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Procédé pour 1l'obtention du 2,2,2-trifluoroéthanol

La présente invention concerne un procédé& pour 1'obtention du
2,2,2=-trifluoroéthanol 3 partir de 1,l=-difluoroéthyléne et d'un
oxydant tel que 1'oxygéne.

Il est connu par les publications soviétiques Izv, Akad.

Nauk,, SSSR, Ser Khim, 198 (3) pages 554=558 et Dokl, Akad. Nauk.,
SSSR, 1966, 166 (3) pages 602-603 résumées respectivement dans
Chemical Abstracts 1968, 63 n° 18477v et Chemical Abstracts 1966,
64, page 12534 (c) que des 2,2,2-trihalogénoéthanols, répondant i
la formule

CXIXZF - CHZOH
dans laquelle X1 et Xz sont identlques ou différents et représentent
le fluor ou le chlore, peuvent &tre obtenus par hypoflucration en
présence d'un oxydant des 1,l-dihalogéno@thylénes de formule
CX1X2=CH2. Ces publications enseignent que pour obtenir en parti~
culier du 2,2,2=trifluoroéthanol, on additionne lentement et selon
des proportions bilen définles du 1l,l=-difluoroéthyléne 3 un mélange
maintenu 3 ~78°C contenant en proporticns Bgalement bien d&finiles
de 1'acide fluorhydrique anhydre, de 1'&ther absolu et du trioxyde
de chrome (Cr03). L'emploi de permanganate de potassium (KMnoé)
comme oxydant y est Sgalement enseigné.,

Ce procédé d'obtention des 2,2,2=trihalogénodthanols Cxlsz-Cﬂzoﬂ
et notamment du 2,2,2-trifluor@thanol pose de sérieuses difficultés
lorsqu'on envisage son exploitation industrielle, En effet, il y
est falt usage d'acide fluorhydrique anhydre, ce qui impose de
recourir 3 des matériaux cofiteux résistant i la corrosion et il est
nécessalre d'opérer 3 trds basse température.

La présente invention permet d'éviter les inconvénients précités
et fournit un procdd@ permettant d'opérer selon des conditions plus
&conomiques et dans des mat@riaux habituellement mis en oceuvre au
stade industriel. De plus, 1'invention fournit un proc8dé exploitable

en continu.
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L'invention concerne i cet effet un procédé pour 1'obteantion
de 2,2,2~-trifluoroéthanol- i partir de 1,l-difluoroéthyléne i 1'inter-
vention notamment d'un oxydant dans lequel on fait rdagir le
1,1~d1fluoroéthyléne avec un oxydant ea fiﬁseuce d'un catalyseur
d'oxydation,

Dans le procé&dé selon 1'invention, on peut utiliser un oxydant
quelconque mais habltuellement on utilise un oxydant choisi parmi
les oxydants couramment utilisés pour oxyder des dérivés hydrocarbonés
quelconques et en particuller pour oxyder des dérivés éthyléniquement
Insatur8s en dérivés alcanols correspondants, Généralement, on
choisit 1'oxydant parmi des corps ne contenant que de 1'oxygéne
tels que 1'oxyg2ne atomique, 1'oxygéne moldculaire, 1'ozone ou
encore parml des oxydants organiques tels que des peroxydes orga-
nilques et des peracides comme 1'acide peracétique et 1'acide perfor=
wique ou encore parmi des oxydants inorganiques tels que le peroxyde
d'hydrogéne, les oxydes et les peroxydes métalliques, les sels
comme des permanganates et des perchromates métalliques. De préfé-
rence, on utilise comme oxydant 1'oxygéne atomique, 1'oxygine
mwoléculaire et 1'ozone. On a obtenu les meilleurs résultats en
utilisant 1'oxygdne moléculaire.

Dans le procédé selon 1'invention, on peut mettre en oeuvre

tous les catalyseurs habituellement utilisés dans les réactlons

cafalytiquea d'oxydation et notamment les catalyseurs d'oxydation
cholsis parml les métaux ou les dérivés métalliques tels que les
oxydes, les halogénures et les carboxylates, Généralement on opére
avec des métaux ou dérivés de ces métaux des Groupes Ib, IIb, IIIb,
Ivb, Vb, VIb, VIIb, VIIIb, du tableau pérlodique des &léments de la
classification internationale des &l&ments (Handbook of Chemistry
and Physics, 51st edition, 1970-1971), De préférence on utilise
les métaux des Groqupes Ib, IIb, IIIb, IVb et Vb ou les oxydes
correspondants. On a obtenu les meilleurs résultats en utilisant
1'argent comme catalyseur d'oxydation.r

Les catalyseurs d'oxydation selon 1'invention peuvent €tre
utilis@s tels quels ou associds i d'autres matériaux aglssant comme
supports. Généralement, on les uzilise en assoclation avec un

support. Dans ce cas, les supporis soat cholsis de manidre 3
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conférer aux catalyseurs d'oxydation 1'amélioration d'une ou de
plusieurs de leurs caractéristiques telles que la ré&sistance méca=~
nique, la dimension des particules et leur distribution, le volume
poreux, la surface spécifique, 1l'activitd@ catalytique, la producti=-
vité catalytique, la sélectivité,

A cet effet, tous les mat@riaux couramment utilisés comme
supports de catalyseursrpeuvent étre utilisés, c'est-i-dire par
exemple les métaux, les oxydes de métaux, les dérivés oxydés des
métalloldes et de terres rares, les terres de diatomées, la pierre
ponce, les bentonites, les charbons actifs, les gels de silice. De
préférence, les supports sont choisis parmi les oxydes des &lédments
des Groupes IIa, IIIa et IVa du tableau périodique des &léments.
Des supports convenant bien sont les oxydes d'aluminium ou alumines.
Parmi ceux~ci, on sélectionne avantageusement ceux ayant une surface
spécifique inférieure i 5 m?/g et em particulier ceux de surface
spécifique infériecure i 1 m?/g. De bons résultats ont &té obtenus
avec des surfaces spdcifiques comprises entre 0,01 et 0,5 m?/g.

Les supports tout particulidrement préférés sont les alumines de
type alpha.

On obtient de bons résultats lorsque le support sélectionné
est une alumine se présentant sous la forme de petits granules,
poreux ou non, de diamétre moyen compris entre 0,005 et 5 cm. Les
meilleurs résultats ont &té& obtenus avec des grains d'alumine de
diamétre moyen compris entre 0,01 et 0,5 cm.

Le catalyseur d'oxydation peut &tre associ& au support en
toutes proportions. Lorsque 1'on opére avec de 1'argent supportd
sur une alumine de type alpha, généralement on réalise une proportion
comprise entre 0,1 et 100 g d'argent par 100 g d'alumine de type
alpha. De préférence on choisit une proportion comprise entre 1 et
50 g d'argent par 100 g d'alumine de type alpha.

Dans le mode d'exécution du procédé selon 1l'invention qui
consiste 3 utiliser comme catalyseur d'oxydation de 1'argent supporté
sur une alumine de type alpha, on a constaté que la pureté de -
1'alumine alpha a une grande importance. Il est donc évantageux de

choisir une alumine de type alpha aussi pure que possible. De
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préférence, on choisit une alumine de type alpha contenant moins de
2 % en poids d'impuretds et en particulier d'impurets contenant
des m8taux tels que le fer. De manidre avantageuse, on choisit une
alumine de type alpha contenant moins de 0,6 % en poids de fer par
rapport au poids d'aluminium contenu dans l'alumine. De manidre
particuliérement avantageuse,‘on choisit une alumine de type alpha
contenant moins de 0,2 ¥ en poilds de fer par rapport & la teneur en
aluminium de 1'alumine.

Le catalyseur d'oxydation peut &tre incorporé au support selon
toutes les techniques connues et notamment par imprégnation, précipi-
tation, coprécipitation, mélange mécanique, adsorption en phase
vapeur ou liquide et vaporisation. Lorsque 1l'on opdre avec de

1'argent et une alumine de type alpha, une exécution ayant donné de

"bons résultats consiste 3 d'abord imprégner 1'alumine de type alpha

avec une solution comprenant un solvant (tel que 1l'eau), un sel
d'argent dissous' dans ce solvant, une base azote (telle que 1' ammo-=
nlac et les amines) et un réducteur organique (tel que le formal-
déhyde et certaines amines organiques), 3 ensuite &liminer le
solvant et i enfin soumettre le solide obtenu 3 un traitement
thermlque. Les meilleurs résultats ont &té obtenus lorsque 1' impré=-
gnation de 1'alumine de type alpha est r@alisée en présence d'agents
chimiques, aussi appelds promoteurs, permettant d'améliorer la
diéperston de 1'argent dans 1'alumine de type alpha et le maintien
de cet &tat dispersé au cours du temps. Des exemples de tels
promoteurs sont des sels ou composés basiques dérivés de métaux
alcalins ou alcalino=-terreux tels que 1l'hydroxyde de sodium ou de
potassium ainsi que les acétates de ces mémes métaux.

Dans le procédé selon 1'invention, on peut opérer en phase
1iquide ou en phase gazeuse et en présence ou non de diluants. Par
diluants, on entend d8signer des composés chimlquement inertes dans
la réaction d'obtentlon du 2,2,2=-trifluoroéthanol du procédé selon
1'iovention. Pour le procédé opéré en phase liquide, il s'agit de

solvants inorganiques ou organiques tels que les solvants halogénés

 comme le tétrachlorure de carbone. Pour le procédé opéré en phase

gazeuse, il s'agit des gaz tels que 1'azote ou 1'anhydride carbonique.
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dabituellement, on op&re en phase gazeuse en présence ou en 1'absence
de diluant. On peut disposer le catalyseur d'ozydation en 1it

fluide ou en 1lit fixe. De bons résultats ont &t& obtenus en opérant
en phase gazeuse en disposant le catalyseur d'oxydation en 1lit

fixe.

Dans le proc&dé selon 1'invention, on peut en principe falre
réagir le 1,l1-difluoréthyléne et 1l'oxydant en toutes proportions,
Toutefols lorsque 1'on op&re en phase gazeuse, certains nélanges de
1,1-difluoroéthyléne et d'oxydant déncmés ci-aprés "mélanges rdaction=
nels" peuvent &tre explosifs et il convient de déterminer pour
chaque composition du mélange réactionnel, les limites d'explosibi-
11té de fagon & définir des conditions d'obtention de 2,2,2-trifluoro=
&thanol ne présentant que peu ou pas de risque d'explosion. Ainsi
lorsqu'on opére avec un mélange réactionnel comprenant du 1,1-di-
fluorodthyléne et de 1'oxygéne moléculaire non dilué, on observe la
formation de mélanges r@actionnels explosifs d&s que, aux températures
et pressions décrites dans les exemples, le mélange réactionnel
contlent plus de 10 % en volume d'oxygdne moléculaire, Il est
toutefols &vident que les compositions explosives du mélange réaction-
nel sont fonction non seulement de la température et de la pression
mals également de la présence ou non d'autres composés tels que les
diluants cités cl-avant.

On a constaté que, dans le procéd@ selon 1'invention, la
température de réaction est fonction de la nature de 1'oxydant et
du catalyseur d'oxydatlon mls en oeuvre et est différente selon que
1'on effectue la réaction en phase liquide ou en phase gazeuse.
Lorsqu'on opére en phase gazeuse avec de 1'oxygdne moléculaire et
avec un catalyseur d'oxydation constitud d'argent supportd sur une
alumine de type alpha, on choisit habituellement une température
comprise entre 150 et 350°C, On a obtenu les meilleurs résultats
lorsque la température a &t& choisie entre 250 et 300°C.

Dans le proc&dé selon 1'invention, on applique une pression
qul est différente selon que 1'on opére en phase liquide ou en
phase gazeuse. En phase gazeuse, on préfdre pour des raisons de

productivité, appliquer une pression partielle en 1,l-difluoro-
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&thyléne aussi &lev@e que possible. Habituellement les pressions
appliquées se situent entre la pression atmosphérique et 100 bars.
Au laboratoire, on a obtenu de bons résultats quand la pression
appliquée &tait d'envirom 10 bars.

On a constaté que les catalyseurs d'oxydation selon 1'invention
peuvent &tre utilisés pendant des durdes de réaction relativement
longues sans que leur activité en soit sensiblement affectée, et le
procédé selon 1'invention peut d&s lors &tre exploité en continu ou
en discontinu.

L'appareillage pour la mise en oeuvre du procédé selon 1'inven-
tion n'exige aucune ex&cution ni aucun matériau particulier. Tout
appareillage dans lequel on peut appliquer les températures et
pressions citées ci-avant permettant 1'dvacuation des calories
exédentaires, peut convenir,

Le 2,2,2=-trifluoroéthanol obtenu par le procédé selon 1'inven-
tion peut &tre wtilisé tel quel ou aprés séparation du mélange
réactionnel et sous-produits &ventuels obtenus, dans toutes les
applications connues de ce produit et notamment comme solvant des
polfméres fluorés ou comme réactif pouvant &tre oxydé dans le but
d'obtenir 1'aldéhyde ou l'acide correspondant.

L'invention est illustrée par les exemples décrits ci-aprés.

Exemple 1

1 - Préparation du catalyseur

Dans ua ballon de 250 cm®, on introduit 8 g d'acétate d'argent
dissous dans 8 cm® de NHAOH.IBN. On ajoute & la solutiom, 50 mg de
sodium sous forme d'acétate de soude, 0,5 mg de potassium sous
forme d'hydroxyde de potassium et 1,2 ml de tridthanolamine, sous
agitation. Aprés homogénéisation, on imprdgne avec cette solution

120 g d'alumine du type alpha, contenant moins de 0,1 7 en poids de

30

fer, ayant une surface spécifique de 0,3 m?/g et un diamdtre moyen
des granules de 0,25 mm. Ce mélange est chauffé en &tuve i 100°C
pendant 2 h., ‘Ensuite, le solide récupdré est chauffé sous courant
d'azote 3 300°C pendant 4 h. Le catalyseur obtenu contient 4 % en

poids d'argent finement divisé supporté sur 1'alumine de type alpha.
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2 = Réaction d'oxydation

5 cm® de catalyseur préparé comme décrit ci-dessus sont disposés
en lit fixe dans un réacteur tubulaire constitu@ par un tube en
acier inoxydable d'un diam&tre de 3/8" et sont chauffés 3 280°C.

On fait passer sur ce catalyseur en continu avec un débit de

15 cm® Normaux/min. un mélange gazeux constitué de 90 % en volume
de 1,l=difluoroéthyléne et de 10 % en volume d'oxygéne moléculaire
gsous une pression de 8 bars, Comme signalé plus haut, la proportion
du mélange l,l-difluorbéthyléne et oxygéne est choisie de manildre i
former un mélange non explosif. A la sortie du tube les différénts
constituants du mélange réactionnel sont dosés directement par
chromatographie en phase vapeur. Les constituants dosds au cours

du temps sont repris au tableau ci=-aprés.

TABLEAU

Constituant : Temps en heures

en % vol, 1,5 3 4,5 6 7,5 9 10,5 12
02 1,5 1,4 1,2 | 1,3 ] 1,3} 1,5 1,7 2,0
1,1=difluoro=-
&thyléne 85,9 } 85,7 | 85,6 |85,4 |85,5 | 85,6 | 85,5 | 85,5
2,2,2=tri-

fluoroéthanol |. 5,9 | 6,0} 6,1 | 6,1 | 6,1 | 5,9 5,7 5,4
CO2 7,01 6,9 7,0 | 6,9 ] 6,8 | 6,6 6,5 6,2

Dans cet exemple, la sélectivité en trifluoroéthanol par
rapport au l,l=difluoroéthyléne consommé est constante et voisine
de 65 %. Le CO2 est le sous~-produit principal,

Exemple 2

1 = Préparation du catalyseur

Le catalyseur a &té préparé comme décrit i 1'exemple 1 excepté
que les quantité@s de sels d'argent, de sodium et de potassium mises

en oeuvre ont &té doublées,
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2 - Réaction d'oxydation
Les conditions opératolres sont identiques i celles décrites i

1'exemple 1, mais 1'on fait passer en continu sur le catalyseur,
avec un débit de 30 cm® N/min., un mélange gazeux constitué de
(90 = X) % en volume de 1,l-difluoroéthyléne, de 10 Z en volume
d'oxygéne et de X Z en volume de C02, sous une pression totale
de 8 bars,

Le tableau cl-dessous donne pour différents mélanges les
teneurs respectives en 2,2,2-trifluoroéthanol aprés 3 h de réaction
{ramenées 3 une méme preséion partielle initiale en 1,l-difluoro=-
&thylane), la teneur trouvée pour le mélange exempt de CO2 étant
prise égale 3 1,

TABLEAU
X 2,2,2=trifluoroéthanol
0 1
11 0,98
19 0,95
50 0,95

Dans tous les cas, la sélectivité en 2,2,2~trifluoroé&thanol
par tappoft au 1,l-difluoroéthyléne consommé est voisine de 65 %.
Le 002 est le sous produit principal. Cet exemple montre que la
présence d'un diluant tel que 1'anhydride carbonique n'affecte pas
la réaction et que la productivité@ est proportiomnnelle i la pression
partielle de 1,l1-difluoroéthyléne,
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REVENDICATIONS

1 = Procédé pour 1l'obtention du 2,2,2-trifluoroédthanol 3
partir du 1l,l-difluorodthyléne i l'intervention notamment d'un
oxydant, caract&risé em ce qu'on fait rdagir le 1,l-difluorodthyléne

avec un oxydant en présence d'un catalyseur d'oxydation.

2 = Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
1'on utilise un oxydant choisi parmi 1'ozone, 1'oxygine atomique et

1'oxygine moléculaire.

3 = Procédé selon la revendication 2, caractérisé em ce qu'on

utilise 1'oxygéne moléculaire.

4 = Procédé selon l'une quelconque des revendicatioms 1 3 3,
caractérisé en ce qu'on utilise un catalyseur d'oxydation choisi

parmi les métaux ou leurs dérivés.

5 = Procédé selon la revendicatiocn 4, caractérisé en ce qu'on
utilise un métal ou un oxyde de ce mdtal appartenant aux Groupes

Ib, IIb, IIIb, IVb ou Vb du tableau périodique des &léments,

6 = Procédé selon la revendication 5, caractérisd en ce qu'on

utilise 1'argent.

7 = Procédé selon 1'une quelconque des revendications 4 3 6,
caractérisé en ce que le catalyseur d'oxydation est associd 3 un

support.

8 = Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que le
support est un oxyde d'un 8lément des Groupes IIa, IIIa ou IVa du

tableau périodique des #léments.

9 - Proci@dé@ selon la revendication 8, caractirisé en ce que le

support est de 1'oxyde d'aluminium de type alpha.

10 - Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 1 i 9,

caractérisé en ce qu'on opére en phase gazeuse.
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