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. _Stata_qui__identificata. . .. o . . .
- - Per_autorizzazione del _ .
__COMMISSARIO AI BREVEITI E_MARCHI_DI FABBRICA _
e _F.to_(illeggibile) _Funzionario Certificante
e _srefLLe . .. . _. _Data: 4 Febbraio 1993
o INIBIZIONE DELLA DECOMPOSIZIONE DEL 141b
- o . Campo dell'lInvenzione )
o _La presente invenzione si riferisce ad un
@ __ procedimento per inibire la formazione di _composti
#@i_ . insaturi di carbonio e di altri indesiderati prodot
%S%} _ ti collaterali formati durante.ii riscaldamento di
g@}%_ - 1,1idj¢}qﬁq:1-flgprpeténg_(”141b"), specialmente nel
§ _§\m" _______TW,,%?_TESHP?.PU.9“1 s; rlferl;ge alla separa21oner del
; Qaie_m_mwf._"___99T39§52m1§1b da un. mlscugl1o 11qu5qp che comprende_'r
$° . tinzecerracloroetano ("130a%) e, se presente.
L mj_j 1- trlcloroetano ("140a“) per v;a_di distillazio
ne. ] S B _
Precedenti dell'Invenzfgqel' ) N
L'idroclorofluorocarbonio 141b é‘un_nggedg B
neo del trlclorofluorometano {("11") in qualit? d;mg_
gente di rlgonflamento d1 espan31 Come dimostrato
- dal brevetto statunitense No. 4.948.479 di Brooks
. wet al (la cui ;ntera descrizione viene c1tata per
o N rifefgﬁé;;;;ticom;Hquegnlgvérodu21one del composto
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... 141b dal composto.140a e.da. acido fluoridrico o fluo_... .. .

_.cloruro di vinilidene ("11302") e di altri sottopro._ ... .. .

__dotti insaturi e _di acidi, principalmente HCl. A

_causa dei punti di ebollizione vicini, 1l composto__ __ .

141b (punto di ebollizione 32°C) ed il composto 1130a .

~_(punto di ebpollizione 31°C) non possono essere fa-

_cllmente separati per via di distillazione. Percio,
il brevetto di Brooks et al prevede l'impiego di u-_
- na operazione di fotoclorurazione per convertire i1
~composte 1130a nella corrente del prodotto 141!b nel
~composto 130a con punto di ebolliziéne__superiorev

(punto_di ebollizione 130,5°C),_quindi la distilla-

zione del miscuglio liquido fotoclorurato per sepa-

rare il 141b a basso punto di ebollizione dai liqui

di a pig alto punto di ebollizione, per esempio 11l

composte 130a (e possibilmente il composto 140a, a

meno che esso non sia stato rimosso a monte). Tutta

via, & stato constatato che 1l composto 1130a e 1'a

cido (principalmente HCl con minori quantita di HF)

vengono riformati nella colonan di distillazione e

si distillano come prodotto di testa insieme con il

ruro _di_idrogeno_("HF") comporta _la.. formazione .di_._ .  __
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prodotto 141b. Mentre l'acido pud essere rimosso dal

prodotto mediante una reazione oppure mediante una

operazione di adsorbimento selettivo, per esempio
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...facendo passare il composto acidulo.141b _attraverso—...

_._uno strato_di idrossiod._di. potassio, cio_@& .indeside . .

_rabile poiché si tratta di un'operazione. supplemen-..___

_tare. La riformazione del prodotto 1130a & pia dif- _ .
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_flcile, comunque, poiché, come precedentemente nota

~to, esso presenta approssimativamente lo stesso pun .
to di ebollizione del prodotto 141b desiderato. Per.
¢id, ancora un altro post-trattamento sarebbe richie
sto per rimuovere il composto 1130a, a meno che la,

sua formazione nella colonna di distillazione non
possa essere inibitai Lo stesso problema si presen-
ta quando 1l composto 141b viene formato dalla rea-
zione dellgqmposto 1130a e di HF (come specificato
per gsemg{o da_Henne'et al., JACS 65, 1271 (1943)),
comportando una corrente che contiene I prodotti 141b

e 1130a.

Sommario dell'Invenzione

Viene fornito un procedimento per la inibi-

zione della formazione di composti insaturi di car-

bonio durante il riscaldamento del <composto 141b

t

{da soloc oppure come un miscuglio liquido che con-

tiene il composto 130a oppure ambedue i composti 130a

e 140a), il quale procedimento consiste nel condur-

re detto riscaldamento (a) in presenza di una quan-

titd efficace di un inibitore scelto da una dialchil-




__ ¢giclico) _come  1'ossido alfa-pinenico _ (“APQ"),_

~ 1'ossido 1,2-esadecenico_("HO"), ossido butilenico

-5 -
idrossiammina, -in cui -i gruppi alchilici .contengono.—- — — -

da 1 a 4 atomi di__carbonio, come metile, etile;__

~ propile o butile (preferibilmente dietilidrossitam- _

“mina ("DEHA")); _un _epossido _(oppure un ossido.

("BO")}, monossido di limonene, biossido di limonene,

_ metil epossi soiato,_ alcool del biossido diciclopen-

~ _tadienico, ossido isoprenico, etere glicidil isopro- . .

~epossidata, per _esempio C10H200’ C12H240 oppure_.

~{"pL"),_allocimene, oppure .isoprene (preferibilmen-__

~di una lega di nichelio. __. - L i

pilico, 1,4-diossano oppure un'alfa olefinica

C16H320 (preferibilmente APO, HQO oppure BO); un

dispositivo di assorbimento dei radicali 1liberi,

o d@jmm(é/

20
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per esempio alfa-metil-stirene ("AMS"), limonene.

Prter ..'J./ﬁ/,d{

J
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oppure uno dei suoi isomeri ottici, come d-limonene

éi;am%?z?
5;4

te AMS oppure DL); oppure (b} in un recipiente fatto

//yc_

@

Questo procedimento & particolarmente appli-_

_cabile alla__separazione _del _composto 141b da un_. ..

~_miscuglio liquido_ che _contiene il composto,1306L(e_w_

facoltativamente _il composto 140a) in una colonna di___

_ distillazione. Se viene usato_un inibitore, esso vie- .

m e mee e - SEQUe-pag.-7



bollitore®”) della colonna.

7 -

ne aggiunto al fondo (oppure alla sezione del '"ri-

. se la colonna é - realizza,

ta in una lega di nichelio, l'impiego di_un_ inibito

re non & necessario.

_Descrizione dettagliata dell'lnvenzione __

do ovvero alla sezione del ribollitore della colon-

In una forma d1 reallzza21one del}'znvenZ}o

men21onat1 1n1b1tor1 1n1b15ce la formaz1cne d1 com-

DlO quando un mlscugllo 11qu1do comprendente i com-

pOStl 141b, 1303 e facoltativamente 140a viene ri-

posti insaturi di carboni
mento del composto 141b,

ne, é stato ora_ constatato che la presenza dei sum-

0o, per esempio il composto

come si

11308 e di acidi come HCl e HF durante il”riscaldgt

verifica per esem-

scaldato in una colonna di distillazione per separa

re 1 compostl a basso punto d1 ebolllzlone com eil

composto 141b, dai compostl a pil elevato punto di

140a se presente)

Quando agglunto ad una colonna d1 dlstllla-

ebollizione, come 1l composto

na nella quale la temperatura & massima, tlplcamen-

130a (ed il <composto

zione, l1'inibitore dovrebbe essere agglunto al fon-
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te dl un ordine di grandezza fra circa 75°F e circa

200°F (preferibilmente circa fra 90 e 160° F), pari

rispettivamente a 24 e 93,

ed a 32 e 71°C. La tempge
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_ratura alla sommitd della colonan & tipicamente

circa 20°F

~do della colonna, ha dimostrato di essere ineffica- _

A

~nella corrente di fondo che esce dalla

SOOQ par?j per milione (ppm), piud

samente indicato). Gli Esempi 1-3 utilizzano una con
venzignale colonna di acciaio al carbonio,.

- 8 -
di

pari_a 11,2°C, _inferiore.a. quella .del .__.

..fondo. L'aggiunta dell'inibitore alla corrente di a

limentazione alla colonna, contrariamente che al fon__

L'inibitore viene generalmente alimentato .

alla colonna in quantita sufficiente per mantenere

colonna un

livello di inibitore compreso fra circa 500 e circa

tipicamente fra

circa 1500 e circa 3500 ppm.

Questa forma di realizzazione & illustrata

negli Esempi 1-5 che seguono {in cui le percentuall

sono percentuall in peso, a meno che non sia diver-

In una seconda forma di realizzazione, & sta

to ora constatato che l'impiego delle leghe di niche

lio, come Nickel, Monel, Inconel, Hastelloy o Car-

penter 20 per il recipiente in cui viene eseguito

1l riscaldamento oppure la distillazione & efficace

per inibire la formazione degli acidi e del compo-

sto 1130a senza ricorrere all'uso di inibitori. Le

leghe Inconel e Hastelloy sono particolarmente pre-
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ferite. lLa esclusione. dell'aria da tali procedimen-

tiwﬁggxola%anche_la_inLuLLi0ne%ﬁQueati_ﬁtha_di_ngg_

lizzazione & _illustrata_dagli_esempi 5 e 6.

e .. del composto 130a, & stato distillato in una colon-
_. na riscaldata con vapore la quale era fatta funzio-

. ...._.nare ad una temperatura della sommita della colonna
... . Gicirca 120°F, parl a 49°C, con _una temperatura del =
... fondo della colomna di circa 140°F, pari 2 60°C e

| comuna pressione di circa 15 libbre per pollice quz
drato, pressione al manometro, pari a 1,05 Kg/cmz.;
Il composto 141b prelevato come prodotio di testa
tipicamente presentava la formazione di una quanti-
tda del composto 1130a compresa fra 300 e 600 ppm ed
una acidita di pid di 20 ppm (calcolata come HCI).
Esempic 2 - L'Esempio 1 & stato ripetuto con
_“—“—“—”—“—;;;;;;;ne per 1] fatto che l'ossido butilenico -era

Esempio 1 - Un miscuglio grezzo fotoclorura _
_to prodotto in conformitad con i procedimenti di Brooks ___
_et_al_e contenenti circa 100 ppm _del composto 1130a
_e, come altrl componenti maggiori, circa il 98% del _

__.___composto 141b, 1'1,5% del composto 140a e lo 0,3%
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alimentato alla sezione del ribollitore della colon

na in quantitd sufficiente per mantenere un livello

di 2500 ppm dell'ossido butilenico nella corrente

dei prodotti di fondo. Non si riscontrava alcuna for
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‘ e _mazione percettibile del_composto 1130a o di acido, -
iieeio . ..come_risultato della distillazione. ... .. ... . _
o U _Esempio 3 _ - _Gli Esempi 1 e 2 sono stati ri-_
_petuti con eccezigne per_1il_fatto che il Iiﬁello del.
I composto 1403 nella corrente di  alimentazione era .
~ ~ridotto a circa 50 ppm. La distillazione come nello .
) ~Esempio 1 comportava la formazione di circa 170 ppm
. _.__ . del composto 1130a e di pia _di 10 ppm di aciditd. .
o Con 1'impiego dell'ossido butilenico come nell'Esem.
GS pio 2, la distillazione comportava la formazione sol
§§§§%“_"_Mm” Rl -m -W a2l JMpPe . 1
N ~tanto di circa 30 ppm del composto 1130 e circa 1 ppm

“\% di acidita.

Esempio 4:

1/5452;_52 »
vy
i
!

N .

N A) Un miscuglio contenente in qualita di com

n A A - e e e e Il N . I —
NN |

3 ponent1 magglorl circa 1'84,1% del composto 141b, lo

b . ——— - . . . . - L

0 2% del composto 130a ed 11 15,3% del composto 140a

é stato sperlmentato per confrontare la capac1ta del

vari lnlbltorl d1 prevenlre la forma21one della ac1-

dita (11 mlscugllo di partenza conteneva 5 3 ppm d1

acido, come HCI) Camp10n1 contenentl 2000 ppm dello

inibitore (eccetto nel composto di contrello che non

conteneva inibitori) sono stati collocati in botti-

glie di vetro e quindi disposte ad un pollice, pari

a 2,54 cm, da una lampada UV da 450 watt per 5 ore.

Senza alcun inibitore (il controllo)} si riscontrava-




e DL) si riscontravano meno di 10 ppm di aciditd.
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no pid di 120 ppm di aciditd. Con sei inibitori se-_

condo_la presente invenzione (DEHA, APO, HO, BO, AMS

Esempio 5 - Materiale di fondo della colon-

na grezzo contenente il composto 141b & stato riscal

dato in cilindri fatti di metalli diversi e quindi

a stato analizzato. Un contenitore di acciaioc inos-

sidabile 316 riscaldato alla temperatura di 180°F,

pari a 82°C per 16,5 ore presentava un incremento

di 5 volte nel composto 1130a, mentre lo stessoc con

tenitore riscaldato alla temperatura di 252°F, pari

a 122°C, per 23 ore, non presentava alcun incremen-

di ossido butilenico in qualita di inibitore. I con

tenitori di acciaio dolce riscaldati alla temperaty

ra di 257°F, pari a 125°C per 4 ore, presentavano

to del composto 1130a gquando si agglungevanc 1800 ppm
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_ . ..un_ incremento di 340 ppm nel composto--1130a - senza -

alcun.inibitore, ma. un incremento soltanto di 50 ppm-

R .nel composto 1130a quando si aggiungevano 1600 ppm..
..di ossido butilenico in qualitd di inibitore. Quan- -.
.do la lega Monel (una lega contenente 63-70% in pe- -.
'so d1 nichelio) era riscaldata alla temperatura . di ..
257°F, pari a 125°C, per 4 ore, non si verificava

g@dlcun incremento del compostc 1130a, anche se non @&

ra presente alcun inibitore.

Esempio 6 - Campioni del composto 141b rela

PR

tivamente puro (99,3% di 141b) senza alcun inibito-

|
1

_re erano collocati in tubetti di vetro contenenti

Y
/D
o
|

_piccoli campioni di vari metalli e riscaldati per 2 __

|
|
l
|

w7

ore alla temperatura di 356°F, parl a 179°C. _L'ac- |

ciaio dolce e l'acciaio irnossidabile comportavano

'
I
|
|
|

la formazione di 495-1755 ppm del composto 11302,

mentre 1'Inconel 600 (una lega contenente i1 72% di

nichelio) e la lega Hastelloy C-276 (una lega conte

nente circa il 60% di nichelio) non comportavano al

Nicke!

cuna formazioen del composto 1130a, la legq

{99-100% di nichelio) comportava la formazione di

250 ppm del composto 1130a, la lega Monel 400 (63-

70% di nichelio) comportava la formazione di 335 ppm

del composto 1130a e la lega Carpenter 20 {(una lega

contenente dal 32 al 38% di nichelio) comportava la




13

e formazione di_450.ppm.del_composto-_1130a.- -

-

.t‘x\\w. LA R w\ ’
y ]
A

L

¢

. ‘\m PR 7 u\ _LN\N&N\N\\\Q \_\&R P,
v A

N

I
! : !
i : :
; } ! i
i . i
. I
: ! ' i
1 _ [
1 0 H
_ i
' 1 N
! i |
| i

1
! |
' »
1 H
| i
i |
' .
N i
“ H
I

1
| I
; |
! i I
i i I
1 L
I

1

;

!
h
H i
i ;
_ 1

[
| _
: .
i :
I
| .
H ;
i
! i
| .
[ i
! i
| !
: .

i




- 14 -

RIVENDICAZIONT .

1. _Procedimento per inibire _la_ formazione

_ cedimento consiste nel riscaldare 1l composto_

insaturi di carbon:

_di composti e

~damento di 1,1-dicloro-1-fluoroetano, il quale pro- _

1.1-

dicloro-1-fluoroetano in presenza di una quantita

~efficace di un inib;ﬁgye_;celto fra una dialchili-

drossilammina, in cui i gruppi alchilici contengono

a 4 atom1 d1 carbonlo

da 1

un epossido avente da 3

a 6 oppure da"10”aA§p atpmi di carbonio, un assorbi

A _torgmdi radicali linri avepperalmgnomdue qoppi le-_“
gg%g‘ ~ _gami eq un punto di ebolLizione superiqre a quello
%%}%_m o dgl}f1,1—Qiqlofoijjf}q9roetanp, un feqolo_ed un 1,45
§ § “_ - b%nfgchlnone -
\§ \Qé 77+___2: Eﬁqgedimepr“i?cgqqgrla rivep@};ezigne 1}
§”\\ in cui 1'inibitore & ossido butilenico.
3 o A . T o
% 3. Procedimento per inibire 1la formazione
%\ d1 compostl insaturl d1 carbonlo durante il riscal-
damento dl 1,1-dic10ro-1-fluoroetano 11 qUale pro—
— - cedimento consiste nel rlscaldare 1,1~ dlcloro 1 fluo
— mmr;;;;n;.lﬁ un reg;p1ente fatto d1 una Iega dl nichg
: B lio. R
o ) o ﬁw—_““&4t"§rgﬁ;;:;;;;;m;;;;;;;-I; rlv;ggle;;;oﬁe 3,
T T iUl e tegs & ncomel s00.
— - o 5.7In ugnprg;;dlﬁégko_ﬁ;;nggwg;;;;;glogé ;;_“-
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_— .Y, 1-dicloro-t1-fluoroetano —da—un--miscuglio-—-—liqu ido— . ..
__ _ _contenente 1,1,1,2-tetraclorocetano_in__una_colonna R
_di_distillazione, .il_ _perfezionamento _.che.__consiste

nell'aggiungere alla.  sezione _di_. _fondo_di _detta._. .. . . . __

-

~_colonna__ una. _quantitd __efficace___di__un__inibitore R

~_scelto fra una _dialchilidrossilammina__in_cui i ___

oo gruppi _alchilici _contengono _da._ 1. .a 4 atomi di________

_carbonio,_un assorbitore di radicali liberi. = _ . __ . . _.

6. Procedimento secondo.la rivendicazione 5, . ... _.

in cui l'inibitore & ossido butilenico. e

7. Procedimento secondo la rivendicazione 6, _ . __ . .

(ZAL T T

in _cui_ il fondo di .detta colonna viene mantenuto. .. _ ..
.ad. una _temperatura compresa fra circa 90°F, pari a..

32°C, e circa 160°F, pari a 71°C. . ) e

Freres J/I/a/

_B. Procedimento secondo la rivendicazione 7. _. . . __ __

I I

|

l I

‘ |

l \
A

Lt

F7

in cui __ossido butilenico .viene alimentato . .alla _ __

__.colonna in quantitd sufficiente per _mantenere da._._ . ____@\

_ _c¢irca_500 ppm.a_circa. 5000. ppm .di. ossido butilenico—_ .

nella corrente che esce dal._fondo. della. colonna._ .. __ ... .

9. In_un_procedimento..per_la_separazione di ... . _.

1-dicloro-1-fluorcetano__da__un._miscuglio. . _liquido

contenente _1,1,1,2-tetraclorcetano._in __una _colonna —
_ di__distillazione, il perfezionamento. che_consiste -

nell'impiegare_ una __colonna . fatta di__una lega_ di - -
- _nichelio : N
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. %0. _Procedimento_secondo la_ rivendicazione ___

9, in cui la lega & Inconel 600. _ o

- INIBIZIONE DELLA DECOMPOSIZIONE DEL 141b__ __ ..

Riassunto_della descrizione _ __ o

__La _inibizione_della_ formazione _di composti _____ __ . ...

_ _insaturi. di _carbonio_ durante il trattamento del. __

.. .composto 141b _che _implica l‘'aggiunta di _var‘__i,‘,,i nibi-__ . . __._._ .

tori,.come._ossido di butilene. efo_1l'impiego di un____ .. . .. .

_.recipiente fatta di una. lega di nichelio. . ... .. ... _ ..

... {segue Dichiarazione) R

m/}” Tlanade”
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