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Den foreliggende opfindelse angadr en sarlig fremgangsmade
til fremstilling af pérf1uortetrahydrodicyk1opentadien, ved
hvilken fremstilling af uenskede biprodukter effektivt elimi-

neres.

Amerikansk patentskrift nr. 3.641.167 og amerikansk patent-
skrift nr. 4.041.086 beskriver en fremgangsmade i &t trin til
fremstilling af perfluoralkyladamantaner. Nyere data under an-
vendelse af en ny analytisk teknik viser nu, at under de an-
vendte reaktionsbetingelser under anvendelse af CoF3 og hgj
temperatur forekommer der nedbrydning af den 1ikke fluorerede

cykliske struktur med dannelse af ringabnede produkter.

Ifelge den foreliggende opfindelse har det vist sig, at tetra-
hydrodicyklopentadien kan perfluoreres med i det vesentlige
ingen nedbrydning af den cykiiske struktur ved en fremgangs-
made, som er ejendommelig ved (1) fluorering af tetrahydrodi-
cyklopentadien med en fluoreringsgrad pa indtil 50% af den til
perfluorering svarende fluorering i dampfase med CoF3 i en re-
aktionszone ved en temperatur pad hejst 50°C over kogepunktet
af det indfyldte, delvis fluorerede materiale, til dannelse af
et hgjt fluoreret materiale med en fluoreringsgrad svarende
til 75 ti1 95% perfluorering, og (2) udvinding og recirkule-
ring af det hgjt fluorerede materiale til reaktionszonen, hvor
det igen bringes i bergring med CoF3 i dampfase ved temperatu-
rer hgjere, end der fgrst blev anvendt, til dannelise af en i

hovedsagen perfluoreret tetrahydrodicykiopentadien.

Udgangsmaterialerne til denne forbedrede perfluoreringsmetode
er delvis fluoreret endo- og exo-tetrahydrodicyklopentadien
med en fluoreringsgrad pa indtil 50% af den til perfluorering
svarende fluorering. Nar disse forbindelser omszttes ved frem-
gangsmaden ifwlge opfindelsen, fas de tilsvarende perfluore-
rede tetrahydrodicyklopentadiener i hgjt udbytte og renhed,
hvor mindst 95% af hydrogenatomerne og fortrinsvis 97 til 100%
er erstattet med fluoratomer. Med denne sarlige fremgangsmade
er omdannelsen af udgangsmaterialet til den tilsvarende per-
fluorerede forbindelse i almindelighed mindst 50% og i reglen

ca. 90% eller mere.
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Disse perfluorerede materialer er nyttige €il flere forskelli-

ge industrielle og farmaceutiske anvendeilser.

Fremstillingen af det delvis fluorerede udgangsmateriale ud-
feres bekvemt ved at bringe tetrahydrodicyklopentadien i va-
skefase i berering med et fluoreringsmiddel valgt blandt
AgF2, MnF3 og KCoFs under varierende betingelser med hensyn
til temperatur, tryk og lignende, afhangende af det anvendte
fluoreringsmiddel. Disse fluoreringsmidier er meget mildere i
deres virkning end CoF3 pa tetrahydrodicyklopentadien. Derfor
kan fluoreringsgraden reguleres ved passende valg af middel.
Det har vist sig, at inkorporering af fra 3-8 fluoratomer i
tetrahydrodicyklopentadien stabiliserer materialet til de mere

voldsomme betingelser, der anvendes til udtzmmende fluorering

med CofFgs.

Den grad af fluorering, som er nedvendig for at bibringe ring-
strukturen stabilitet i tetrahydrodicyklopentadien fer dets
reaktion med CoF3, er ikke af afgorende betydning, men skal
omfatte erstatning af fra ca. 3-6 hydrogenatomer med fluor-
atomer op til s& meget som 50% af den til perfluorering sva-
rende fluorering. Det vil forstas, at udgangsmaterialet ti1
den omhandlede fremgangsmade kan omfatte enten et enkelt pro-
dukt eller en blanding af delvis fluorerede materialer, afhan-
gende af det anvendte fluoreringsmiddel. For bergring med CoFg
i ferste trin af den omhandlede fremgangsmade skal dette ma-
teriale forst skilles fra det forste fluoreringsmiddel for-

trinsvis ved destillation.

Ved det forste trin i fremgangsmaden ifolge opfindelsen er
formédlet at opnad en sa hgj fluoreringsgrad som mulig, bortset
fra nedbrydning af forbindelsens ringstruktur. Virkningen af
dette fluoreringstrin er at bibringe en meget storre stabili-
tet til den delvis fluorerede tetrahydrodicyklopentadien, for
at der i sidste trin kan opnas praktisk taget 100% perfluore-
ring under megét strengere reaktionsbetingelser uden dannelse
af biprodukter ved ringnedbrydning. Denne hoje fluorerings-

grad, som kun mangler 5-25% i perfluorering, opnas let ved at
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bringe den delvis fluorerede tetrahydrodicyklopentadien i be%
rering med CoFz i dampfase (ved forvarmning) ved en moderat
indflydningsgrad ved temperaturer, der 1ligger fra lige over
kogepunktet af de indfyldte materialer til 50°C over koge-
punktet. Fortrinsvis skal anvendes en reaktor med flere zoner
med temperaturer gradueret fra lige over Kkogepunktet til 50°
over., Da reaktionen er eksoterm, m& man drage omsorg for at
regulere temperaturen inden for omtrent disse intervaller for

at undgad nedbrydnhing af molekylerne.

Det sidste trin, der Tigeledes er i dampfase, omfatter recir-
kulering af det hgjt fluorerede produkt fra CoFsz-reaktoren
tilbage til samme reaktor, som denne gang opvarmes til en ho-
tydelig hgjere temperatur, fortrinsvis ca. 100°C over kogc-
punktet af det recirkulerede materiale for at opnd i dev v
sentlige fuldstendig perfluorering og opnd& udbytter pid ca.
50-95%, beregnet pd& ma&ngden af det oprindeligt indfyldte mate-

riale.

Perfluoreringsproduktet bliver hensigtsmaséigt afkglet «i1
temperaturer fra ca. 0°C til -80°C ved at lede det digennem
flere kolelase, efterhdnden som det fjernes fra reaktoren, for
ikke blot at opsamle produktet, men ogsd HF og eventuelle an-

dre luftformige produkter.

Opfindeisen illustreres narmere i eksempel 2, idet eksempel i

er et sammenligningseksempel.

Eksempel 1 (Sammenligningseksempel)

Det folgende eksempel illustrerer de resultater, der ¢fés, nor
der ikke anvendes et delvis fluoreret udgangsmateriale.

Exo-tetrahydrodicyklopentadien (25 cm3, 24,15 g, 0,1776 moil)
blev fyldt i en forvarmer med en hastighed pa 0,494 cm® pr.
min. Forvarmertemperaturen var 225°C, og CoFjz reaktortempera-
turen blev gradueret fra 200°C i zone 1 til 250°C i zone 4.
Rerledningen for produktet blev holdt p8 225°C. Efter at al

~m

e



pud
o

1)
)2l

(o

NI anTngo o
xJ!\ i e

[ R

kulbrinten var fyldt i reaktoren, blev reaktoren skyllet med
nitrogen i 3,25 timer. Det rd produkt vejede 63,6 g. Dette ma-

teriale blev vasket med vand, indtil vandets pH-verdi var 5.

Materialet fra det forste trin blev terret over molekularsigte
natten over, og derefter blev 55,84 g fyldt i reaktoren igen
med en hastighed pa 0,764 cm3 pr. min., hvilken reaktor var
gradueret fra 300°C i zone 1 til 375°C i zone 4 til det sidste
trin. Reaktoren blev skyllet med nitrogen i fire timer, for
forlaget med produktet indeholdende 60,8 g fluorkulstof blev
fjernet. 87% materialebalance beregnet pa de 24,15 g indfyldte
THDCP. G.C.-analyse viste, at produktet indeholdt 40% endo- og
exo-perfluor-tetrahydrodicyklopentadien, 45% perfluorbicyklo
[3,5,0]-decan og ca. 15% ukendte fluorkulstoffer.

Eksempel 2

35 g exo-tetrahydrodicyklopentadien szttes langsomt til1 en
cpsiamning af MnF3 (454 g) i perfluor(l-methyl)decalin som op-
lgsningsmiddel. Efter at al kulbrinten er tilsat, opvarmes
blandingen til 200°C og omrgres hurtigt i 24 timer. Produktet
ekstraheres med Freon 113 og destilleres for at fjerne bade
Freon 113 og perfluor{l-methyl)decalin. Destillationsresten
bestadr af delvis fluoreret tetrahydrodicyklopentadien, hvori
gennemsnitsmolekylet indeholder ca. 7 fluoratomer: CjgHgF7.
Kogepunkt 175°C-185°C.

Nar den saledes fremkomne delvis fluorerede tetrahydrodicyklo-
pentadien derefter perfluoreres med CoF3 i dampfase i et for-
ste trin, hvor temperaturen er i intervallet fra lige over ko-
gepunktet af det indfyldte materiale til 50°C over kogepunkt-
et af det indfyldte materiale, og i et andet trin, hvori tem-
peraturen er ca. 100°C hegjere end i det feorste trin, far i
hovedsagen ren exo- og endo-perfluortetrahydrodicyklopentadien
i 60-70%'s udbytte, som er i det vasentlige fri for nogen af
de biprodukter, der er navnt i eksempel 1. Fluoreringsgraden

af produktet fra det forste trin er ca. 90%.
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Patentkrayv.

1. Fremgangsmade til fremstilling af perfluortetrahydrodicy-

klopentadien, k e nd e t e g n e t ved,

(1) fluorering af tetrahydrodicyklopentadien med en fluore-
ringsgrad pad indtil 50% af den til perfluorering svarende
fluorering i dampfase med CoF3 i en reaktionszone ved en tem-
peratur pad hejst 50°C over kogepunktet af det indfyldte, del-
vis fluorerede materiale, til dannelse af et hojt fluoreret
materiale med en fluoreringsgrad svarende til 75 til 95% per-

fluorering, og

{(2) udvinding og recirkulering af det hgjt fluorerede matsrin-
le til reaktionszonen, hvor det digen bringes 1 bersring mzu
CoFg i dampfase ved temperaturer hgjere, end der forst blev
anvendt, til dannelse af en i hovedsagen perfluoreret tetrahy-

drodicyklopentadien.

2. Fremgangsmade ifelge krav 1, kende tegnet ved,
at temperaturerne i trin (1) gradueres fra 1lige over Kkoge-
punktet for det indfyldte materiale i forste del af reaktions-
zonen til ca. 50°C over dette kogepunkt i sidste del af reak-

tionszonen.

3. Fremgangsmade ifeolge krav 1, kende tegnet ved,
at temperaturerne i trin (2) gradueres fra ca. 100°C over ko-
gepunktet for det recirkulerede materiale i forste del a¥ re-
aktionszonen til ca. 150°C over kogepunktet i sidste deil &f¢

reaktionszonen.
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