) .

La temperatura preferide psra realizer la reac-
cién pirolftica es de 5502 & 7008C y depende tanbién del
tiempo de contacto del reactive y d¢ la presidén con gue
so actda, Esta es normalmente inferior & 400 mm de Hg
para evitar fendmenos de carbonizacidn y otras reaccionss
pirol{ticas secundariss. La presién dentro de ls zoms
de reaccién es do preferencia de 10 & 200 mm de Hg, 1o que
corresponde 81 empleo ds tiempos de contacto de 1 & 5 segun~
dos y & temperaiuras de unos 6002C, ,

El reactor on que se realize le pirdlieis puede
eatar constituido, por ejemplo, por un tubo de material
inerte, resistente a las temperaturas de trabajo y & la
accidn agresiva del reactivo y de los productos de 16
reacoibn,

Materiales inertes apropiedos pueden ser, por
ejemplo, los metales nobles, el carbono, las aloacionea de

.cobre y do niquel, el Hastelloy y el ousrszo. Se han obte-

nido tembién muy busnos resuliados con reactores tubulares
de acero 1noxidablo.

8i el diémetro del tubo reactor pese de ciertas
dimensiones, por sjemplo de 20 a 30 mm, puede smer convenienw

te, pero no és absolutamente necesario, introducir una
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carga de materisl inerte, a fin de obtener mejor transmi-
sién del calor :entre los reactivos gaseosos. ’

El calentamiento de la zons de la reaccién puede
realizarse convenientenente, por ejemplo, mediante elemen=-
tos calefactores eIéctrieoa gue rodean el tubo,

La temberatura de reaccién se toms preferente-
mente con mns termocopla situads dentro del tubo, aproxima~
damente en el ceniro de la zona caldsada.

" El gas que sale del reactor se trata de preferencia
con un agente bdsico en estado slido o em soluciédn, para
fijar el fluoraro de hidr6geno y el anhidrido carbémico
formados en la reaccién, as{ como el &ocido beta~hidroxiper-
fluorocarboxflico que eventuslmente no haya reaccionado.
Por consiguiente, si es preciso se snhidrifica y recoge el
gas, de la manera més conveniente, en estado gaseoso o en
estado condensado.

De souerdo con o1l método que es objeto de este
invento, resulta posible obtener, con més facilidad y con
mayores rendimientos que los obtenidos por los métodos
conocidos, olefinas del tipo:

Rt-OstOFQ

donde Re tiens ol significado expuesto antea, ,

vy particularmente el trifluoroetileno CEPF-CFy, ol 2-hiper~
fluoropropileno 01‘3-03-01‘2, el 2-hidroperfluorobutilenc~1
CF3~CF,~CE=CF,, el 2-hidroperfluorchexeno-1 CFy~CF=CFo-
~CFy=CE=CF,, el 2-hidroperfluorcnonenc-1 CFy=(CF,)g-
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~CB=CFy, ete,
.~ Lae olefinaa de este tipo pueden usarss para

la formacidén de polimeros y copolimerce fluorados que tie~
nen propiedades fisicas y quimicas muy buenes,

Los doidos beta;hidroparﬂaerocarboxilieos |
emplea.dob como compuestos de partids segin este invento,
pueden obtenerse por poreedimiéntos conocidos, por ejemplo
segin sl procedimiento descrito por Y.D. La Zerts y R.J,
Koshar en 61 J, Amer, Chem. Soc. 77 (1955), péginee 910-914.
A continuacién #6 dan algunes ejemplos sin caracter limits~
tivo, & fin de mosirar como se realiza ﬁrééticamente la |
pirélieis aé un &cido bete~hidroperfluorocarboxflico con~
forme al invento aqui expuesto.

EJEMPLO. 1.

Se emplea un aparate hermético de reaccifén en
vacio, constitufdo como se e;zplica peguidamente.

Un reciplente de 'vidx;iog de forme extendida y
ds 300 co de capacidad, graduedo a 1 cc, constituye el
depdsito del &cido beta-hidroperfluerccarboxilico
Rp~CHP-CFo~COOH que ha de enviarse a la piﬁlisis.. Este
depbsito estd conectado en la parte inferior, por medio
de una vAlvula de aguje, 2l tubo de reaceidn, mantenido en
poeicién horizontel. Este tubo es de acero inoxidable
(diémetro interior, 15 mm; diémg";ro -exteri'or; 19 mmg lon~
Qw@qaoo mm) y esté calentado, en uns extensidn de
640 mm, por medio de un hormo  eldotrico tubular termorregu-
lado. » ' '

Dentro del tudo se coloca una termocoplsa ‘con camisas
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de aoérq inoxidable y kz_on un elemgt;g b;%s?ble en correspon-
dencia con el eentro de 1a zona oaldeada. A 18 sslida del
reactor, los geses burbujean en una selucién al 20% de
FNeOH y pasen luego a dos torres de é.baorei&Sn, eai-gadas res-
pectivamente con NeOH sélido y oon Drierite (sulfsto célcico
anhidro). . o ' ,

Tos gases, sl passr por una vilvils de eguje que
sirve para la regulacién y ol mantenimiento de le presién
& un valor congtante, son aspirados por una bombe mecénice
de aceite y devueltos, e preeidn atmosférice, por la propia .
bomba, Dos manémetros de mercurio, conectados & ls entrsda
¥ & 1a salida del tubo de pirélisis, indican la presién en
la zone de reaccidn, A la salide de 16. bomba, los gases
procedentes de la pir&iisis ge recogen en wun gasémetro,

donde son medidés y anslizados,

Con este aparsto se efectus una pir611sis del
deido beta~hidroperfluorobutirico 01‘3-CJEH-CI‘2-COOH, de
puntomde ebullicién 140-14220, a la temperatura de 62090
y con presifn de 120 mm de Hg.

. 80 g de deido beta-hidroperﬂuorobutirico ge

envian a la reacoidn con una velocidad ‘de 0,8 &/min, (equi-

valente a un tiempo de contacto de 3,4 aegundoa).

Se recogen 9,2 litros de gaa (a 02C y 760 om de
Bg), que, Gespués de énalizado, resulta estar constitufdo
por 93% (en volumen) de 2-hidroperfluoropropileno (punto de
ebullicidn, -19¢ & -2090. .

En la p:lrélisis se ha obtenido, por coneiguiente,
wn rendimiento superior al 92%. ‘
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pirflisis, & temperatura comprendidas entre §00 y 64090 y
con presién de 120 mm de Hg, 302 g de &ocido beta~hidroper—
fluorobutirico, slimentado & la zoms de la reaccién con una

velocidad cometante de 1,62 g/min. (tiempo de conmtacto =
1,'; segundos). El ges rooogidb ge eondensa y se somete a
destilacién fraccionada; aé obtienen 188 g 8e 2-hidroper-
fluoropropileno (punto de ebullicibn, =192 a =202C), 1o
que corresponds s un rendimiento superior sl 924,
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Hecha la descripeidn del invento, se declarsn nue-
vas y de propie invencién las siguientes reivindicaciones,
con priorided de la demenda de patente iteliane ne 11.,231/62,
depositada el 7 ds Junio de 1.962. ) "

1. Procedimiento para la produccién de olefinas,
comprendidas en la férmule general

R;~OH=CF,
por medio de la pirflisis de écidos del tipo

Ry~CHF-OF,,~COOH,

donde Rf es un &tomo de flfor o un grupo slquilico perfluo-
redo que contiene de 1 & 10 ftomos de carbono,
caracterizado por el hecho de qﬁe la pirdlisis de dichos
§cidos se efectda con presidn inferior & la atmosférica,

de preferencia con presién inferior a 400 mm de Hg.

2, TProcedimiento pars la produccién de olefinas,
segin se define en la reivindicacién 1, carscterizado por el
hecho de que las presiones emplesdss son, de preferencia
de 10 a 200 nm de Hg. ‘
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S. Procedimiento para ls produccién de olefinas,
segtin se define en las reivindicaciones precedentes, caracte-
rizado por el hecho de que la pirélisis se efectla a tempe-
ratura de 5002 s 8002C,

4. Procedimiento pars la proAduccidn’ de olefinas
eegﬁh se define en la reivindicacién 3, caracterizado por el
hecho de que la pirélisis se efectda de preferencia a '
temperatura de 550% & 7002C,

5. Procedimiento paras la produceién de olefinas
seglin ase defire en las reivindicaciones precedentes, carac-
terizado por el hecho de éue ¢l tiempo de permanencia del
compueste que ha de pirolizaree en la gona de la reaccién
es de 0,1 & 10 segundos, |

——

6. Procedimiento para 1s produccién de olefinas
segin se define en la reivindicacién 5, caracterizado por el
hecho de que el tiempe Ge permanencia del compuesto que

ha de pirolizarse en la zona de la reaccién estd compren-

" dido, de prei'erencia, entre 1y5 segundoe.

7. Procedimiento pars la produccidén de oleﬁ.m. '

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
rie, que consta de diez ho;ias, foliadas y escritas a mé.qui-

na por una sola de sus carae,

Madrid, 2 6 de Junio de 1.963

Pe 8.
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