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I N V EN C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODCCCICa! DE OLEFINAS", a favor 
de la fiima italiana MONTBCATINI Sociatá Generaiapar 1'in­
dustria Mineraria a Chimica, domiciliada en MILANO (Italia) 
Largo Guido Donegami, 1-2.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Objeto de este invento es un procedimiento para 
producir olefinae íluoradas de la fórmula general
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10.

R^-CH-CEg

donde R̂. aa un átomo de fldor o un grupo orgánico perfluo- 
rado (por grupo perfluorado eignificamos un grupo orgánico 
en el que todos loe átomos de hidrógeno han sido substitui­
dos por átomos de flúor).

Se sabe que ea posible obtener por pirólisis
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aeoa a partir da las ácidos beta-Mdroperiluorocarboxílicos 
sales relativamente alcalinas, las correspondientes 2-hidro- 
perfluoroclefinas, que contienen un átomo de carbono menos, 
según la reacción:

Rp - CHE - CBg - COCM--- ^ Rg - CR - CFg 4 CO2 - MI

to.

1$.

(donde M  ee un átomo de metal alcalino).
Tal proceso, sin embargo, puede realizarse con 

dificultad, según un proceso continuo o, en todo caso, en 
mayor escala que la del laboratorio.

El método de descomponer térmicamente ácidos car- 
boxilicos fluorados en estado libre, para obtener las 
definas correspondientes con un átomo de carbono menos, 
según la reacción:

20.

25.

Bg - OFg - OFa - coca Rg - CF-CFg 4 SF 4 COg

se ha considerado hasta ahora, en efecto, aplicable única­
mente a loa ácidos cayboxilicos perfluorados o hidro-omega- 
perüuorados (véase, por ejampio, R.N. Oriffin, M.I. Bro,
J. Org. Chem., 2§_, 1960, pég. 1068-1069; patentdbliana 
N2 606.627) y por lo tanto limitado a la obtención de 
olefinas que contiene el grupo perfluorovinilico. Además, 
los procedimientos da este tipo únicamente podían realizar­
se hasta ahora actuando en presencia de una cantidad consi­
derable de gas inerte como diluente, con todos los inconve-



mientes que resulten de la separación de les productos.
La peticionaria ha descubierto ahora, sorprenden­

temente, y este es un objeto del invento que aquí se expo­
ne, que es posible realizar a una presión total inferior 
a la atmósferica la descomposición tórmica, en la fase 
gaseosa, de un Acido beta-hidroperíluorocarboxillco, de 
tal modo que se obtengan elevados rendimientoe de las 
correspondientes 2-hidroperfluoroolefinas, provistas de 
un Atomo de carbono menos, sin emplear diluentes inertes, 
según la reacción:

Bg - CHP - CPg - COOH ----- * R; - CH=CHg + HP +COg

Conforme a este procedimiento, objeto del inven­
to aquí expuesto, se obtienen elevados rendimientos de 
definas del tipo R^-CH-CPg, donde es un Atomo de 
flúor o un grupo alquil!co perfluorado que contiene de 
1 a 10 Atomos de carbono, haciendo pasar un Acido oarbcoci- 
lioo flucrado, de la fórmula general

- CHF - CFg-COOH

por una zona de reacción mantenida a temperatura de 500 
a 800CC y bajo una presión total de inferior a 400 mm de Hg

El procedimiento a que se refiere este invento 
se realiza convenientemente en continuidad, enviando los 
vapores del Acido beta-hidroperfluorocarboxflico a un
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reactor tubular que ee mantiene a temperatura efectiva 
para la reacción pirolitica y bajo una presión inferior a 
la atmóeferica. El tiempo de permanencia del reactivo 
en la zona de reacción, a temperaturas efectivas y bajo 
preaiónea de pirólisis, ee, para los fines de una conver­
sión conveniente, superior generalmente a 0,1 de segundo 
e inferior a 10 segundos. Be preferencia ae usan tiempos 
de contacto de 1 a 5 segundas.

La temperatura preferida para realizar la reac­
ción pirolitica es de 550* a 700*0 y depende tambión del 
tiempo de contacto del reactivo y de la presión con que 
se actda. Beta es normalmente inferior a 400 mm de Hg 
para evitar fenómenos de carbonización y otrae reacciones 
piroliticas secundarias. La presión dentro de la zona 
de reacción ee de preferencia de 10 a 200 mm de Hg, 1c que 
corresponde al empleo de tiempos de contacto de 1 a 5 segun­
dos y a temperaturas.de unos 600*0.

El reactor en que se realiza la pirólisis puede 
estar constituido, por ejemplo, por un tubo de material 
inerte, resistente a las temperaturas de trabajo y a la 
acción agresiva del reactivo y de loe productos de la 
reacción.

Materiales inertes apropiados pueden ser, por 
ejemplo, los metales nobles, el oarbonc, las aleaciones de 
cobre y de níquel, el Haetelloy y el cuarzo. Se han obte­
nido tambión muy buenos resultados con reactores tubulares 
de acero inoxidable.

Si el diámetro del tubo reactor pasa de ciertas 
dimensiones, por ejemplo de 20 a 30 mm, puede ser convenien­
te, pero no es absolutamente necesario, introducir una



carga de material inerte, a fin de obtener mejor transmi­
sión del calor entre loa reactivos gaseosos.

El calentamiento de la zona de la reacción puede 
realizarse convenientemente, por ejemplo, mediante elemen­
tos calefactores eléctricos que rodean el tubo.

La temperatura de reacción sa toma preferente­
mente con una termocopla situada dentro del tubo, aproxima­
damente en el centro de la zona caldeada.

El gas que sale del reactor se trata de preferencia 
con un agente básico en estado sólido o en solución, para 
fijar el fluoruro de hidrógeno y el anhídrido carbónico 
formados en la reacción, así como el ácido beta-Mdroxiper- 
fluorooarboxílicc que eventualmente no haya reaccionado, 
por consiguiente, si es preciso se anhidrlfica y recoge el 
gas, de la manera más conveniente, en estado gaseoso o en 
estado oondensado.

Da acuerdo con el método que es objeto de este 
invento, resulta posible obtener, con más facilidad y con 
mayores rendimientos que los obtenidos por los métodos 
conocidos, definas del tipo:

R^—CHssCPg

donde Bp tiene el eignificado expuesto antes, 
y particularmente el trifluoroetilemo CHF-CFg, el 2-hiper- 
fluoropropileno CF̂ -CB*CFg, el 2-hidroperfluorobutileno-l 
CPyCFg-CH ĈFg, el 2-hidroperiluorohexeno-l CFy-CFg-CFg- 
-CFg-CBsCTg, el 2-hidroperfluorononeno-l CF̂ -(CFg)g-
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—CH^CPg, etc.
Las definas de este tipa pueden usarse para 

la formación de polímeros y copolímeros fluorados que tie­
nen propiedades físicas y químicas muy buenas.

Los ácidos beta-hidroperfluorocarboxílicos 
empleados como compuestos de partida segdn este invento, 
pueden obtenerse por poreedimientos conocidos, por ejemplo 
segdn el procedimiento descrito por Y.D. La Zertz y R.J. 
Koshar en el J, Amar. ChMt. 3oc. 77 (1955), páginas 910-914. 
A continuación se dan algunos ejemplos sin carácter limita­
tivo, a fin de mostrar como se realiza prácticamente la 
pirólisis dé un ácido beta^hidroperfluorocarboxilico con­
forme al invento aquí expuesto.

E J E M P L O  1. .

Se emplea un aparato hermético de reacción en 
vacio, constituido como ae explica seguidamente.

Uh recipiente de vidrio, de forma extendida y 
de 300 ce de capacidad, graduado a 1 ec, constituye el 
depósito del ácido beta-hidroperfluerocarboxílico 
B^-CHF-CFg-COOH que ha de enviarse a la pirólisis. Este 
depósito está conectado en la parte inferior, por medio 
de una válvula de aguja, al tubo de reacción, mantenido en 
posición horizontal. Este tubo ee de acero inoxidable 
(diámetro interior, 15 mm; diámetro exterior, 19 mm; lon­
gitud, ̂ 1200 mm) y está calentado, en una extensión de 
640 mm, por medio de un homo eléctrico tubular termorregu- 
lado.

Dentro del tubo ee coloca una termocopla con camisas
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de acero inoxidable y con un elemento sensible en correspon­
dencia con el centro de la zona caldeada. A la salida del 
reactor, los gases burbujean en una solución al 20% de 
N&0H y pasan luego a dos torras de absorción, cargadas res­
pectivamente con NaOH sólido y con Drierite (sulfato célcioo 
anhidro).

Los gases, al pasar por una válvula de aguja que 
sirve para la regulación y el mantenimiento de la presión 
a un valor constante, son aspirados por una bomba mecánica 
de aceite y devueltos, a presión atmosférica, per la propia 
bomba. Dos manómetros de mercurio, conectados a la entrada 
y a la salida del tubo de pirólisis, indioan la presión en 
la zona da reacción. A la salida de la bomba, los gases 
procedentes de la pirólisis se recogen en un gasómetro, 
donde son medidos y analizados.

Con este aparato se efectúa una pirólisis del 
ácido beta-hidroperfluorobutírioo CF^-CFK-CFg-COCH, de 
puntomde ebullición 140-142SC, a la temperatura de 620ac 
y con presión de 120 mm de Hg.

80 g de ácido beta-hidroperíluorobutirico se 
envían a la reacción oon una velocidad de 0,8 g/min. (equi­
valente a un tiempo de contacto de 3,4 segundos).

Se recogen 9,2 litros de gaa (a ose y 760 mm de 
Hg), que, después de analizado, resulta estar constituido 
por 93% (en volumen) de 2-hidroperfluoropropileno (punto de 
ebullición, -19B a -20SC.

En la pirólisis se ha obtenido, por consiguiente, 
un rendimiento superior al 92%.
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E J E M P L O  2^ 8 8798^
En el aparato del ejemplo anterior ae somate n a 

pirólisis, a temperatura comprendida entre $00 y 64030 y 
con presión de 120 mm de Hg, 302 g de ácido beta-hidroper- 
fluorobutírico, alimentado a la zona de la reacción con una 
velocidad constante de 1,62 g/min. (tiesto de contacto *=
1,7 segundos). El gas recogido ae eondensa y se somete a 
destilación fraccionada; ae obtienen 188 g de 2-hidroper- 
flnoropropileno (punto de ebullición, -19" a -20tC), lo 
que corresponde a un rendimiento superior al 92%,
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Hecha.la descripción del invento, ee declaran nue­
vas y de propia invención las siguientes reivindicaciones, 
con prioridad de la demanda de patente italiana na 11.231/62, 
depositada el 7 de Junio de 1.962.

5. 1. Procedimiento para la producción de definas,
comprendidas en la fórmula general

10

Rp-CBiCFg

por medio de la pirólisis de ácidos del tipo

Rp-CHF-CFp-COOH,

donde es un átomo de fldor o un grupo alquilico perfluo- 
15. rado que contiene de 1 a 10 átomos de carbono,

caracterizado por el hecho de que la pirólisis de dichos 
ácidos se efectda con presión inferior a la atmosférica, 
de preferencia con presión inferior a 400 mm de Hg.

2. Procedimiento para la producción de definas,
segán se define en la reivindicación 1, caracterizado por el 
hecho de que las predones empleadas son, de preferencia 
de 10 a 200 mm de Hg.

20.
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3. Procedimiento para la producción da definas, 
según se define en las reivindicaciones precedentes, caracte­
rizado por el hecho de que la pirólisis se efectúa a tempe­
ratura de 500B a 800M .

4. Procedimiento para la producción de definas 
según se define en la reivindicación 3, caracterizado por el 
hecho de que la pirólisis se efectúa de preferencia a 
temperatura de 5504 a 700SC.

5. Procedimiento para la producción de definas 
según se define en las reivindicaciones precedentes, carac­
terizado por el hecho de que el tiempo de permanencia del 
compuesto que ha de pirdizaree en la zona de la reacción 
es de 0,1 a tO segundos.

6. Procedimiento para la producción de definas 
según se define en la reivindicación 5, caracterizado por el 
hecho de que el tiempq de permanencia del compuesto que
ha de pirolizarse en la zona de la reacción está compren­
dido, de preferencia, entre 1 y 5 segundos.

7. Procedimiento para la producción de definas.

Según se describe y reivindica en la presente memo­
ria, que oonsta de diez hojas, foliadas y escritas a máqui­
na por una sola de sue caras.

Madrid, a 6 de Junio de 1.963

p. a.
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