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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen von Mengen an Kohlenstoffdioxid aus
Fluorkohlenstoffen.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Herkémmliche Verfahren zum Herstellen und Reinigen von nicht Chlor enthaltenden Fluorkohlenstof-
fen flhren typischerweise zu einem Produkt, welches mindestens eine kleine Menge an unerwiinschten Ver-
unreinigungen enthalt. Diese Fluorkohlenstoffe sind nitzlich als Kaltemittel, Treibmittel, Reinigungsmittel und
fiir viele andere Anwendungen. Wenn irgendeine dieser Verbindungen als ein Atzmittel in elektronischen An-
wendungen eingesetzt wird, dann sind die Anforderungen an die Reinheit ungewdhnlich hoch. Sogar Spuren-
elemente von Verunreinigungen kénnen die Ausschussrate flr miniaturisierte, elektronische Schaltkreise oder
optische Speicherscheiben deutlich beeintrachtigen, in einigen Fallen beeintrachtigen sie die Ausschussrate
um das Tausendfache. Als ein Ergebnis erfordern hoch gereinigte Fluorkohlenstoffe, welche fiir derartige An-
wendungen verwendet werden, auf typische Weise ungewdhnliche einschneidende Reinigungsverfahren und
sie erfordern eine Premium Marktposition und Preisgestaltung. Zwei von den so verwendeten Verbindungen
sind Trifluormethan (HFC-23) und Hexafluorethan (FC-116).

[0003] Es ist bekannt, dass HFC-23 in einer Mischung mit Chlorfluormethanen durch eine intensive Fluorbe-
handlung der Chlormethanverbindungen unter speziellen Bedingungen hergestellt werden kann oder durch
eine Disproportionierung von Chlordifluormethan (HCFC-22). Diese Reaktionen sind, in einem kleinen Mal3-
stab ausgeflhrt, aufwendig und teuer wegen des kleinen Volumens des erforderlichen HFC-23, und die Reak-
tionsprodukte erfordern eine ausgedehnte Reinigung, um ein Produkt von ausreichend hoher Reinigung fur
den Atzmittelmarkt zu erzielen.

[0004] Es ist auch bekannt, dass kommerzielle Verfahren zur Herstellung des wichtigen Kaltemittels Chlor-
difluormethan (HCFC-22) in einem gro3en Malstab durch eine katalytische Reaktion von Chloroform mit HF,
in typischer Weise auch einige Prozent an HFC-23 als Nebenprodukt erzeugen. Abhangig von der Grée und
von der Auslegung der Fabrik kann dieses HFC-23 an die Atmosphare abgelassen werden oder auch zurlick
gewonnen werden. Die unter Umweltgesichtspunkten winschenswerte Zuriickgewinnung von HFC-23 fiir den
Verkauf am Markt fiir Atzmittel ist teuer, und zwar wegen des kleinen erzeugten Prozentanteiles und wegen
der Anzahl von Verunreinigungen, welche beseitigt werden mussen.

[0005] Es ist auch bekannt, dass FC-116 durch dhnliche katalytische Verfahren hergestellt werden kann, wel-
che die Reaktion von HF oder Fluor mit Perchlorethylen oder mit anderen zwei Kohlenstoffe enthaltenden Ha-
logenkohlenstoffen mit einbeziehen. Diese Verfahren ergeben wieder ein Produkt, welches eine ausgedehnte
Reinigung im Hinblick auf den Markt fiir Atzmittel erfordert.

[0006] Andere Fluorkohlenstoffe, wie etwa Perfluorepoxide, sind niitzlich bei der Herstellung von verschiede-
nen Fluorpolymeren. Eines der wichtigsten Perfluorepoxide ist das Hexafluorpropylenoxid oder HFPO, wel-
ches dazu verwendet wird, um eine Vielfalt von speziellen fluorchemischen Polymeren mit komplexen Struk-
turen herzustellen. Das Vorhandensein geringer Mengen an Verunreinigungen stért viele der nachfolgenden
Verarbeitungsschritte, insbesondere bei der Polymerisation, wo geringe Anteile an Verunreinigungen eine
ernste begrenzende Wirkung auf das Erreichen des Polymers mit dem gewtlinschten Molekulargewicht haben
kdnnen. Hexafluorpropylenoxid (HFPO) wird typischerweise hergestellt durch Oxidation von Hexafluorpropy-
len (HFP) unter Verwendung von Oxidationsagenzien, etwa von Wasserstoffperoxid, Natriumhydrochlorid,
Sauerstoff oder Ozon.

[0007] Die meisten von den sich anhaufenden Verunreinigungen aus den oben genannten Reaktionen zur
Herzustellung von HFC-23, FC-116 oder HFPO, kénnen aus dem gewitinschten Fluorkohlenstoff leicht durch
eine sorgfaltige Fraktionsdestillation entfernt werden und/oder durch ein Reinigen des Gases, um Sauren zu
entfernen, anschlieBend gefolgt von einem Trocknungsschritt, bei welchem man das Gas durch ein Bett aus
Silikagel hindurchschleust. Wenn HFPO durch Oxydation von HFP hergestellt wird, dann kann HFP in dem
Strom, welcher gereinigt werden soll, vorhanden sein, aber es wiirde dann gewdhnlich nicht als eine Verunrei-
nigung betrachtet. Jedoch auch nach einer sorgfaltigen Reinigung enthalten diese Verbindungen typischerwei-
se sogar noch kleine Mengen an Kohlenstoffdioxid (CO,). Dies kann herriihren von dem Vorhandensein von
CO, in dem Wasser, welches flir das Auswaschen der sauren Verunreinigungen verwendet wird, also als ein
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Nebenprodukt der Reaktion oder dasselbe kann von anderen Quellen herriihren. Die Menge an CO, kann fir
allgemein nicht reaktive Fluorkohlenstoffe, wie HFC-23 und FC-116, dadurch vermindert werden, dass man
den Fluorkohlenstoff mit einem Uberschuss an kaustischer Losung (relativ zu dem CO,) reinigt oder indem
man denselben durch ein festes Bett von Natronkalkpellets hindurchschleust, welche auch im Uberschuss re-
lativ zu der Menge an CO, vorhanden sind. Die hier mit einbezogenen Reaktionen werden nachfolgend ge-
zeigt, und zwar:

2 NaOH + CO, - Na,CO, + H,0
Ca(OH), + CO, - CaCO, + H,0

[0008] Es ist jedoch schwierig, zuverlassig niedrige Werte von CO, mit einem dieser Losungsanséatze zu er-
zielen, weil der notwendige Uberschuss an Alkali zu einer Alkali-Alkali-Carbonatmischung fiihrt, dessen Zu-
sammensetzung im Hinblick auf eine maximal wirksame Beseitigung des CO, sorgféltig und kontinuierlich
Uberwacht werden muss. Das heif3t, wenn der Verhaltnisanteil von Alkalicarbonat in der sich ergebenden Al-
kali-Alkali-Carbonatmischung zu hoch wird, dann wird die Mischung bei dem Entfernen von CO, weniger wirk-
sam, und das Produkt erfiillt die Spezifikationen nicht mehr [ein gegenwartiges Ziel besteht in 50 Teilen auf 1
Million (ppm) an CO, auf einer molekularen Basis oder auf einer Volumenbasis, mit einem zukiinftigen Ziel von
10 ppm]. Wenn in der Alkali-Alkali-Carbonatmischung frisches Alkali ersetzt wird, wahrend der Verhaltnisanteil
von Alkalicarbonat zu niedrig ist, dann werden die Kosten des Arbeitsbetriebs tibermafig groR3. Zusatzlich er-
zeugt ein jeder der beiden Ansatze eine Alkali-Alkali-Carbonatmischung, derer man sich entledigen muss. Wei-
terhin fihrt ein jeder von diesen Verfahrensschritten etwas Wasser (aus der Reinigungslésung und/oder als
Nebenprodukt der Neutralisation) in den trockenen Fluorkohlenstoff ein und dasselbe muss dann in einem zu-
satzlichen Schritt entfernt werden.

[0009] Fur reaktivere Fluorkohlenstoffe wie HFPO kann das Reinigen mit einem Alkali Anlass zu unerwiinsch-
ten Nebenreaktionen und zu Ertragsverlusten fihren.

[0010] Es sind Verfahren zur Entfernung von Spurenmengen an Verunreinigungen aus Atzgasen vorgeschla-
gen worden, wobei man diese bei hohen Temperaturen mit speziellen Zr-V-Fe Legierungen in Kontakt bringt,
so wie dies in dem Patent EP 501 933 A2 offenbart worden ist, oder wobei man dieselben mit hydrierten Ni-NiO
Katalysatoren in Kontakt bringt, so wie dies in dem Patent JP 06116180 A2 offenbart worden ist, um mit den
Verunreinigungen zu reagieren und um sie zu entfernen. Diese Verfahren der Behandlung sind teuer.

[0011] Es ist auch bekannt Polymerisationen von fluorierten Monomeren in Medien durchzufiihren, welche
CO, umfassen. Siehe zum Beispiel das U.S. Patent 5,674,957. Nicht reagierte Monomere aus solchen Verfah-
ren werden in winschenswerter Weise aus Mischungen mit CO, fiir eine Zurtckfihrung zu der Polymerisati-
onsreaktion zurtick gewonnen.

[0012] Es besteht ein Bedarf flir ein Verfahren, um kleine Mengen oder Spurenmengen von CO, aus Fluor-
kohlenstoffen wie HFC-23, FC-116 oder HFPO in einer zuverlassigen Art und Weise zu entfernen, ohne dass
man sie mit anderen Chemikalien in Kontakt bringt, welche Wasser oder andere Verunreinigungen einfihren
kénnen und welche Probleme der Abfallbeseitigung oder Probleme bei der Polymerisation flir polymerisierbare
Monomere erzeugen kdnnen, oder welche kostspielige Legierungsbehandlungen oder Behandlungen der Ka-
talysatorreaktion erfordern.

BESCHREIBUNG DES STANDES DER TECHNIK

[0013] Die Verwendung von halbdurchldssigen Membranen, um andere Gase als CO, und Fluorkohlenstoffe
zu trennen, ist gut bekannt. Viele von diesen Trennungen, welche in der Literatur offenbart worden sind, beru-
hen auf Polyimidmembranen. Zum Beispiel offenbaren Kim et al., "Relationship between Gas Separation Pro-
perties and Chemical Structure in a Series of Aromatic Polyimides", Journal of Membrane Science, 37 (1988),
45-62, verschiedene Polyimidstrukturen, welche fir eine Anzahl von Gastrennungen getestet worden sind.

[0014] Viele andere derartige Referenzen beschreiben geeignete Polyimidstrukturen fir einen Gasdurchtritt.
Das U.S. Patent 5,015,270 offenbart ein Verfahren fir die Trennung von Gasen unter Verwendung einer Poly-
imidmembran, die Phenylindanreste enthalt, welche in die Hauptgeriistkette des Polyimids eingebaut sind. Ein
bevorzugtes Polyimid ist das Polyimidharz "MATRIMID" 5218, welches von Ciba-Geigy hergestellt wird und auf
5(6)-Amino-1-(4'-aminophenyl)-1,3-trimethylindan beruht. Beispiele welche dazu dienen die Selektivitat zu de-
monstrieren, wurden mit herkbmmlichen atmosphérischen Gasen (O,, N,, CO,, He) durchgefiihrt.
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[0015] Das U.S. Patent 5,085,676 offenbart ein Verfahren zur Herstellung einer Membran mit vielen Kompo-
nenten, welche ein poréses Polymersubstrat umfasst und eine Trennschicht verschiedener Polyimide oder an-
derer Strukturen. Das Beispiel 40 verwendet "MATRIMID" 5218 als die Trennschicht und "ULTEM" 1000, ein
von GE hergestelltes Polyetherimid, als Substrat. Die Selektivitat derselben wurde mit O,/N, Mischungen ge-
messen.

[0016] Das U.S. Patent 5,042,992 offenbart eine neue Klasse von Polyimiden, welche auf einem teilweise flu-
orierten Polyimid beruhen. Man sagt, diese neue Klasse sei nltzlich zur Herstellung halbdurchlassiger Mem-
branen, welche sich durch eine hohe Permeabilitat (Durchlassigkeit) und durch eine annehmbare Selektivitat
fr CO, von Mischungen aus CO, und Methan auszeichnen. Die Beispiele, die verwendet wurden, um die Se-
lektivitat zu bestimmen, wurden durchgefihrt unter der Verwendung entweder reinen CO, und Methans, einer
Mischung von 30% CO, und 70% Methan oder von 10% CO, und 90% Methan.

[0017] Das U.S. Patent 5,120,329 offenbart ein Verfahren zur Bereitstellung einer kontrollierten Atmosphare
in einer Speichervorrichtung fir Nahrungsmittel unter Verwendung einer halbdurchlassigen Membran, welche
eine héhere Durchlassigkeit gegentber CO, als gegeniber Stickstoff aufweist. Typische CO, Anteile sind ge-
geben als etwa 0 bis 20%, wobei 2% CO, als die Trennungslinie zwischen niedrigen und hohen Konzentratio-
nen fir verschiedene Anwendungen verwendet wird. Polyimidmembranen werden als Beispiele geeigneter
Membranen fir diese Anwendung zitiert.

[0018] In einem Artikel von Schell et al, "Membranes can Efficiently Separate CO, from Mixtures", Oil & Gas
Journal, August 15, 1983, Seite 83, wird ein Beispiel gegeben zur Entfernung geringer Konzentrationen von
CO, aus einem Raffinerieabgas, welches Wasserstoff enthalt, und zwar unter Verwendung einer im Handel er-
héltlichen, aber nicht spezifizierten Membran, welche es dem CO, erlaubt, dieselbe schneller zu durchdringen
als der Wasserstoff. Ein zweistufiges Membransystem war erforderlich, um die CO, Konzentration von 6% auf
0,2% (60.000 ppm auf 2000 ppm) zu verringern, wobei noch 50% des Wasserstoffs in dem nicht hindurch ge-
lassenen Strom (Nicht-Permeatstrom) zurlickbehalten wird.

[0019] Die Probleme, welche der Beseitigung geringer Konzentrationen an Verunreinigungen durch Techni-
ken der Gaspermeation inharent sind, werden in einigen Einzelheiten in dem Membrane Handbook (Membran-
handbuch) diskutiert, geschrieben von W. S. Winston Ho und K. K. Sirkar, veréffentlicht von Van Nostrand Rein-
hold, 1992. Auf den Seiten 22 und 23 dieser Referenz wird vermerkt, dass ein von au3en angelegtes Feld wie
etwa ein elektrisches oder ein magnetisches Feld dazu verwendet werden kann, eine zusatzliche Antriebskraft
quer uUber die Membran fur solche Falle zu liefern, und das Handbuch vermerkt: "Dies macht es mdglich, elek-
trochemisch Gase zu trennen, welche eine geringe Zufiihrungskonzentration aufweisen. Kohlenstoffdioxid,
Sauerstoff und Schwefeloxide sind in dem Labor durch diese Technik getrennt worden." Dieses Laborverfahren
zum Entfernen geringer Konzentrationen an CO, hat den Nachteil, dass es eine spezielle Ausriistung erfordert,
welche teuer sein wirde und welche in einem kommerziellen Gré3enmalstab nicht leicht verfugbar sein wr-
de.

[0020] Das Entfernen von Kohlenstoffdioxid aus Mischungen mit Fluorkohlenstoffen ist aus dem Patent
EP-A-128 506 bekannt. In diesem Dokument werden Absorptions- oder Adsorptionsverfahren offenbart, wel-
che solche Materialien verwenden wie etwa Natronkalk oder Molekularsiebe.

[0021] Es ist aus W0O95/32169 bekannt, dass Fluorkohlenstoff durch Permeationsverfahren unter Verwen-
dung von halbdurchlassigen Polyimidmembranen gereinigt werden kann. Hier ist es jedoch Wasserstoff, wel-
cher getrennt wird. Kohlenstoffdioxid ist andererseits von anderen Verbindungen (im Wesentlichen von Ethy-
len: siehe EP-A-200 518, US-A-4,879,396 und EP-A-373 683) durch ahnliche Permeationsverfahren entfernt
worden, obgleich mit verschiedenen Membranen.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0022] GemaR der Erfindung wird ein Verfahren zum Entfernen von Kohlenstoffdioxid aus einer gesattigten
Mischung aus Fluorkohlenstoff — Kohlenstoffdioxid geliefert, in welcher die Mischung aus Fluorkohlenstoff —
Kohlenstoffdioxid mit einer halbdurchlassigen Membran in Kontakt gebracht wird, um mindestens einen Aus-
gangsstrom mit einer erhdhten Konzentration an Kohlenstoffdioxid und mindestens einen Ausgangsstrom mit
einer verminderten Konzentration an Kohlenstoffdioxid zu bilden.

[0023] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung besteht der Fluorkohlenstoff in der Mischung aus
Fluorkohlenstoff — Kohlenstoffdioxid im Wesentlichen aus Fluorkohlenstoffen, welche kein Chlor enthalten. Es
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wird fir den Fluorkohlenstoff auch vorgezogen, dass er hochstens ein Wasserstoffatom aufweist. Mit einem
noch gréReren Vorzug enthalt die Mischung aus Fluorkohlenstoff- Kohlenstoffdioxid einen Fluorkohlenstoff,
welcher ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Trifluormethan (HFC-23), Hexafluorethan (FC-116)
und Hexafluorpropylenoxid (HFPO).

[0024] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist die halbdurchldssige Membran eine Polyimid-
membran und sie besitzt Phenylindanreste, welche in die Hauptgeristkette des Polyimids eingebaut sind. In
einer anderen bevorzugten Art ist die halbdurchlassige Membran eine Polyaramidmembran.

[0025] Die Erfindung wird vorteilhaft verwendet, um geringe Mengen von CO, zu entfernen, d. h. weniger als
3 Gew.-% Kohlenstoffdioxid, welches in der Mischung aus Fluorkohlenstoff — Kohlenstoffdioxid vorhanden ist.
Die Erfindung wird auch vorteilhaft verwendet, um Spurenmengen von CO, zu entfernen, d. h. weniger als 0,1
Gew.-% Kohlenstoffdioxid, welches in der Mischung aus Fluorkohlenstoff — Kohlenstoffdioxid vorhanden ist.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0026] Die Fig. 1 ist eine diagrammatische Ansicht einer Vorrichtung im Laboratoriumsmafstab, welche eine
Ausfuhrung der vorliegenden Erfindung darstellt.

[0027] Die Fig. 2 ist eine diagrammatische Ansicht einer alternativen Vorrichtung im Laboratoriumsmalf3stab,
welche eine Ausflihrung der vorliegenden Erfindung darstellt.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG

[0028] Im Zusammenhang der vorliegenden Erfindung bedeutet "Fluorkohlenstoff" eine organische Verbin-
dung, welche Kohlenstoff und Fluor enthalt. Fluorkohlenstoffe in der Mischung aus Fluorkohlenstoff — Kohlen-
stoffdioxid fur die Praxis der vorliegenden Erfindung kann auch Wasserstoff, Sauerstoff und/oder andere Ha-
logene enthalten. Vorzugsweise besteht der Fluorkohlenstoff im Wesentlichen aus Fluorkohlenstoffen, welche
kein Chlor enthalten. "Im Wesentlichen aus Fluorkohlenstoffen, welche kein Chlor enthalten" bedeutet, dass
der Chloranteil aus chlorierten Verunreinigungen der Ausgangsmischung aus Fluorkohlenstoff-Kohlenstoffdio-
xid am Beginn kleiner als etwa 0,1 Gew.-% ist. Vorzugsweise enthalt der Fluorkohlenstoff zusatzlich héchstens
ein Wasserstoffatom pro Molekdil. Mit einem noch groéferen Vorzug wird der Fluorkohlenstoff ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Trifluormethan (HFC-23), Hexafluorethan (FC-116) und Hexafluorpropylenoxid
(HFPO).

[0029] Die Komponente des Fluorkohlenstoffes der Mischung aus Fluorkohlenstoff — Kohlenstoffdioxid, aus
der CO, durch das Verfahren der vorliegenden Erfindung entfernt wird, enthalt mindestens eine fluorierte Ver-
bindung. Somit kann die Komponente des Fluorkohlenstoffes der Mischung aus Fluorkohlenstoff — Kohlenstoff-
dioxid eine Mischung von Fluorkohlenstoffverbindungen sein. Solche Mischungen enthalten zum Beispiel
HFP/HFPO. Jemand, der Experte auf diesem Gebiet ist, wird erkennen, dass andere als diese oben definierten
Verbindungen (chlorfrei, hdchstens ein Wasserstoff) in der Mischung vorhanden sein kénnen. Solche anderen
Verbindungen kdnnen Fluor enthalten oder sie kdnnen frei von Fluor sein, und sie kénnen von CO, durch das
Verfahren der vorliegenden Erfindung getrennt oder nicht getrennt werden.

[0030] Die Erfindung wird vorteilhaft angewandt auf Verfahrensstréme, welche geringe Konzentrationen von
CO, enthalten. Unter ,geringe Konzentrationen von CO," sind Mengen unter etwa 3 Gew.-% gemeint. Die Er-
findung wird auch vorteilhaft angewandt auf Verfahrensstréme, welche Spurenmengen von CO, enthalten. Un-
ter "Spurenmengen von CO," sind Mengen von weniger als etwa 0,1 Gew.-% gemeint, d. h. weniger als etwa
1000 Teile pro 1 Million (ppm) bezogen auf eine Gewichtsbasis.

[0031] In dem vorliegenden Verfahren wird das Fluorkohlenstoffgas, welches CO, enthalt, mit einer ausge-
wahlten, halbdurchlassigen Membran in Kontakt gebracht, um zwei Ausgangsstrome zu bilden, von denen der
eine ein an CO, erschdpfter Fluorkohlenstoff ist und der andere ein an CO, angereicherter Fluorkohlenstoff ist.
Gewdhnlich ist der Strom mit vermindertem CO, der "Nicht-Permeat” Strom, oft als der "Ausschuss" Strom ("re-
ject" Strom) bezeichnet, und dieser tritt nicht durch die Membranen hindurch, wohingegen der "Permeat" Strom
durch die Membran hindurch tritt und einen erhéhten CO, Gehalt aufweist. Typischerweise wird der Strom mit
dem verminderten CO, Gehalt zurlick gewonnen, d. h. geliefert oder verkauft in der zurlick gewonnenen Form,
weiterverarbeitet durch einen Kontakt mit anderen halbdurchlassigen Membranen oder weiterhin verarbeitet
durch herkdmmliche Vorrichtungen, um eine zusatzliche Trennung oder Zuriickgewinnung/Entfernung einer
gewinschten Komponente zu erzielen. Der an CO, angereicherte Fluorkohlenstoff kann zu friheren Stufen in
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dem Reinigungsprozess zurlickgeflihrt werden, er kann einer weiteren Reinigung vor der Zurickflihrung un-
terworfen werden, er kann mit Fluorkohlenstoff gemischt werden, welcher auf weniger nachgefragten Markten
verwendet wird, oder er kann durch Abfallverbrennung oder durch andere Vorrichtungen, soweit sie durch Um-
weltrichtlinien erlaubt sind, beseitigt werden. Das Verfahren der Erfindung kann auch dazu verwendet werden,
um gereinigte fluorierte Verbindungen aus Mischungen mit CO, wie etwa aus der in dem U.S. Patent 5,345,013
offenbarten TFE/CO, Liefermischung zu erhalten. Andere Komponenten, organische oder anorganische, kon-
nen wahrend des Schritts der vorliegenden Erfindung, jenen Kontakt herzustellen, vorhanden sein.

[0032] Die bei der vorliegenden Erfindung nitzliche Membranvorrichtung zur Trennung kann irgendeine sol-
che Vorrichtung sein, wie sie nach dem Stand der Technik bekannt ist, und sie kann von irgendeiner Gestalt
vorliegen, welche eine Zuflhrungsseite und eine Permeatseite aufweist. In diese Beschreibung mit einge-
schlossen sind Membranen, welche in Filme (mit oder ohne Unterstitzung), in rohrférmige Vorrichtungen, in
spiralférmig gewundene Vorrichtungen, in hohle Fasern und dergleichen eingebaut werden kénnen.

[0033] Die in der vorliegenden Erfindung nutzliche, halbdurchlassige Membran ist vorzugsweise eine Polyi-
midmembran oder eine Polyaramidmembran. Solche Membranen kénnen aus irgendeinem Polyimid- oder Po-
lyaramidmaterial hergestellt werden, welches dazu in der Lage ist, vorzugsweise das CO, relativ zu dem Flu-
orkohlenstoff durchzulassen. Das bedeutet, das Verhaltnis der Geschwindigkeiten der Permeation des CO,
(Permeationsraten) zu denen des Fluorkohlenstoffs sollte gréf3er als 1 sein. Offensichtlich wird das Trennungs-
verfahren desto wirkungsvoller sein, je hoher das Verhaltnis ist.

[0034] Es kénnen Polyimidmembranen verwendet werden, welche typischerweise im kommerziellen Einsatz
fur herkdbmmliche Gastrennungen verwendet werden. Vorzugsweise weist das Polyimid Phenylindanreste auf,
welche in die Hauptgeristkette des Polyimids eingebaut sind. Eine Membran dieses Typs ist das "MATRIMID"
5218 Polyimidharz, welches von Ciba-Geigy hergestellt wird und welches auf 5(6)-Amino-1-(4'-aminophe-
nyl)-1,3-trimethylindan beruht. Die Membran kann eine Zusammensetzung von einem porésen Substrat und
dem Polyimidharz sein. Zum Beispiel, hohle Fasern von "ULTEM" 1000, ein von General Electric hergestelltes
Polyetherimid, sind eine besonders geeignete Unterlage fir "MATRIMID" 5218. Solche Membranen und ihre
Herstellung sind in dem U.S. Patent 5,085,676 beschrieben worden. Polyaramidmembranen, welche verwen-
det werden kénnen, schlief3en diejenigen von den Typen mit ein, welche in dem U.S. Patent 5,085,774 offen-
bart worden sind.

[0035] Wie in einem bekannten Trennverfahren durch Permeation sind diejenigen Parameter, welche ge-
wodhnlich als Variable betrachtet werden, um das Trennverfahren zu vergré3ern, die Temperatur, der Druckun-
terschied und das Druckverhaltnis zwischen der Zufilhrungsseite der Membran und der Permeatseite der
Membran, und die Verweildauer des Zufiihrungsstromes auf der Zufiihrungsseite der Membran und die Ver-
weildauer des Permeats auf der Permeatseite der Membran. Bei der vorliegenden Erfindung kénnen diese Pa-
rameter verandert werden, um die Trennung so lange zu erweitern, wie die ausgewahlten Werte dem Memb-
ranmaterial keinen Schaden zufigen. Die Temperatur kann irgendeine gewdhnliche Temperatur sein, norma-
lerweise zwischen -50°C und 150°C. Die primaren Begrenzungen der Temperatur bestehen darin, dass die
Temperatur unterhalb irgendeiner Temperatur liegen sollte, bei der die Membran nachteilig beeintrachtigt wird,
und oberhalb des Taupunktes des Fluorkohlenstoffs. Vorzugsweise wird der Temperaturbereich zwischen etwa
0 und etwa 75°C liegen.

[0036] Der Druckunterschied zwischen der Zufihrungsseite der Membran und der Permeatseite liegt vor-
zugsweise mindestens bei etwa 0,1 Atmospharen (10 kPa). Das Verfahren kann bei einem kleineren Druckun-
terschied betrieben werden, aber der Trennungsprozess wird dann langsamer sein. Der Druckunterschied
kann das Ergebnis eines hdheren Drucks auf der Zufiihrungsseite der halbdurchldssigen Membran sein oder
das Ergebnis eines verminderten Druckes auf der Permeatseite der Membran oder das Ergebnis einer Kom-
bination von beiden sein. Nitzliche Driicke bei der Zufiihrung kénnen deutlich variieren mit der Art und Weise,
in welcher die Membranvorrichtung eingesetzt wird, und mit den Stoffen, welche getrennt werden. Fur hohle
Fasermembranen zum Beispiel kdnnte der Zuflihrungsdruck so hoch wie 1000 psig (7 MPa) fiir eine Zufliihrung
zu der aulBeren Seite der Fasern (mantelseitige Zuflihrung) sein, aber er kénnte auf 200-250 psig (1,5-1,8
MPa) fur eine lochseitige Zuflihrung begrenzt sein. Zusatzlich sollte die Wahl des Druckes konsistent sein mit
einem sicheren Umgang und einer sicheren Beherrschung der verschiedenen Strome.

[0037] Das vorliegende Verfahren kann ausgeflihrt werden als ein Chargenverfahren oder als ein kontinuier-
liches Verfahren. Da dieses Trennungsverfahren der Permeation ein Differenzverfahren ist, welches eine we-
sentliche Verringerung des CO, erzeugt, konnen mehrfache Durchlassverfahren oder mehrstufige Verfahren
das wirkungsvollste System darstellen, um Fluorkohlenstoffe einer sehr hohen Reinheit zu erzielen. In solchen
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mehrstufigen Anordnungen kann ein Ausgangsstrom von der einen Stufe zu einer anderen Stufe entweder als
der primare Zuflihrungsstrom zu jener anderen Stufe zugefihrt werden oder als ein Rickfliihrungsstrom (Re-
cyclestrom). Der Ausdruck ,Stufe", so wie er in der vorliegenden Anmeldung verwendet wird, dient dazu, eine
Stufe zu erfassen, in welcher Gase einer getrennten Membranvorrichtung zur Trennung zugefiihrt werden,
oder eine Durchlassstufe zu erfassen, in welcher Gase zu demselben Gerat zurlickgefuhrt werden. Wenn ge-
ringe Mengen an CO, oder Spurenanteile von CO, vorhanden sind, dann kann eine Entfernung bis auf weniger
als ein paar ppm in einem ein- oder zweistufigen Verfahren erzielt werden. Vorzugsweise werden mindestens
etwa 50 Gew.-%, mit einem gréReren Vorzug mindestens etwa 75 Gew.-% des vorhandenen CQO, in jeder Stufe
entfernt. Die vorliegende Erfindung liefert: eine Trennung ohne den Kauf und die Zugabe von dul3eren Materi-
alien und ohne dass zusatzliche Probleme der Abfallbeseitigung erzeugt werden.

[0038] Bevorzugte Verfahren gemal der Erfindung kénnen geringe "Verluste" des Fluorkohlenstoffs liefern.
Ein "Verlust" wird bestimmt aus dem Gewicht des Fluorkohlenstoffs in dem Strom mit der erhéhten Konzentra-
tion an Kohlenstoffdioxid (gewdhnlich der Permeatstrom) im Verhaltnis zu dem Gewicht des Fluorkohlenstoffs,
welcher in der uspringlichen Mischung aus Fluorkohlenstoff -Kohlenstoffdioxid vorhanden gewesen ist. Der
Ausgangsstrom mit der erh6hten Konzentration an Kohlenstoffdioxid enthalt vorzugsweise weniger als 2% des
Fluorkohlenstoffs, welcher in der ursptinglichen Mischung aus Fluorkohlenstoff — Kohlenstoffdioxid vorhanden
gewesen ist. Die vorstehend genannten geringen Verluste kénnen in mehrstufigen Verfahren erzielt werden,
aber vorzugsweise werden sie in einer einzelnen Verfahrensstufe erzielt.

[0039] Die folgenden Beispiele werden aus Zwecken der Darstellung zur illustrativen Verdeutlichung vorge-
stellt und nicht zu dem Zweck, das Verfahren der Erfindung zu begrenzen.

BEISPIEL 1

[0040] Dieses Beispiel stellt die Erfindung fiir das Entfernen von CO, aus einem Gemisch von HFC-23 und
CO, dar.

[0041] Unter Bezugnahme auf die Fig. 1, welche eine Vorrichtung 10 im Laboratoriumsmafstab zur Ausfih-
rung der vorliegenden Erfindung darstellt, wird eine 1 kg HFC-23 Mischung, welche 1,11 Gew.-% CO, enthalt,
in einem Druckzylinder 12 bei 25°C und etwa 200 psig (1400 kPa) angeordnet. Der Druckzylinder 12 ist mit
einem Durchflussmesser 14 verbunden und dann mit einer vom heilen Wasser erhitzten Spulenwicklung 16,
um die Temperatur der HFC-23 Mischung anzupassen. Nach dem Verlassen der Spule 16 treten die Gase ein
in die Einlassseite eines Permeationsseparators 18 mit einer im Handel erhaltlichen Polyimidmembran in der
Form von 360 hohlen Fasern 73 cm lang mit einem auf3eren Durchmesser von 160 pm und einem Lochdurch-
messer von 90 ym. Die verwendete Membran ist Ciba Geigy's "MATRIMID" 5218 Polyimidhaut, die eine lose
Ladung einer porésen Faserwand bedeckt, welche aus General Electric's "ULTEM" 1000 hergestellt worden
ist. Das Permeatgas wird Uber die Leitung 20 einem Durchflussmesser 22 und Uber eine Vakuumpumpe 24
einem Sammelzylinder 26 zugefiihrt. Das Nicht-Permeatgas oder -produkt wird durch die Leitung 28 zu einem
Durchflussmesser 30 und zu einer Vakuumpumpe 32 gefiihrt im Hinblick auf ein Zurlckfiihren (Recycling) zu-
riick zu der Leitung, welche von dem Zuflihrungszylinder 12 ausgeht. Somit andert sich wahrend der Zeitdauer
im Testverlauf die Konzentration der Zufihrung von dem urspriinglichen Wert von 1,11 Gew.-% CO, auf sehr
niedrige Werte, was die Bewertung des Trennsystems unter einer Vielfalt von unterschiedlichen Konzentratio-
nen der Einlassspeisung erlaubt. Unter den Bedingungen des Versuchs liegt der Druck bei der Zufiihrung in
den Permeator anfanglich bei etwa 120 psig (930 kPa) und der Druck bei der Nicht-Permeatentladung liegt bei
etwa 110 psig (860 kPa). Wahrend diese Druicke wahrend der Verlaufsdauer des Versuchs schwach fallen, wird
der Druckunterschied von 10 psig (170 kPa) tber den Verlauf des Versuchs hinweg aufrechterhalten. Der
Druck auf der Permeatseite an der Vakuumpumpe wird bei etwa 0,5 psig (3 kPa) tber den Verlauf des Ver-
suchs hinweg aufrechterhalten. Jedoch, wenn man die Permeatproben entnimmt, dann wird die Vakuumpum-
pe fur ein paar Minuten abgeschaltet, wodurch es dem Druck ermdglicht wird, sich auf etwa 5 psig (35 kPa)
aufzubauen, um es der Probe zu ermdéglichen entnommen zu werden, und nachfolgend wird der Versuch wie-
der unter dem urspriinglichen 0,5 psig (3 kPa) Druck aufgenommen.

[0042] Die Permeatprobenanalysen wurden gegeniber den berechneten Werten geprift, welche durch Be-
rechnungen der Massenbilanz aus Durchflussmessungen und aus den Analysen der Zufuhr- und der
Nicht-Permeatanalysen gewonnen worden waren, so wie dies in Fig. 2 gezeigt wird, und man fand, dass die
Analysenergebnisse mit den berechneten Werten in einem verniinftigen, guten Einklang stehen. Die durch die
Analyse herausgefundenen Permeatkonzentrationen sind alle ein bisschen niedriger als die Werte der Mas-
senbilanz, vielleicht wegen der momentan héheren Permeatdriicke wahrend der Probennahme. Versuchspro-
ben werden in einem Gaschromatographen unter Verwendung einer POREPAK-T Saule analysiert. Die Durch-
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flussgeschwindigkeiten werden mit einem Hastings Transducer gemessen, wobei die Ergebnisse auf die Stan-
dardtemperatur und den Standarddruck (STP = Standard Temperature and Pressure) fir die spezifischen Gas-
verwendungen berichtigt worden sind.

[0043] In der unten stehenden Tabelle 1 sind die Durchflussgeschwindigkeiten in Liter/Minute bei STP ange-
geben und die Konzentrationen an CO, in HFC-23 sind in parts per million (ppm) bezogen auf das Volumen
gegeben. Die fir das Permeatgas gegebenen CO, Konzentrationen sind diejenigen, welche aus den Daten der
Massenbilanz berechnet worden sind, da Permeatproben nicht zu jedem Zeitpunkt genommen werden.

TABELLE 1
Durchflussgeschwindigkeiten CO, Konzentration
Liter / Minute Z(;xmﬁitll(rukx;gs- (ppm bezog. auf das Volumen)
g:; Zufihrung | Permeat PI::;::; ¢ e Zufthrung | Permeat | Produkt
0,50 1,066 0,292 0,763 930 17.517 63.941 16,4
1,50 1,066 0,268 0,736 930 16.338 64.964 21,3
2,25 1,244 0,259 0,899 930 14.249 68.265 59,2
3,25 1,244 0,246 0,954 930 11.43] 57.524 79,6
5,75 1,096 0,208 0,872 930 7.000 36.749 35,0
7,00 0,859 0,213 0,681 930 4.322 17.378 16,4
10,25 1,155 0,155 0,954 840 2218 16.351 30,6
11.50 1,096 0,143 0,899 805 1.530 11.521 33,5
12,25 0,770 0,130 0,627 710 1,049 6,171 9,1
14,25 0,710 0,115 0,627 680 714 4.401 2,3
14,75 0,710 0,111 0,627 620 589 3.681 16,2
17,50 0,651 0,091 0,627 600 483 3.388 10,3
18,25 0,651 0,081 0,627 565 261 2.082 2,3
19,00 0,533 0,080 0,517 570 126 830 1,4
21,00 0,533 0,068 0,517 495 105 816 1,0

[0044] Obwohl es einige Variationen in den Ergebnissen fir einzelne Zeitperioden gibt, kdnnen die allgemei-
nen Ergebnisse in deutliche Gruppen geteilt werden, wie dies durch die horizontalen Linien in der obigen Ta-
belle gezeigt ist. Wenn die anféngliche CO, Konzentration in dem HFC-23 von etwa 11.400 bis 17.500 ppm
bezogen auf das Volumen (7.200 bis 11.100 ppm bezogen auf das Gewicht) reicht, dann weist das gereinigte
Produkt (das Nicht-Permeat) einen CO, Gehalt auf, welcher von nur 16 bis 80 ppm bezogen auf das Volumen
(10 bis 50 ppm bezogen auf das Gewicht) reicht. Mit einer Zufuhrkonzentration von 1.100 bis 7.000 Vol.-ppm
CO, in dem HFC-23 (600 bis 4.400 Gew.-ppm) weist das gereinigte Produkt einen CO, Gehalt auf, welcher von
9 bis 35 Vol.-ppm (6 bis 22 Gew.-ppm) reicht. Mit einer Zufuhrkonzentration von 110 bis 710 Vol.-ppm CO, in
dem HFC-23 (70 bis 400 Gew.-ppm) weist das gereinigte Produkt einen CO, Gehalt auf, welcher von 1 bis 16
Vol.-ppm (0,6 bis 10 Gew.-ppm) reicht.

[0045] Die obigen Ergebnisse zeigen, dass HFC-23 mit einem CO, Gehalt bis hinauf zu etwa 1,2 Gew.-% in
dem CO, Gehalt bis hinab zu ein paar ppm durch einen oder durch zwei Durchtritte durch einen Membranse-
parator aus Polyimid vermindert werden kann, abhangig teilweise von der Grof3e der Trennvorrichtungen / von
der Verweildauer in den Trennvonichtungen, von den genauen Verfahrensbedingungen, von der gewlinschten
Zuruckgewinnungrate fur HFC-23 und von der zukunftigen Behandlung des Permeatgases (HFC-23 mit einem
hohen Prozentanteil an CO,).

BEISPIEL 2
[0046] Dieses Beispiel stellt das Entfernen von CO, aus einem Gemisch von HFPO und CO, dar.

[0047] Wie in Fig. 2 dargestellt, ist die Vorrichtung 10a dieselbe Vorrichtung wie diejenige des Beispieles 1,
aber dahingehend verandert, dass getrennte Zufihrungszylinder 12a und 12b hinzugefugt worden sind und
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Zufuhrungsleitungen, welche gesteuert werden tber Durchflussmesser 14a und 14b fir eine jede der jeweili-
gen zwei Komponenten, CO, bzw. HFPO. Ein Zylinder 15 mit Flllkdrpern ist auch im Hinblick auf eine kraftige
Durchmischung hinzugefugt worden. Nach der Kalibrierung werden die Einheiten des Massendurchflusses
eingestellt, um eine kombinierte Zusammensetzung von 1,2 Gew.-% CO, in einer Mischung mit HFPO zu ge-
ben. Wie in Beispiel 1 wird die Mischung aus den Gasen mit der Einlassseite desselben Permeationssepara-
tors 18 verbunden. Das Permeat CO, Gas wird durch eine direkte Reaktion mit NH, in dem Zylinder 26 einge-
fangen. Das Nicht-Permeat HFPO Produkt wird durch eine trockene Kondensation in dem Zylinder 34 einge-
fangen, welcher an Stelle der Vorrichtung zur Zurtickfihrung (der Recyclevorrichtung) der Fig. 1 hinzugefligt
worden ist. Der Test ist wahrend einer Dauer von 3,5 Stunden gefiihrt worden. Wahrend der Dauer der ersten
10 Minuten wird ein Zufihrungsdruck von 100 psig (700 kPa) angewandt, aber einige Anzeichen einer HFPO
Kondensation und eines zufallig schwankenden (erratischen) Flusses werden bemerkt. Dies wird behoben, in-
dem man den Zufiihrungsdruck auf 90 psig (620 kPa) absenkt und indem man eine erganzende HFPO Erhit-
zung hinzufugt.

[0048] Gewichtsveranderungen bei den Tankbehaltern der Zufiihrung, berichtigt um die Menge des fir die
Auffillung des Systems erforderlichen Materials, zeigten eine gesamte Zufiihrung von 298,0 g HFPO und 5,0
g CO, fir eine durchschnittliche Zusammensetzung der Zufihrung von 1,6 Gew.-% CO,. Das eingefangene
Permeat betragt 2,6 g und das eingefangene Nicht-Permeat betragt 290,0 g fir eine gesamte Massenbilanz
(Zufuhrung versus Zuruckfuihrung) von 96,6%. Kolorimetrische Tests werden an diesen Produkten ausgefinhrt,
basierend auf der Beobachtung, dass das CO,/NH, Reaktionsprodukt wasserklar im Verlaufe der Zeit bleibt,
wahrend das HFPO/NH, Reaktionsprodukt sich in Minuten zum schwachen Gelb und dann zum dunklen Gelb,
Rot/Orange und eventuell zum Schwarzen wahrend deiner Dauer von 24 Stunden verdunkelt. Diese Tests ge-
ben einen Hinweis darauf, dass das Permeat im Wesentlichen ganz aus CO, besteht mit weniger als 1% HF-
PO, und dass das Nicht-Permeat ein HFPO ist mit etwa 0,8 Gew.-% CO,, etwa eine 50% Verringerung. Direkte
Infrarotmessungen geben einen Hinweis darauf, dass der CO, Gehalt des Nicht-Permeats unter 0,1 Gew.-%
liegt, eine sogar noch gréRere Verringerung in dem CO, Gehalt.

BEISPIEL 3

[0049] Dieses Beispiel stellt das Entfernen von CO, aus einem Gemisch von HFPO und CO, dar unter Ver-
wendung einer Sammlung des Permeats durch eine Kondensation von flissigem Stickstoff Die in dem Beispiel
2 verwendete Vorrichtung ist verandert worden, um das Permeat in dem Zylinder 26 durch eine Kondensation
von flissigem Stickstoff zu sammeln, wodurch die Permeatseite der Membran in die Lage versetzt wird, unter
einem Vakuum zu arbeiten. Im Vergleich zu Beispiel 2 werden verbesserte Ergebnisse vermerkt, vermutlich
auf Grund der Arbeitsweise unter einem verminderten Druck. Das CO, in der Zuflihrung wird auf etwa 3,0
Gew.-% geschatzt. Das CO, in dem Permeat wird wieder auf Gber 99 Gew.-% geschétzt. Durch eine kolorime-
trische Analyse wird das CO, in dem Nicht-Permeatprodukt auf etwa 0,6 Gew.-% geschatzt fur eine angena-
herte 80% Verringerung in dem CO, Gehalt mit einem vernachlassigbaren Verlust an HFPO. Direkte Infrarot-
messungen geben einen Hinweis darauf, dass der CO, Gehalt des Nicht-Permeats unter 0,1 Gew.-% liegt, eine
sogar noch groéfere Verringerung in dem CO, Gehalt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Entfernung von Kohlenstoffdioxid aus einer gesattigten Mischung aus Fluorkohlenwasser-
stoff-Kohlenstoffdioxid, welches den Schritt umfasst, der darin besteht jene Mischung aus Fluorkohlenwasser-
stoff-Kohlenstoffdioxid mit einer halbdurchlassigen Membran in Kontakt zu bringen, um mindestens einen Aus-
gangsstrom mit einer erhdhten Konzentration an Kohlenstoffdioxid und mindestens einen Ausgangsstrom mit
einer verminderten Konzentration an Kohlenstoffdioxid zu bilden.

2. Verfahren gemaf Anspruch 1, bei dem der Fluorkohlenwasserstoff der Mischung aus Fluorkohlenwas-
serstoff-Kohlenstoffdioxid im Wesentlichen aus Fluorkohlenwasserstoffen besteht, welche kein Chlor enthal-
ten.

3. Verfahren gemafR Anspruch 1, bei dem der Fluorkohlenwasserstoff ein Kohlenstoffatom aufweist.

4. Verfahren gemal Anspruch 1, bei dem die Mischung aus Fluorkohlenwasserstoff Kohlenstoffdioxid ei-
nen Fluorkohlenwasserstoff enthalt, welcher ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Trifluormethan
(HFC-23), Hexafluorethan (FC-116) und Hexafluorpropylenoxid (HFPO).

5. Verfahren gemaf Anspruch 1, bei dem die halbdurchlassige Membran eine Membran ist, welche aus-
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gewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Polyimidmembranen und Polyaramidmembranen.

6. Verfahren gemaf Anspruch 1, bei dem die halbdurchlassige Membran eine Polyimidmembran ist, wel-
che in die Hauptgerustkette des Polyimids eingebaute Phenylindanreste aufweist.

7. Verfahren gemaf Anspruch 1, bei dem weniger als 3 Gew.-% Kohlenstoffdioxid in jener Mischung aus
Fluorkohlenwasserstoff-Kohlenstoffdioxid vorhanden ist.

8. Verfahren gemaR Anspruch 1, bei dem weniger als 0,1 Gew.-% Kohlenstoffdioxid in jener Mischung aus
Fluorkohlenwasserstoff-Kohlenstoffdioxid vorhanden ist.

9. Verfahren gemaR Anspruch 1, bei dem das Verfahren in einer oder in mehreren Phasen durchgefuhrt
wird und bei dem die Temperatur, die wahrend der Phase der Kontaktherstellung eingesetzt wird, in dem Be-
reich zwischen -50°C und +150°C liegt, und bei dem der Druckunterschied quer tiber die Membran hinweg bei
mindestens 10 kPa liegt, wobei die Temperatur und der Druckunterschied so ausgewahlt werden, dass sie min-
destens 50% des vorhandenen CO, dazu veranlassen in einer Phase entfernt zu werden.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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