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Tiivistelmd - Sammandrag e

Hieman vinylideenikloridia sisdltdvédn 1,1 -
dikloori-1-fluorietaanin stabilisoimiseksi
siihen lis&t&&n vihintidsdn yhtd etyleenistd
hiilivetyd, joka sisdltdsd vahintdsn 4 hii-

liatomia.

For stabilisering av féga vinylidenklorid
innehallande 1,1 -dikloro-1-fluoroetan
tillsdttas dtminstone ett etyleniskt kolv&a-
te som innehaller atminstone 4 kolatomer.
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1,1-dikloori-1-fluorietaanin stabilointi - Stabilisering av 1,1-
dikloro-1-fluoroetan

Tamdn keksinndn kohteenéwéi'pienié madrid vinylideenikloridia
sisaltavan 1,1-dikloori-1-fluorietaanin stabilointi. Tami yhdis-
te, jota kutsutaan myds nimelld HFA 141b, on tuotu esiin CFC-
yhdisteiden korvaajana, erityisesti polymeerivaahtoja laajenta-
vissa aineissa, esimerkiksi korvaamaan trikloorifluorimetaania
(CFC 11) samoin kuin korvaamaan liuottimia kuten 1,1,2-trikloo-
ri-1i,2,2-trifluorietaania (CFC 113).

HFA 141b voidaan valmistaa saattamalla vinylideenikloridia (CVy)
tai 1,1,1,-trikloorietaania reaktioon fluorivetyhapon kanssa.
Menetelmiat voidaan toteuttaa joko kaasufaasissa tai nestefaa-
sissa ja katalysaattorin lasndollessa tai ilman katalysaattoria.
Tdallaisia valmistusmenetelmid koskevia patentteja on julkaistu
useita (US-2894044, EP-391102 ja EP-353059: fluoraus kaasufaa-
sissa; US-3833676: fluoraus nestefaasissa ilman katalysaattoria;
EP-361578, EP-378942 ja EP-391103: fluoraus nestefaasissa kata-
lysaattorin lasndollessa).

Kaikilla ndilld menetelmilld saatava HFA 141b sisilt&3 kuitenkin
pienid mddrid CVy:ta. Tadllainen CV, voi tulla epatdydellisestd
konvertoitumisesta jos menetelmind on CV, + HF, mutta myds mene-
telma 1,1,1-trikloorietaani + HF voi johtaa trikloorietaanin ha-
joamiseen. Nidissd molemmissa menetelmissd CV, voi muodostua
myds HFA 141b:n hajoamisen my6td, erityisesti sellaisten vii-
meistelyvaiheiden kuten tislauksen, puhdistuksen ja kuivauksen
aikana. Vinylideenikloridia voi olla 1isn& HFA 141b:ssi pitoi-
suuksina noin 200 ppm - 1 %.

HFA 141b:ssd voi olla 14snd muitakin etyleenisid epdpuhtauksia,
esimerkiksi 1,1-kloorifluorietyleenid, mutta paljon pienempid
mddriad.
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CV,:ta ja muita etyleenisii epdpuhtauksia el saisi olla l&asna
suuria mddrid kun kdytetdsn HFA 141b:ta, ja CV,:n ja seoksen
CCl, = CH,+ CFCl = CH, mé&rien tulee olla alle 500 ppm.

CV.:n poistamiseksi HFA 141b:std on ehdotettu erilaisia menetel-
mi&. US-4940824 ja US-4950816 kuvaavat CV,:n selektiivistid ab-
sorptiota karbonoiduille molekyyliseuloille ja aktiivihiilelle.
Ndiden kahden imukykyisen aineen absorptiokyky ei kuitenkaan
ole huomattava, ja lisdksi on vaikea pddsta kohtuullisin kus-
tannuksin alle 200 ppm:n pitoisuuksiin.

Muitakin puhdistusmenetelmii on kuvattu, esimerkiki etyleenis-
ten epdpuhtauksien poistamista fotokloorauksen avulla ja/tai
reaktiolla vetyhapon kanssa (EP-401493, EP-420709 ja US-
4962244). Vaikka n&mid menetelmit ovatkin tehokkaita, on vaikea
saada poistetuksi kaikki etyleeniset epdpuhtaudet (erityisesti
CV.), Jja olisi kiintoisaa saada markkinocille HFA 141b, joka si-
séltédisi vield muutaman ppm:n CV,:ta, mutta olisi kuitenkin sta-
biili.

Puhdas HFA 141b on tdysin stabiili tuote, joka ei transformoidu
tai hajoa. Mutta kun lldsnid on tiettyjd yhdisteitd, esimerkik-
si alkoholeja, HFA 141b voi hajota. US-4816174 kuvaa HFA
141b:n ja metanolin seosten stabiloimista nitrometaanin avulla.
Alkoholien taili polyolien ldsndollessa myds suurin osa CFC-yh-
disteistd tai HCFC-yhdisteists tdytyy stabiloida, ja lukuisia
stabiloimisaineita onkin kehitetty, esimerkiksi epoksibuteeni
(JP-01056630), a-metyylistyreeni (JP-01050829), akryyli- tai
metakryyliesterit (JP-01211538), nitrometaani (JP-01128944),
nitrattujen johdannaisten ja epoksidien seokset (JP-01128945)
sekd seokset, jotka sis&ltédvit styreenin ja epoksidien, fenoli-
en, akryylin tai metakryylin johdannaisia (JP-01056631, JP-
01056632, JP-01211539).

Mainitut patentit koskevat itse asiassa vain CFC-yhdisteiden ja
HCFC-yhdisteiden stabiloimista niiden k#ytén aikana, erityises-
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ti silloin kun niitj kdytetddn solumuovien solustusaineina.
Tiedossamme ei ole muita lédhteitd, jotka kdsittelisivit itse
HFA 141b:n stabiloimista.

Patentin hakija on havainnut, etts CV.:ta sisdlt&vi HFA 141b
muuttuu hitaasti varastoinnin aikana. T&llaista epdstabiili-
suutta ilmenee sellaisellakin HFA 141b:114, joka sis&ltd4 vain
hyvin v&h&n CV,:ta, noin 100-500 ppm. HFA 141b:n muuttuminen on
ennen kKaikkea tuotteen happamoitumista. Hapon, erityisestyi
kloorivetyhapon muodostuminen liittyy kuitenkin myds muiden
tuotteiden kuten fosgeenin ja peroksidituotteiden muodostumi-
seen. Muitakin hajoamistuotteita voidaan 18yté&s, erityisesti
formaldehydig, muurahaishappoa, glyoksaalihappoa ja monokloo-
rietikkahappoa. Vaikka témidn hajoamisen mekanismia ei tunneta-
kaan, on erittain todenndkdistd, etti se johtuu cv,:n perocksi-
doitumisesta ympdrdivén tai liuenneen ilman vaikutuksesta, ja
ettd erilaiset havaitut ja edelld esiin tuodut tuotteet synty-
vat peroksidin hajoamisen my6td. Ei mydskiin voida tietss,
koskeeko tdmi mahdollinen CV.:n peroksidoituminen vain HFA
141b:ssd 14snd olevaa CV,:ta, tai etta hajoaisiko HFA 141b itse
CV,:ksi ndiden samojen CV,:n hajoamistuotteiden vaikutuksesta.

Tdllaista HFA 141b:n muuttumista on havaittu seki pimedsss etti
pdivénvalossa, mutta se on huomattavasti nopeampaa pdivdnvalos-
sa. Ilmidtd voidaan nopeuttaa huomattavasti UV-lampun sitei-
1y114.

Jotkut yhdisteet kuten nitrometaani tai nitroetaani, joita laa-
jalti kéytet&dsn CFC-yhdisteiden stabiloimiseen ja joiden paten-
tit koskevat HFA 141b:n ja metanolin seoksien stabiloimista,
eivdt varmasti vaikuta mill&sn tavalla CV,:ta sisdltivan HFA

"141b:n stabilointiin., MySskddn fenolijohdannaiset, erityisesti

hydrokinonimonometyylieetteri, eivdt ole kovin tehokkaita.

Olemme keksineet, etti lis88m4114 vihintasn 4 hiiliatomia si-
sdltdvig etyleenisij hiilivetyji pienia CV,-mé&rid sisdltivain
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HFA 141b:hen saadaan vdhennettya huomattavasti, jopa kokonaan
poistettua t4mi hajoamisreaktio, ja ettd etyleeniset hiiliveyt
stabiloivat eritt&in hyvin HFA 141b:tai.

Keksinndssd kaytettadvat hiilivedyt voivat sisiltsas vhden tai
useamman etyleenisen kaksoissidoksen ja olla asyklisii (lineaa-
risia tai haarautuneita) tai syklisia (aromaattisia tai ei aro-
maattisia) yhdisteita. FEi rajoittaavina esimerkkeini asykli-
sistd etyleenisists hiilivedyistd voidaan mainita alkeenit ku-
ten 1- tai 2-buteeni, isobutyleeni, 1- tai 2-penteeni, amylee-
ni, 2-metyyli-l-buteeni, 1-hekseeeni ja di-isobutyyli, alkadi-
eenit kuten butadieeni, isopreeni, 3-metyyli-1,2-butadieeni ja
1,3-pentadieeni seks alkatrieenit kuten allo-osimeeni. Ei ra-
joittamina esimerkkeini syklisistd etyleenisisitg hiilivedyista
voidaan mainita aromaattiset yhdisteet kuten styreeni ja a-me-
tyylistyreeni, sekd sykloalifaattiset yhdisteet kuten dipentee-
ni, terpineenit ja pineenit.

Joissain HFA-141b:n kayttékohteissa saattaa olla edullista
kdyttdd stabiloimisaineena etyleenisti hiilivetyd, jonka kiehu-
mispiste on suurin piirtein sama kuin HFA 141b:114 (32°C), eri-
tyisesti sellaista, jonka kiehumispiste sijoittuu alueelle noin
20-45°C.

Tdysin stabiilin HFA 141b:n aikaansaamiseen tarvittava stabi-
lointiaineen m&4rsd vaihtelee suuresti. Vleisesti ottaen 100 -
1000 ppm on riitt&vd m&4rsd HFA 141b:n hyv&in stabiilisuuteen ja
sédilyvyyteen. N&in suuria m#3risd ei aina kuitenkaan tarvita,
joissain tapauksissa riitt44 muutama miljoonasosa (5-10 ppm)
tai muutama kymmenen ppm (10-100 ppm).

Koska stabilointiainetta tarvitaan niin vdhdn, stabiloitua tuo-
tetta voidaan kdytt&4 tdysin puhtaan ja stabiloimattoman HFA
141b:n asemesta haitatta suurimmassa osassa sen tavallisia
kayttodkohteita.
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Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintdd sits rajoittamatta.

Koe A

2000 ppm dikloro-1,1-etyleenis (CV,) sisdltavd 250 g:n erd HFA
141b:td pannaan lasiastiaan ja altistetaan luonnon valolle. 18
pdivdn kuluttua tuotteesta on tullut hapanta ja se sisiltasi
pienid misrii peroksideja: 2 mg H,0,/litra (indikaattoripaperina
Peroxyde(e)-Test Merckoquant *10011). 60 pdivan kuluttua happa-
muus on 8 meq H'/kg HFA 141b.

Koe B
300 ppm CV,:ta ja 6 ppm HFA 365 fmc:ta (CF,~CH,~CF,-CH,) sis&lts-
vd 100 ml:n ers HFA 141b:td pannaan 25 ml:n lasiastiaan (hal-

kaisija 27 mm) ja altistetaan 5 tunniksi korkeapaine—UV—lampun
sdteilylle (typpi Hanovia 25 W, aallonpituus max 360 nm), la-
siastian akseli 26 mm lampun reunasta.

Kdsittelyn aikana tuote muuttui happamaksi (1,3 meq H'/Kkg), ja
peroksidinetsintikokeen tulos oli positiivinen : 0,5 mg
H,0,/litra. Fosgeenianalyysi osoittaa 13 ppm:n pitoisuutta.

Koe C

10 ml:n ers samaa HFA 141b:td kuin esimerkissi B (300 ppm CV,:ta
ja 6 ppm HFA 365 fmc:t&) lis&tdsn 500 pPpm:aan nitrometaania ja
kdsitellddn samanlaisissa oclosuhteissa kuin kokeessa B. Altis-
tamisen j&lkeen tuote on hapanta (3 meq H'/kg) ja sisiltas pe-~
roksideja 1 mg H,0,/litra.

Esimerkki 1

10 ml:n erd samaa HFA 141b:td kuin esimerkissi B lis&tadn s00
ppm:aan a-metyylistyreenij Ja altistetaan kuten edelld S tun-

" niksi UV-lampun sdteilylle. Kokeen j&lkeen HFA 141b ei ole

hapanta (alle 0,03 meq H'/kg), eika peroksideja ole havaittavis-
sa (pitoisuus selvisti Pienempi kuin kokeen alkuvaiheessa, 0,5
mg H,0./litra).
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Esimerkki 2

Toistetaan edellinen esimerkki, muta kdytet&in vain 200 ppm a-~
metyylistyreenid. Happamuutta tai peroksideja ei ole havaitta-
vissa 5 tunnin UV-lampun s&dteilylle altistamisen j&dlkeen.

Esimerkki 3

Toistetaan esimerkki 1, korvataan vain a-metyylistyreeni samal-
la m&&r&lld 1,3-pentadieenis (cis- ja trans-muotojen seos).
Kokeen jédlkeen tuote on edelleen neutraalia eikd sisdll4 perok-
sideja.

Esimerkit 4-9
Toistetaan esimerkki 1, mutta korvataan a-metyylistyreeni 50

tai 100 ppm:114 1,3-pentadieenii (cis ja trans), 3-metyyli-1,2-
butadieenilld tai 2-metyyli-l-buteenilla. Happamuutta tai pe-
roksideja ei ole havaittavissa S tunnin UV-lampun siteilylle

altistamisen j&lkeen.

Seuraavaan taulukkoon on koottu edelliset kokeet ja esimerkit
ja niiden tulokset.
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STABILISOIVA AINE TULOS
Luonne Pitoi- Happa- Peroksideja
suus muus (mg H,0,/
(ppm) (meqg H' litra)
/kg)
KOE B (ei) 1,3 0,5
KOE C Nitrometaani 500 3 1
Esimerkki 1 | a-metyyli- 500 < 0,03 el havaitta-
styreeni vissa ((*)
Esimerkki 2 " n 200 < 0,03 " "
Esimerkki 3 | 1,3-penta- 500 < 0,03 n "
dieeni
Esimerkki 4 " " 100 < 0,03 " "
Esimerkki 5 " " 50 < 0,03 " "
Esimerkki 6 | 3-metyyli- 100 < 0,03 " n
1,2-butadi-
eeni
Esimerkki 7 " n 50 < 0,03 n n
Esimerkki 8 | 2-metyyli-1- 100 < 0,03 " "
buteeni
Esimerkki 9 " " 50 < 0,03 " n
Esimerkkilo 2-metyyli- 100 < 0,03 " "
1,3-butadi-
eeni
Esimerkkill n n 50 < 0,03 " "

(*) selvdsti alle 0,5 mg H,0,/litra
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd pienid mddrid vinylideenikloridia sisdltavan

1,1, -dikloori-1-fluorietaanin stabilisoimiseksi, tunnettu siita,
ettd siihen 1isatddn riittdvd m3drd vdhintddn yhtd etyleenista
hiilivetyd, joka sisdltdd vahintddn 4 hiiliatomia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunneétu siita,
ettd etyleenisen hiilivedyn (etyleenisten hiilivetyjen) maara
on 5-1000 ppm suhteessa 1,1-dikloori-1-fluorietaanin painoon,
edullisesti 10-100 ppm.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd etyleeninen hiilivety on alkeeni.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, tunnettu
giitd, ettd etyleeninen hiilivety on alkadieeni.

5. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, tunnettu
giitd, ettd etyleeninen hiilivety on aromaattinen yhdiste, edul-
lisesti styreeni tai o-metyylistyreeni.

6. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd etyleeninen hiilivety on syklinen ei-aromaattinen
yhdiste.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmd, tunnettu
siita, ettd etyleenisen hiilivedyn kiehumispiste on 20-45 °C.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, tunnettu siita,
ettd etyleeninen hiilivety on 1,3-pentadieeni, 3-metyyli-1,2-
butadieeni, 2-metyyli-1-buteeni, 2-metyyli-1,3-butadieeni tai
ndiden yhdisteiden seos.
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Patentkrav

1. Forfarande for stabilisering av 1,1-dikloro-1-fluoroetan in-
nehdallande smid mingder vinylidenklorid, kénnetecknat av att en
tillrdcklig mingd av minst ett etyleniskt kolvate inneh&llande
minst 4 kolatomer tillsitts.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, kénnetecknat av att mingden
etyleniskt kolvite (etyleniska kolvaten) &r 5-1000 ppm i for-
hdllande till vikten av 1,1-dikloro-1-fluoroetan, fdretridesvis
10-100 ppm.

3. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kdnnetecknat av att
det etyleniska kolvitet &r alken.

4. FOrfarande enligt patentkrav 1 eller 2, k8&nnetecknat av att
det etyleniska kolvitet &r alkadien.

5. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, ké@nnetecknat av att
det etyleniska kolvitet &r en aromatisk fOrening, fdretridesvis
Styren eller a-metylstyren.

6. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, ké@nnetecknat av att
det etyleniska kolvitet &r en cyklisk icke-aromatisk fdérening.

7. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, kénnetecknat av
att det etyleniska kolvitet har en kokpunkt 20-45 °C,

8. Fdrfarande enligt patentkrav 7, kénnetecknat av att det ety-
leniska kolvdtet &r 1,3-pentadien, 3-metyl-1,2-butadien, 2-
metyl-1-buten, 2-metyl-1,3-butadien eller en blandning av dessa
fdreningar.
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