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Kontinuerlig fremgangsmdte for fremstilling av 2,2,2-

trifluoretanol ut fra 2-halogen-1l,1l,l-trifluoretan, fortrinns-

vis 2-klor~1l,1,l-trifluoretan.

ved fremgangsmdten tilfgres

kontinuerlig 2-halogen-1,1,l-trifluoretan, et karboksylsyre-
salt og en hydroksylert forbindelse, for eksempel vann, til

en reaksjonsblanding i en reaktor.

2~halogen-1,1,1l-trifluor-

etanm karboksylsyresaltet og den hydroksylerte forbindelse

bringes til A reagere deri ved et reaksjonstrykk ved eller

over det autogent utviklete trykk og ved en reaksjonstempe-
ratur p& ca. 233°C opp til omtrent den kritiske temperatur

for den hydroksylerte forbindelse.

Minst en del av reaksjons~

produktblandingen tappes kontinuerlig ut av reaktoren, og

uomsatt 2-halogen~1,1l,l-trifluoretan separeres derfra.

Sepa-

rert, uomsatt 2~halogen-1,1l,l-trifluoretan tilbakefgres som
en del av det 2-halogen-l,1l,l-trifluoretan som tilfgres til

reaksjonsblandingen.
aksjonsproduktblandingen.

Europeisk (EP) patentseknad, publ. nr. 101526,
USA (US) patent nr. 2868846, 4434297.

2,2,2-trifluoretanolen utvinnes fra re-
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Oppfinnelsen vedrgrer fremgangsmidter for fremstilling av
2,2,2-trifluoretanol. Spesielt vedrgrer oppfinnelsen kontinuer-
lige fremgangsmidter for fremstilling av et slikt produkt.

' 2,2,2-trifluoretanol er et utgangsmateriale for syntese av
forskjellige produkter, inklusive inhalerings-anestetikumet iso-
fluran (CF3CH01OCHF2). Det er beskrevet forskjellige fremgangs-
miter for fremstilling av 2,2,2-trifluoretanol. Eksempelvis be-
skriver Lawlor et al. i US-patentskrift nr. 2 868 846 en frem-
gangsmdte ved hvilken 2,2,2-trifluoretanol fremstilles ved opp-
varmning av 2-klor-l,l,}-trifluoretan i et reaksjonsmedium som
inkluderer et hydroksylert lgsningsmiddel, hvor reaksjonsmediet
holdes ved en pH-verdi p& mellom 3 og 10, for eksempel ved at det
er opplgst i det et salt av en svak syre. I patentskriftet angis
det at for & istandbringe reaksjonen oppvarmes reaksjonsblanding-
en fortrinnsvis ved en temperatur i omrddet 175-300°C og for-
trinnsvis under det autogent utviklete trykk. Alle de reaksjoner
som spesifikt er angitt i nevnte patentskrift foretas i en om-
rgrt autoklav satsvis. Produktene og det uomsatte 2-klor-1l,1,1-
trifluoretan i henhold til patentets eksempler destilleres enten
direkte etter vesentlig trykkavlastning fra autoklaven, eller det
flytende produkt fraksjoneres idet 2-klor-1,1,l-trifluoretanet og
2,2,2-trifluoretanolen oppsamles separat. Lignende fremgangsma-
ter utfert satsvis er beskrevet i Chemical Abstracts, Vol. 69,
Abst. nr. 51575y (1968); Chemical Abstracts, Vol. 99, Abst. nr.
212148y (1983); og Chemical Abstracts, Vol. 100, Abst. nr.
34138z (1984).

En totrinns-metode for fremstilling av 2,2,2-trifluoretanol
er beskrevet i Astrologes' US-patentskrift nr. 4 434 297. Ved
den beskrevne fremgangsmdte omsettes 2~klor-1,1,l-trifluoretan
med et alkalimetallsalt av en karboksylsyre i et i det vesentlige
vannfritt aprotisk lgsningsmiddel, f.eks. N-metyl-2-pyrrolidon,
for dannelse av karboksylsyreesteren av 2,2,2-trifluoretanol og et
alkalimetallklorid. Denne ester omsettes deretter med hydroksyd
eller et basisk salt av et alkalimetall i vann for dannelse av
2,2,2~trifluoretanol og alkalimetallsaltet. Alkalimetallsaltet
angis deretter & bli resirkulert for ytterligere reaksjon. Sist-
nevnte patent antyder at denne fremgangsmdte kan kj¢res kontinuer-
lig, men gir ingen detaljer i denne forbindelse. Patentet gjg¢r
det klart at dets fremgangsmdte bg¢r utfgres ved temperaturer un-
der 200°C og at det er ¢gnskelig & holde trykk under ca. 345 MPa
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etter hvert som reaksjonén skrider frem. Videre angir alle ek-
sempler i patentet at lange reaksjonstider kreves, typisk fra
3 til 10 timer og lenger.

Andre, mer fjerntliggende fremgangsmdter for fremstilling av
2,2,2-trifluoretanol inkluderer for eksempel katalytisk hydroge-
nering av trifluoreddiksyre; trifluoracetylklorid, 2,2,2-tri-
fluoretyltrifluoracetat; eller trifluoreddiksyreanhydrid, se f.
eks. US-patenter nr. 3 356 746, 3 356 747, 3 970 710 og 4 396 784
og Chemical Abstracts, Vol. 85, Abst. nr. 123333y. 0Ogsd
Gumprecht, i US-patentskrift nr. 4 311 863, angir at 2,2,2-tri-
fluoretanol kan vare et biprodukt fra omsetningen mellom 2-klor-
1,1,l-trifluoretan eller 2-brom-1l,1,l-trifluoretan med alkalime-
tallfluorid i narver av vann.

Det er sterkt ¢nskelig & tilveiebringe en fremgangsmdte hvor-
ved 2,2,2-trifluoretanol kan fremstilles pd kontinuerlig basis
med hgyt utbytte ved en effektiv prosess og med en relativt enkel
mdte & resirkulere uomsatt 2,2,2-trifluor-l-halogenetan p& og

eventuelt det organiske syresalt eller syreformen derav.

Det er nd funnet at en forbedret fremgangsmdte kan tilveie-
bringes for fremstilling av 2,2,2-trifluoretanol gkonomisk, effek-
tivt og med he¢yt utbytte. Spesifikt har vi oppdaget en kontinuer-
lig fremgangsmdte for fremstilling av 2,2,2-trifluoretanol hvor-
ved 2-halogen-1,1,l-trifluoretan, et salt av en karboksylsyre
og en hydroksylert forbindelse tilveiebringes i en reaksjonsbland-
ing i en reaktor. 2-halogen-1,1l,l-trifluoretanet omsettes med
karboksylsyresaltet og den hydroksylerte forbindelse i reaktoren
ved et reaksjonstrykk ved eller over det autogent utviklede trykk
og ved en reaksjonstemperatur pd fra 223°C til den
kritiske temperatur for den hydroksylerte forbindelse for derved
&4 produsere en reaksjonsproduktblanding som inneholder 2,2,2-tri~
fluoretanol. I det minste en del av reaksjonsproduktblandingen
tappes kontinuerlig ut fra reaktoren, og uomsatt 2-halogen-1,1,1-
trifluoretan separeres fra den uttappede, reaksjonsproduktbland-
ing. Det fraskilte 2-halogen-1,1,1-trifluoretan resirkuleres
som minst en del av det 2-halogen-1,1,l-trifluoretan som er til-
veiebrakt til reaksjonsblandingen, og 2,2,2-trifluoretanolen
utvinnes fra resten av den uttappede reaksjonsproduktblanding.

I en foretrukken utfgrelsesform av oppfinnelsen bringes den

uttappede reaksjonsproduktblanding til en temperatur som er
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effektiv med hensyn til & danne to faser, nemlig en fgrste fase
som inneholder den overveiende mengde av uomsatt 2-halogen-1,1,1-
trifluoretan og en annen fase som inneholder den overveiende meng-
de av 2,2,2-trifluoretanolen i den hydroksylerte forbindelse, for
eksempel vann. Den fgrste fase separeres fra den annen fase. Den
separerte fgrste fase resirkulerés som del av det 2-halogen-1,1,1-
trifluoretan som tilfgres i reaksjonsblandingen. 2,2,2-trifluor-
etanolen utvinnes fra den annen fase, for eksempel ved destilla-
sjon.

Ved et annet aspekt av oppfinnelsen kan den annen fase be-
handles med syre for & omdanne karboksylsyresaltet deri til dets
karboksylsyreform. Denne karboksylsyre separeres sd fra den an-
nen fase og resirkuleres, med tilsetning av base til den for &
omdanne karboksylsyresaltet, som minst en del av karboksylsyre-
saltet tilveiebrakt til reaksjonsblandingen.

Fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen gir en rekke tyde-
lige fordeler. Spesifikt kan fremgangsmdten i henhold til opp-
finnelsen utfgres kontinuerlig i &n reaktor uten behov for & iso-
lere mellomproduktet, dvs. 2,2,2-trifluoretylacetatet. Reaksjon-
en er hurtig og kan derfor utferes effektivt, dvs. at en relativt
hgy omdannelse kan oppnds med relativt lave oppholdstider. Vi-
dere er det ikke behov for agitering slik som i det angitte pa-
tent til Lawlor et al., eller for spesielle aprotiske lgsnings-
midler slik patentet til Astrologes krever. Videre tillater frem-
gangsmaten i henhold til oppfinnelsen intern resirkulering av uom-
satt 2-halogen-1,1,1l-trifluoretan. V

videre kan, i ett aspekt av oppfinnelsen, slikt 2-halogen-
1,1,1-trifluoretan resirkuleres uten destillasjon og derfor uten
at det kreves ytterligere energi. Eksempelvis ved fremgangsmiten
i henhold til oppfinnelsen hvor det anvendes faseseparasjon, kan
den fase som inneholder en overveiende mengde av det uomsatte
2-halogen-1,1,l1-trifluoretan resirkuleres til reaksjonsblandingen
under trykk. En slik fase kan fortrinnsvis bli resirkulert in-
ternt ved tyngdekraftsstrgmning.

videre, avhengig av det salt som anvendes, kan karboksylsyre-
saltet ogsd bli resirkulert ved at det omdannes til sin syreform,
syren destilleres, og derétter fgres denne syre til en basisk lgs-
ning for & gjenomdanne den til saltet for tilfgrsel av karboksyl-
syresaltet til reaksjonsblandingen.
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Videre kan fremgangsm&ten i henhold til oppfinnelsen anvende
billige, ikke-agiterte ringformige reaktorer som gj¢gr fremgangs-
mdten gkoncmisk fordelaktig. Fordi slike billige rgrformige re-
aktorer kan anvendes, er reaksjonens korrosivitet ikke av sd stor
betydning som ved satsreaktorer hvor det for eksempel anvendes
hgytrykks-agiterte autoklaver. Spesielt kan de rgrformige reak=-
torer lett og relativt gkonomisk byttes ut ndr, og hvis, det er
gnskelig eller ngdvendig, fremfor at man prgver & forhindre korro-
sjon ved & anvende mer kostbare korrosjonsresistente legeringer.

Fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen tilveiebringer og-
sd miljgmessige fordeler ved det at de primere produkter fra re-
aksjonen kan vare den ¢nskede 2,2,2-trifluoretanol og miljgmessig
fordelaktig saltvann. De andre materialer i reaksjonen, for ek-
sempel karboksylsyresaltet og det uomsatte 2-halogen-1,1,l-tri-
fluoretan blir fortrinnsvis resirkulert. Alle disse fordeler
gjgr fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen gkonomisk og mil-
j¢me$sig gnskelig.

KORT BESKRIVELSE AV TEGNINGENE

Figur 1 er et blokkdiagram som bredt illustrerer &n utfer-
elsesform av fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen.

Figur 2 er en skjematisk representasjon av et system for ut-
fgrelse av én utfgrelsesform av fremgangsmdten i henhold til opp-~
finnelsen.

DETALJERT BESKRIVELSE

Fremgangsmd&ten i henhold til oppfinnelsen er en kontinuerlig

fremgangsmite for fremstilling av 2,2,2-trifluoretanol. Ved den-~
ne fremgangsmldte tilfgres 2-halogen-1,1,l-trifluoretan (fortrinns-
vis 2-klor-1,1,l1-trifluoretan, som ogsd& er kjent som fluorkarbon

133a), et salt av en karboksylsyre og en hydroksylert forbindelse
(fortrinnsvis vann) kontinuerlig til en reaksjonsblanding i en re-

aktor. Den generelle reaksjon kan illustreres pd fglgende mite:

nCF3CH2X + (RCOZ)nM + nR'OH—>nCF,CH,OH + nRCO,R'

3¢H2 2R MR,
hvor X er et halogen valgt blant Cl, Br og I; R og R' er uavhengig
hydrogen eller en organisk gruppering; M er et alkali- eller jord-
alkalimetall; og n exr 1 eller 2 avhengig av valensen til M-metal-
let. For eksempel kan (RCOz)nM representere et karboksylsyresalt,
for eksempel et formiat, acetat, karbonat osv.; og R'OH kan re-

presentere vann eller et glykol osv.
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Mekanismen ved reaksjonen som anvender 2-klor-1,1,l-tri-
fluoretan, acetatsalter og H20 er blitt studert grundig. Vi har
funnet at reaksjonen er en eksoterm totrinns-reaksjon som inklu-
derer et mellomprodukt,‘2,2,2-trifluoretylacetat (CH3C020H2CF3),
og denne forbindelse kan isoleres fra en reaksjon uten vannet.
Mekanismen kan illustreres ved fglgende ligninger:

CF3CH2C1 + CH3C02M >CH3C02CH2CF3 + MCl

CH3C02CH2CF3 + HZO—————>CF3CHZOH + CH3C02H
hvor M er et alkalimetall-kation.

Fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen kan utfgres i en-
hver reaktor som er egnet for kontinuerlig drift, dvs. slike som
har kontinuerlig innfgring av reaktanter og uttapping av reak-
sjonsproduktblandingen. Rg¢rformige reaktorer foretrekkes pd grunn
av deres velegnethet og relativt lave pris. Fortrinnsvis er re-
aktoren, spesielt reaktoroverflaten som kommer i kontakt med re-
aktantene, sammensatt av et korrosjonsresistent materiale som for
eksempel Incoloy®825. Reaktoren kan vare pakket eller ikke-pak-
ket. Eksempelvis inkluderer egnede materialer for pakking av re-
aktoren polytetrafluoretylenringer, metallfyll-legemer osv. 4

2-halogen-l,1,l—triflubretanet kan vere klor-, brom- eller
jodforbindelsen. Brom- og jod-gruppene er bedre "uttredende"
grupper, men pd dette tidspunkt er disse forbindelser ikke sa
godt egnet ¢konomisk sett hva tilgjengelighet og pris angdr.
Den foretrukne forbindelse er 2-klor-1,1,l-trifluoretan.

De hydroksylerte forbindelser som kan anvendes ved oppfin-
nelsen inkluderer hvilke som helst av slike hydroksylerte forbind-
elser som vil tilveiebringe den ngdvendige hydroksygruppe for
hydroksylering eller hydrolyse av reaktantene til den ¢nskede
2,2,2=trifluoretanol. Egnede hydroksylerte forbindelser inklude-
rer bl.a. vann, alkoholer og glykoler. Eksempler pd egnede alko-
holer og glykoler inkluderer lavere alkoholer, for eksempel eta-
nol, etylenglykol, propylenglykol og glycerol. Vann er den fore-
trukne hydroksylerte forbindelse.

Egnede karboksylsyresalter for anvendelse ved oppfinnelsen
inkluderer natrium-, kalium-, mangan-, sink- og magnesiumsalter
av organiske karboksylsyrer, f.eks. alifatiske og aromatiske kar-
boksylsyrer. Saltene bgr vere lgselige i den lgsning som skal
settes til reaktoren, og ogsd ved reaksjonstemperaturen.
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Eksempler p& egnede organiske syresalter inkluderer salter av
karbonsyre, maursyre, eddiksyre, propionsyre, oljesyre, stearin-
syre, pelargonsyre, benzosyre, ftalsyre og blandinger derav.
Fortrinnsvis er karboksylsyren en vaske ved omgivelsestemperatu-
rer og spaltes ikke vesentlig ved reaksjonstemperaturene. Kar-
boksylsyren kan fortrinnsvis ogsd bli destillert og resirkulert
for ytterligere anvendelse i reaksjonsblandingen, slik det skal
forklares nedenunder.

Foretrukne karboksylsyresalter inkluderer natriumacetat og
kaliumacetat. N4ir kaliumacetat og 2-klor-1l,l,l-trifluoretan an-
vendes, foretrekkes det & anvende et molforhold mellom 2-klor-
1,1,1-trifluoretan og kaliumacetat pd 1,0 eller hgyere.

2-halogen-1,1,1-trifluoretanet settes generelt til reaktoren
som sddant, men kunne ogsi tilsettes som en lgsning om sd ¢nskes.
Egnede lgsningsmidler kunne inkludere ethvert lgsningsmiddel som
opplgser 2-halogen-1,1,l-trifluoretanet, men ikke reagerer med
noen av reaktantene eller produktene eller spaltes ved reaksjons-
betingelsene.

Et lpsningsmiddel kan ogsd anvendes ved tilsetning til reak-
tantene, om ¢nsket, eller reaksjonen kan kjgres uten tilfgyelse
av lgsningsmiddel. Lgsningsmidlet trenger ikke A& vare det samme
som lgsningsmidlet, hvis noe anvendes, for 2-halogen-1,1,l-tri-
fluoretanet. Forskjellige lgsningsmidler for reaksjonsblandingen
kan anvendes ved foreliggende oppfinnelse. Egnede lgsningsmidler
inkluderer for eksempel etylenglykoldiacetat, etylenglykoldimetyl-
eter, eller til og med det ¢nskede produkt selv, 2,2,2-trifluor-
etanol.

Lgsningsmidlets natur kan pavirke multifaseoppfgrselen enten
hos reaksjonsblandingen ved reaksjonsbetingelsene og/eller hos
reaksjonsproduktblandingen etter kjgling. Le¢sningsmidlet kan gi
fullstendig blandbarhet av reaktantene ved reaksjonsbetingelsene,
mens det fremdeles tilveiebringes faseseparasjon av reaksjonspro-
duktblandingen etter avkjgling. Eksempelvis med vann som b&de re-
aktant og lgsningsmiddel kan denne blandbarhet inntreffe ved re-
aksjonsbetingelsene ndr den kritiske temperatur for vann narmer
seg. Videre kan i alminnelighet en lgseliggjgrelse av reaksjons-
blandingen inntreffe ndr reaksjonsbetingelsene narmer seg kritis-
ke betingelser for den hydroksylerte forbindelse med eller uten
nerver av tilleggslgsningsmiddel. N&r lgsningsmidlet som anvendes

tilveiebringer en homogen reaksjonsproduktblanding etter
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avkjgling, kan resirkuleringen av reaktanter og/eller utvinning
av produktet utfgres ved hjelp av hvilke som helst egnede midler
som er velkjente pd fagomrddet, for eksempel ved destillasjon,
lgsningsmiddelekstraksjon, HPLC osv.

Karboksylsyresaltet tilsettes normalt som lgsning, for-
trinnsvis opplgst i den hydroksylerte forbindelse, som pd sin

side fortrinnsvis er en vandig lgsning med pH-verdi fra 3
til 10. Mer & foretrekke er pH-verdien til karboksylsyre-
saltlgsningen fra 4 til 7. Karboksylsyxelgsningen kan

ogsd vaere en bufret lgsning ved anvendelse av en kombinasjon av
saltet og den tilsvarende syre. Saltet av karboksylsyren kan dan-
nes i reaktoren selv ved tilsetning av en basisk lgsning til re-
aktoren sammen med en karboksylsyre eller en lgsning derav.
Imidlertid foretrekkes det, selv ndr karboksylsyren som f.eks.
eddiksyre, resirkuleres, at karboksylsyren fgrst blandes med en
base eller en lgsning derav slik at det dannes en lgsning av kar-
boksylsyresaltet for tilsetning i reaktoren, snarere enn & til-
sette basen og syren separat, hvorved pumper, kontroller, re¢r-
ledninger osv. spares.

I en foretrukket utf¢rel§ésform av oppfinnelsen settes reak-
tantene under trykk og forhdndsoppvarmes fgr innfgring i reaktor-
en. De to reaktantstrgmmer kan settes under trykk og oppvarmes
med hvilke som helst egnede hjelpemidler som er konvensjonelle
p& fagomrddet, for eksempel med trykkpumper, for eksempel en
LEWA-doseringspumpe og ved varmeveksling med varm olje, smeltet
salt, fluidiserte faststoffer, Dowtherm® eller hvilket som helst
annet hgytemperaturvarmeoverfgringsmedium. Elektriske ovner el-
ler direkte fyrte ovner kunne ogsd anvendes. Varmevekslingssys-
temet kan anvendes for & tilfgre eller fjerne varme fra systemet,
for eksempel avhengig av reaksjonsvarmen. Konvensjonelle trykk-
ventiler, trykkregulatorer og trykk-transducere kan ogsd an-
vendes for & styre og overvdke trykksystemet, slik det er kjent
p& fagomradet.

Ved fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen tilfgres reak-
tantene fortrinnsvis til bunnen av en vertikalt montert ringfor-
mig reaktor slik at 2-halogen-1,1,l-trifluoretanet tvinges til &
passere gjennom den hydroksylerte komponent som er tettere ved
reaksjonstemperaturen. Fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen
kunne ogsd anvende et system av tilbakekjglingstype hvor 2-halo-
gen-1,1,1-trifluoretanet kondenseres ved reaksjonstrykket og
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resirkuleres. Kondensatet, som kan inneholde bdde den hydroksy-
lerte forbindelse og 2-halogen-1l,1l,l-trifluoretanet, kan ogsé
bli avkjglt, oppsamlet og tillatt & separere i to faser hvor de
separerte faser blir resirkulert til reaktoren.

Reaktoren settes under trykk til et reaksjonstrykk ved eller
over det autogent utviklede trykk hos selve reaksjonsblandingen.
Fortrinnsvis er trykket i reaksjonskammeret mellom 5,17 * MPa
overtrykk og det kritiske trykk for den hydroksylerte for-
bindelse, mer & foretrekke minst 6,89 MPa overtrykk, f.eks.
7,58-9,65 MPa overtrykk.

Reaktoren er ogsd ved en reaksjonstemperatur pd fra
223°C til omtrent den kritiske temperatur for den hydroksylerte
forbindelse. Den laveste temperatur i dette omrdde representer-
er den kritiske temperatur for 2,2,2-trifluoretanol. Siden vann
er den foretrukne hydroksylerte forbindelse, er reaksjonstempera-
turen i dette tilfelle i omrddet fra 223% til 374°%.

Den ¢vre grense av dette omrdde representerer den kritiske tempe-
ratur for vann. Fortrinnsvis er reaksjonstemperaturen minst
250°C, mer & foretrekke minst 270°C.

Temperatur-~ og trykkbetingelsene velges slik at 2-halogen-
1,1,1-trifluoretanet og det resulterende produkt, 2,2,2-trifluor-
etanol, begge er over sine kritiske temperaturer og kritiske
trykk. Ogsd disse betingelser velges fortrinnsvis slik at lgs-
ningsmidlet for karboksylsyresaltet og/eller den hydroksylerte
forbindelse ogsa er nar eller narmer seg sin kritiske tilstand.
Derfor, ved & anvende vann som den hydroksylerte forbindelse og
som lgsningsmiddel for karboksylsyresaltet, foretrekkes det & ar-
beide ved trykk over 6,9 MPa og temperaturer over 250°C,
.mer a foretrekke over 270°¢.

Siden det uomsatte 2-halogen-1,1,l-trifluoretan resirkule-
res i fremgangsmiaten i henhold til oppfinnelsen, er prosent om-
dannelse pr. passering av mindre betydning enn det totale utbyt-
te pr. tidsenhet. Derfor kan reaksjonen bli utfgrt ved hgyere
temperaturer med kortere oppholdstider for & gi hgye utbytter.
Reaktantene, dvs. 2-halogen-1,1,l-trifluoretanet, karboksylsyre-
saltet og den hydroksylerte forbindelse, tilfg¢res typisk til re-
aktoren og f¢res gjennom reaktoren i en tilstrekkelig hastighet
til & tilveiebringe en gjennomstrgmning {(volumhastighet uttrykt
som vekt av 2,2,2-trifluoretanol produsert pr. time pr. enhet av
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reaktorvolum basert p& reaktorens overflatevolum) pd& minst

40 gram/time/liter, mer & foretrekke minst 100 gram/time/
liter. Gjennomstrgmninger pa 200 gram/time/liter og mer av
2,2,2-trifluoretanoler blitt oppnddd, og enda hgyere gjennom-—
strgmninger forventes ved optimalisering av reaksjonsbetingel-
sene. Typisk er, med 2-halogen-1,1,l-trifluoretan, vann og ace-
tatsalter, den optimale oppholdstid fra 28 til 56 minut-
ter basert p& reaktorens overflatevolum, dvs. basert pd en upak-
ket kolonne. Faktiske oppholdstider med forpakkede kolonner er
sannsynligvis halvparten av disse tider. Slike oppholdstider f¢-
rer til hgye 2,2,2-trifluoretanol-volumhastigheter (eller gjen-
nomstrgmninger) og heg¢ye 2,2,2-trifluoretanol-utbytter.

Under de ovennevnte betingelser med 2-klor-1,1l,l-trifluor-
etan, vann og acetatsalt menes det at reaksjonen finner sted i
vannfasen og at reaksjonshastigheten er avhengig av lgseligheten
av 2-klor-1l,1,1-trifluoretan i karboksylsyresaltlgsningen under
reaksjonsbetingelsene. Etter hvert som man narmer seqg vannets
kritiske tilstand, viser reaksjonsblandingen seg & opptre som et
homogent fluid. Utfgrelse av reaksjonen under betingelser hvor
2-klor-1,1,1-triflucoretanet og 2,2,2-trifluoretanolen er over
sine kritiske temperaturer ved disse trykk, tilveiebringer en
dramatisk endring i lgselighet av disse organiske materialer i
de vandige saltlgsninger. Lignende resultater forventes med
brom- og jodforbindelsene. VAare forsgk indikerer at cverskudd av
ulgselig 2~klor-1,1l,l-trifluoretan bare passerer gjennom reaksjons-
systemet uten & bevirke annet enn & opprettholde vannfasen i met-
tet tilstand. Det reduserer ogsd det tilgjengelige reaksjons-
volum.

Molforholdet mellom karboksylsyresaltet og 2-halogen-1,1,1-
trifluoretanet som tilfgres til reaktoren pdvirker reaksjonshas-
tigheten og siledes utbyttet. Passende molforhold mellom tilsatt
2-klor-1,1,1-trifluoretan og karboksylsyresalt er fra 1:0,5
til 1:10,0, mer & foretrekke fra - 1:0,9 til 1:1,1. Lignen-
de forhold kan ogs& vare anvendelige for 2-brom-1,1,l1-trifluor-
etan og 2-jod-1,1,l-trifluoretan. Den mest gkonomiske bruk av re-
aktanter og hgyeste 2,2,2-trifluoretanocl-gjennomstrgmning pr.
tidsenhet pr. enhet av reaktorvolum oppnds ved for eksempel & an-
vende en innmating av 2-klor-1,1,l-trifluoretan og natriumacetat-
salt i et molforhold som er sd hgyt som 1,4, med et optimum mellom
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0,7 og 1,4. Anvendelse av kaliumacetat som karboksylsyresaltet
gjor det imidlertid & foretrekke & anvende et molforhold mellom
2-klor-1,1,1-trifluoretan og kaliumacetat pd mer enn 1,0.

Karboksylsyresaltet tilfpres fortrinnsvis til reaktoren som
en lgsning, mest & foretrekke en vandig lgsning. Imidlertid kan
andre lgsningsmidler for karboksylsyresaltet anvendes ndr bare
noe hydroksylert forbindelse er til stede, igjen fortrinnsvis
vann. Videre kan et smeltet salt anvendes, for eksempel natrium-
acetat-trihydrat. Derfor, som anvendt her og i kravene, menes
tilveiebringelse av et salt av en karboksylsyre og en hydroksylert
forbindelse til reaksjonsblandingen & inkludere tilveiebringelse
av for eksempel et smeltet hydratisert salt, for eksempel natrium-
acetat-trihydrat. I denne forbindelse er det funnet at den hyd-
roksylerte forbindelse er ngdvendig for & tilveiebringe det gns-
kede sluttprodukt. Hvis den hydroksylerte forbindelse ikke er
til stede, kan esteren, for eksempel 2,2,2-trifluoretylacetat,
isocleres som hovedproduktet.

I det minste en del av reaksjonsproduktblandingen tappes
kontinuerlig ut fra reaktoren. I denne forbindelse mener vi med
reaksjonsproduktblanding & dekke situasjoner hvor reaktantene,
produktene osv. som tappes ut fra reaktoren, kan vere blandbare
eller ikke-blandbare avhengig av for eksempel reaktantene og pro-
duktene selv, de anvendte lgsningsmidler, temperatur og trykk
osv. Derfor kan reaksjonsprodukt-"blandingen" vare &n fase eller
flere faser. Typisk, for en rgrformig reaktor, bestemmes meng-
den av reaksjonsproduktblanding som kontinuerlig tappes ut, av
strgmningshastighetene for reaktantene i reaktoren, dvs. reak-
sjonsproduktblandingen som strgmmer ut fra reaktoren, som pi sin
side er avhengig av den ¢gnskede oppholdstid for reaktantene. For-
trinnsvis tappes reaksjonsproduktblandingen ut fra reaktoren un-
der trykk, fortrinnsvis reaksjonstrykket.

ved fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen separeres uom-
satt 2-halogen-1,1,l1-trifluoretan fra den uttappede reaksjonspro-
duktblanding og resirkuleres til reaktoren som del av det 2-halo-
gen-1,1,l-trifluoretan som fgres til reaksjonsblandingen. Sepa-
reringen kan utfgres ved hvilke som helst hjelpemidler egnet for
anvendelse i en kontinuerlig prosess. For eksempel kan uomsatt
2-halogen-1,1,1-trifluoretan destilleres fra den uttappede reak-
sjonsproduktblanding og resirkulere til reaksjonsblandingen.
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Fortrinnsvis, i fravaer av et homogent lgsningsmiddel, tilfg¢res
imidlertid den uttappede reaksjonsproduktblanding med en tempe-
ratur som er effektiv til & danne en fgrste fase som inneholder
den overveiende mengde av uomsatt 2—halogen;l,1,l-trifluoretan
0g en annen fase som inneholder den overveiende mengde av 2,2,2-
trifluoretanol. De to faser tillater lett og effektiv separe-
ring av mesteparten av det uomsatte 2-halogen-1,1,l-trifluoretan
for resirkulering. Videre kan reaksjonstrykket opprettholdes un-
der fasesepareringen, noe som tillater intern resirkulering ved
enkel tyngdekraft-returstrgmning.

En annen signifikant oppdagelse ved fremgangsmdten i hen-
hold til oppfinnelsen er med 2-klor-l,l1,l-trifluoretan, vann og
acetatsalter, ved temperaturer pd ca. 130°¢C og omtrent reaksjons-
trykk, inntreffer en relativ tetthetsinversjon. Fasen som inne-
holder den overveiende mengde av det uomsatte 2-klor-1,1,l1-tri-
fluoretan er normalt tettere enn produktets vannfase, mens den
over denne temperatur er mindre tett enn produktets vannfase.
Denne tetthetsinversjon har vist seg & vare av stor betydning ved
fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen. Spesielt, pd grunn av
tetthetsinversjonen som er omtalt ovenfor, kan den fase som inne-
holder den overveiende mengde av uomsatt 2-klor-1,1,l-trifluor-
etan eksistere enten som @gvre eller nedre fase. Derfor er den
2-klor-1,1,1-trifluoretan~-holdige fase den gvre fase ved tempera-
turer over 130°C under typiske trykkbetingelser og er den ned-
re fase ved temperaturer under 130°C under slike trykkbeting-
elser. Fglgelig kan en temperatur i den uttappede reaksjonspro-
duktblanding tilveiebringe tilstrekkelig til & danne den fase som
inneholder den overveiende mengde av uomsatt 2-klor-1,1,l-tri-
fluoretan som enten topp- eller bunnsjikt. Fortrinnsvis avkjgles
det fluid som tappes ut av reaktoren til under en slik inversjons-
temperatur for & gjgre fasesepareringen enklere. I denne forbind-
else, ndr man har den fase som inneholder den overveiende mengde
av 2-klor-1,1,l-trifluoretan som bunnsjikt, forenkles fasesepara-
gsjonen ved det at denne fase lett kan resirkuleres til reaktoren
ved enkel tyngdekraftstrgmning under reaksjonstrykket.

Ved 8 anvende en faseseparasjon for separering av den over-
veiende mengde av det uomsatte 2-halogen-1,1,l-trifluoretan fra
hva som utgj¢r opptil resten av reaksjonsproduktblandingen, oppnéds
en rekke fordeler. Spesielt er det ikke noe behov for & isolere
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det uomsatte 2-halogen-1,1,l-trifluoretan, men det kan snarere
resirkuleres internt (dvs. inne i reaktorsystemet) under trykk.
Videre er det ikke ngdvendig med noen destillasjon eller den ener-
gi som kreves for dette, for & tilveiebringe relativt rent uom-
satt 2-halogen-1,1,l-trifluoretan for resirkulering til reaktor-
en. Derfor tilveiebringer den kontinuerlige fremgangsmdte i hen-
hold til oppfinnelsen som anvender en slik faseseparasjon og re-
sirkulering, en gkonomisk fordelaktig og hgyeffektiv prosess for
kéntinuerlig fremstilling av 2,2,2-trifluoretancol.

Naturligvis skal det forstds at, fordi fremgangsmdten er
kontinuerlig, fgrste og annen fase dannes kontinuerlig og bare en
del av den fe¢rste fase blir normalt resirkulert ved ethvert spe-
sielt punkt i den kontinuerlige prosess. Med andre ord, under
driften av den kontinuerlige prosess, er det nesten alltid en
fgrste og en annen fase til stede i et oppsamlingskammer med en
del av den fg¢rste fase kontinuerlig under uttapping fra et slikt
kammer for resirkulering til reaktoren.

Spesielt i oppstartingstrinnene i den kontinuerlige frem-
gangsmdte i henhold til oppfinnelsen kan den uttappede reaksjons-
produktblanding inneholde relativt store mengder av uomsatt 2-
halogen-1,1,1-trifluoretan. Fordi 2,2,2-trifluoretanol ikke er
fullstendig avgrenset til vannfasen, kan det under slike betingel-
ser vere lite av 2,2,2-trifluoretanolen i vannfasen. Den relati-
ve mengde av 2,2,2-trifluoretancl bygger seg opp, og derfor fin-
nes en stgrre mengde i vannfasen. P& den annen side, selv n&r
betydelige mengder av 2,2,2-trifluoretanol har dannet seg, vil
det uomsatte 2-~halogen-1,1,l-trifluoretan ekstrahere noe 2,2,2-
trifluoretancl. Derfor ville det vare ¢gnskelig & kj¢re reaksjonen
med minimum av 2-halogen-1,1,l-trifluoretan som skal resirkule-
res, dvs. ved maksimal omdannelse av 2-halogen-1,1,l-trifluoretan.

Separeringen av fasene kan utfgres ved hvilke som helst egne-
de hjelpemidler. For eksempel kan, i benkeskala, et observasjons-
vindu i et T~-rgr anvendes, gjennom hvilket de separate faser kan
iakttas. PFortrinnsvis reguleres separeringen av den 2-halogen-
1,1,1-trifluoretan-holdige fase automatisk med en konvensjonell
grensefasenivd-regulator basert pd for eksempel nuklear eller
sonisk trykkforandrings-f@gling eller ved hjelp av andre egnede
fasefplings-innretninger.

I en foretrukken utfgrelsesform av oppfinnelsen resirkuleres

karboksylsyresaltet. For eksempel inneholder vanligvis den annen
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fase (normalt vandig) som inneholder den overveiende mengde av
2,2,2-trifluoretanol-produktet vanligvis mest, om ikke alt, av
karboksylsyresaltet. Denne annen fase kan behandles med syre,
for eksempel HCl, for & omdanne saltet tilbake til karboksylsyre-
formen. Karboksylsyren kan s& separeres fra den annen fase ved
hjelp av midler som er konvensjonelle pd omrddet. Hvis for eksem-
pel syren kan destilleres, kan syren ganske enkelt bli destillert
av fra den annen fase og returnert direkte til reaktoren som s&-
dan. Alternativt kan en slik destillert syre ferst bli blandet
med en basisk lg¢gsning for & omdanne syren tilbake til saltformen.
Denne saltlgsning kan deretter tilsettes til reaktoren. For noen
syrers vedkommende, for eksempel eddiksyre, kan en utsaltings-
effekt inntreffe, slik at en sterk eddiksyrelgsning kan bli des-
tillert av fra resten vannfasen.

Hvis syren ikke kan destilleres, kan den for eksempel bli
ekstrahert fra den annen fase ved hjelp av et passende lgsnings-
middel. Syren kan deretter bli ekstrahert fra slikt lgsningsmid-
del med en basisk lgsning i hvilken den lgselige saltform av sy-
ren deretter kan dannes igjen. Igjen kan en slik saltlgsning bli
anvendt for tilfgrsel av karboksylsyresaltet til reaksjonsbland-
ingen. Hvis faseseparasjon ikke anvendes, kan syren (hvis den
kan destilleres) destilleres fraksjonelt fra reaksjonsprodukt-
blandingen. Videre, hvis syren er slik at en betydelig del fin-
nes i den fgrste fase, kan den resirkuleres med den fgrste fase
som diskutert ovenfor.

Det ¢nskede 2,2,2-trifluoretanolprodukt kan utvinnes ved
midler som er konvensjonelle pd fagomrddet. For eksempel kan
2,2,2-trifluoretanolen destilleres fra reaksjonsproduktblandingen
som tappes ut av reaktoren. Denne destillasjon kan finne sted
enten direkte fra en slik reaksjonsproduktblanding eller fasesepa-
rasjon av en eller flere av reaktantene eller biprodukter kan
ferst dannes. For eksempel, hvis separasjon i f@grste og annen
fase, som omtalt ovenfor, utfe¢res, kan 2,2,2-trifluoretanol
destilleres fra den annen fase etter separasjon fra den fg¢rste fa-
se, hvorved man unngdr muligheten for & mitte destillere det uom-
satte 2-halogen-1,1,1-trifluoretan fra 2,2,2-trifluoretanolen og
deretter redestillere 2,2,2-trifluoretanolen. Videre kan 2,2,2-
trifluoretanolen destilleres av fra en slik annen fase enten f¢r

eller etter tilsetning av syre for resirkulering av karboksyl-
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syresaltet. Hvis for eksempel karboksylsyresaltet er acetat,
kan saltsyre eller en annen syre settes til den annen fase for &
omdanne acetatet til eddiksyre. 2,2,2-trifluoretanolen kan
destilleres enten fgr tilsetning av syren eller kan destilleres
fraksjonelt med eddiksyren produsert etter tilsetningen av slik
syre.

Fortrinnsvis utfgres fremgangsmiten i henhold til oppfinnel-
sen slik at det resirkulerte uomsatte 2-halogen-1,1,l-trifluor-
etan er under trykk, fortrinnsvis reaksjonstrykket. Ved frem-
gangsmidten i henhold til oppfinnelsen, utfgres derfor det konti-
nuerlige uttappingstrinn, det temperatur-tilveiebringende trinn
for & tilveiebringe fgrste og annen fase separeringen av fgrste
og annen fase, samt resirkuleringen av den separerte f¢rste fase
til reaksjonsblandingen, under trykk, fortrinnsvis reaksjonstryk-
ket. vVidere foretas uttappings-, temperatur-~tilveiebringelses-,
separerings— og resirkuleringstrinnene kontinuerlig.

Figur 1 illustrerer bredt fremgangsmdten i henhold til opp-
finnelsen ved & anvende 2-klor-1,1l,l-trifluoretan som 2-halogen-
1,1,1-trifluoretanet, natriumacetat som saltet og vann som den
hydroksylerte forbindelse. Figur 1 representerer trifluoretanol-
anlegget i fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen. Alt som
trenges 4 bli tilf¢grt til anlegget er 2-klor-1,1,l-trifluoretan,
base (f.eks. natriumhydroksyd fortrinnsvis i en minste mengde som
nermer seg den stgkiometriske ekvivalent), eventuell ne¢dvendig
eddiksyre (fortrinnsvis iseddik) for oppstarting og/eller opp-
fylling, samt eventuell ngdvendig syre som for eksempel saltsyre
for regulering av pH-verdien. I trifluoretanolanlegget {(figur 1)
resirkuleres sdledes acetatsaltet internt i likhet med eventuelt
uomsatt 2-klor-1,1,l-trifluoretan. Derfor er r&tt 2,2,2-trifluor-
etanol og saltlgsning som for eksempel natriumkloridlgsning es-
sensielt de eneste materialer som tappes ut av anlegget 1. De
miljpmessige fordeler ved denne prosess er klare, siden grunn-
leggende bare det ¢gnskede sluttprodukt og den relativt miljgmes-—
sig fordelaktige natriumkloridlgsning produseres.

En mer detaljert illustrasjon av én utfgrelsesform av opp-
finnelsen tilveiebringes i figur 2. I det system som er illust-
rert i figur 2, er prosessen igjen illustrert i forbindelse med
en fremgangsmdte hvor det anvendes noen foretrukne reaktanter,

dvs. 2~klor-1l,1,l-trifluoretan og vandig natriumacetat.
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Tilfprselen av reaktanter og utfgrsel av produkt er vist med
grovere streker i fiqur 2.

2-klor-1,1,l-trifluoretanet tilfgres til reaktoren 2 fra en
lagertank 3 som normalt er under trykk p& grunn av utgangsmate-
rialets lave kokepunkt. 2—klor—l,l,l—triflﬁoretanet tilfgres via
ledning 4, pumpe 5 (som ytterligere setter 2-klor-1,1l,l-trifluor-
etan under trykk) og ledning 6 som passerer gjennom en passende
varmeveksler 7, som i den viste utfegrelsesform anvender et
Dowtherm®=system 8 som hgytemperatur-varmevekslermediet for var-
meveksleren via ledning 9. Pumpen 5 kan vare enhver egnet pumpe
for tilveiebringelse av det he¢ye trykk, for eksempel en LEWA dose-
ringspumpe. Egnede trykkventiler og trykktransducere. kan an-
vendes for & regulere og overvdke trykket.

Den vandige natriumacetatlgsning tilfgres til reaktoren 2
fra lagertank 10 via ledning 11, pumpe 12 og ledning 13 som fgrer
gjennom varmeveksler 14. 1Igjen kan enhver konvensjonell varme-
veksler og pumpe for tilveiebringelse av hgy temperatur og hegyt
trykk etter ¢nske, anvendes. I den viste utfgrelsesform er varme-
veksleren 14 utstyrt med hgytemperatur-varmevekslermedium fra
Dowtherm®-systemet via ledning 15.

Natriumacetatet kan tilsettes i lagertanken 10 som sddant
eller kan fremstilles ved & blande vandig natriumhydroksyd og
eddiksyre tilfg¢rt enten som iseddik for igangsetning og komplette-
ring eller via resirkulert eddiksyre, som omtalt ovenfor.

Temperaturen i reaktoren 2 reguleres ogsd. I den viste ut-
fprelsesform reguleres denne temperatur ved hjelp av det varme-
vekslerfluid som tilfgres til reaktoren 2 via ledning 16 fra
Dowtherm®-systemet 8. Fordi reaksjonen er eksoterm, kan denne
varmeveksling i reaktoren vare enten varme eller kulde til reak-
toren ndr og i den grad det er ngdvendig.

Reaktoren 2 kan vare pakket eller upakket, etter ¢nske. I
reaktoren reguleres temperaturen og trykket i reaksjonsblandingen
slik at reaksjonstemperaturen er mellom ca. 223% og den kritis-
ke temperatur, i dette tilfelle for vann (dvs. 374OC), og reak-
sjonstrykket er fra ca. 5,17 MPa overtrykk til omtrent det kritis-
ke trykk for vannet og i de fleste tilfeller over 6,89 MPa over-
trykk.

Densitetinversjonen som er beskrevet ovenfor inntreffer i re-
aktor 2. Spesifikt er 2-klor-1,1,1-trifluoretanet normalt tettere



161970 16

enn vann. Imidlertid, p& grunn av tetthetsinversjonen ved hgye-
re temperaturer, er det overkritiske fluid 2-klor-1,1,l-trifluor-
etan mindre tett enn vann i reaktoren. Den vertikale rgrformige
reaktor forenkler reaksjonen pd grunn av denne tetthetsinversjon,
som vist i figur 2, siden 2-klor-1,1,l-trifluoretanet tvinges til
4 passere gjennom de tettere vandige komponenter.

Reaksjonsproduktblandingen tappes ut av reaktoren 2 via led-
ning 17 og ledes i den viste utfgrelsesform ved i det vesentlige
reaksjonstemperaturen til toppen av en kaldtvannskijgler 18 og av-
kjples til passende temperatur for dannelse av to faser. Den av-~
kjplte reaksjonsproduktblanding oppsamles i tank 19 hvor den fe¢rs-
te og annen fase danner seg. I dette tilfelle, hvis temperaturen
pd reaksjonsproduktblandingen i oppsamlingstanken 19 er under ca.
130°¢, vil bunnfasen (den fgrste fase) inneholde den overveiende
mengde av uomsatt 2-klor-1,1l,l-trifluoretan, mens den vandige
toppfase (den annen fase) vil inneholde den overveiende mengde av
det ¢nskede 2,2,2-trifluoretanolprodukt.

I den viste utfgrelsesform kan 2-klor-l,l,l-trifluoretanet
separeres fra vannfasen som inneholder det meste av 2,2,2-trifluor-
etanolen ved enkel faseseparasjon. Den fgrste fase kan s& retur-
neres til reaksjonsblandingen i reaktoren 2 ved tyngdekraftstrgm-
ning via ledning 20.

Den annen fase som inneholder den overveiende mengde av
2,2,2=-trifluoretanolproduktet kan tappes ut av oppsamlingstanken
19 via ledning 21 gjennom en trykkreduksjonsventil 22. I den vis-
te utfgrelsesform destilleres den annen fase direkte i en destil-
lasjonsanordning 23, idet det r& 2,2,2-trifluoretanocl-produkt opp-
samles gjennom ledning 24 via en koldtvannskjgler 25 og ledning
26. Destillasjonsanordningen 23 kan for eksempel bli oppvarmet
via en damp-varmeveksler 27 eller pd hvilken som helst annen kon-
vensjonell mdte. Resten fra destillasjonsanordningen 23 oppsam-
les via ledning 28 og fgres til en neste destillasjonsanordning
29 via ledning 30. Syre, for eksempel saltsyre, kan tilsettes
til destillasjonsanordningen 29, for eksempel via ledning 30 for
4 omdanne acetatsalt til eddiksyreformen. I destillasjonsanord-
ningen 29 destilleres eddiksyren og oppsamles via ledning 31 og
koldtvannskijgleren 32. Den oppnddde vandige eddiksyre kan resir-
kuleres til natriumacetatlagertanken 10 via ledning 33. Destil-
lasjonsanordningen 29 kan oppvarmes ved hjelp av hvilket som helst
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konvensjonelt varmevekslersystem, og i det viste tilfelle anven-
der destillasjonsanordningen et damp-varmevekslersystem 34.

Essensielt er det eneste produkt som oppsamles fra bunnen av
destillasjonsanordningen 29 en natriumkloridlgsning som er re-
lativt miljgvennlig. Dette materiale kan om ¢nskes behandles for
gjenvinning av natriumkloridet, eller man kan kvitte seg med det
slik det er.

Den stiplede linje 35 er ment 8 skulle illustrere hvor i re-
aktorsystemet reaktortemperaturen opprettholdes, mens den strek-
prikkede linje 36 skal representere de omrdder i reaktorsystemet
hvor reaksjonstrykket opprettholdes.

De fplgende eksempler skal illustrere, men ikke begrense,
fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen.

EKSEMPEL 1

En 105 cm lang ufylt, rgrformig reaktor av nikkellegering
(hvorav 80 cm var i en elektrisk ovn) ble montert vertikalt. Re-
aktorrgret hadde en ytre diameter pd 2,5 cm og en veggtykkelse p&
1,6 mm. En 12,5 cm seksjon av re¢ret over ovnen var isolert. Re-
aktoren ble satt under trykk til ca. 8,6-9,3 MPa overtrykk med
avionisert vann, og deretter ble systemet oppvarmet til ca. 20°c
under reaksjonstemperaturen for & tillate etterfplgende forventet
eksoterm. En vandig, 30 vekt-prosentig natriumacetatlgsning med
PH 6 og 2-klor-1l,l,l1-triflucretanet ble matet inn i bunnen av den
rgrformige reaktor hver for seg og kontinuerlig via en dobbelt-
hodet doseringspumpe. Reaksjonsblandingen som ble tilfgrt til re-
aktoren var forh&ndsoppvarmet ved hjelp av et varmebdnd p& mate-
ledningene. Reaksjonen fant sted i reaktoren uten agitering.
Temperaturene i reaktoren ble regulert av to manuelt justerende
effektreguleringsorganer for to av reaktorovnens soner og av et
automatisk system, som inkluderte en digital temperatur-regulator,
en strgmstyrkeregulator (SCR) og av et termoelement for den tredje
sone. Det regulerende termoelement var plassert i ovnens siste
sone. Sdledes ble temperaturen og trykket under de forskjellige
forsgk regulert som antydet i tabell 1 nedenunder.

Fluidet strg¢mmet ut av reaktoren gjennom en vannavkjglt fase-
separator. Vannfasen pd toppen ble overfgrt automatisk gjennom
et trykkreduksjonssystem inn i tre lavtrykksfeller i serie. Den
fgrste felle var ved omgivelsestemperatur, den annen felle ved
o°c og den tredje ved -78°c.
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Den organiske bunnfase ble manuelt cverfgrt gjennom to
doseringsventiler inn i den annen felle som er beskrevet ovenfor.
Alle de oppsamlede materialer i de tre feller ble analysert ved
gasskromatografi. Produktene ble oppsamlet ved konstante tids-
intervaller, igjen angitt i tabell 1 nedenunder. Matehastigheten
av 2-klor-1,1,l-trifluoretanet og natriumacetatlgsningen, opp-
holdstiden, molforholdene mellom 2-klor-1,1,l-trifluoretan og
natriumacetat og vann, pH-verdien til natriumacetatlgsningen,
den totale reaksjonstid, produktoppsamlingstiden, omdannelsespro-
sent, utbytte prosent og arbeidsytelse for de forskjellige for-

sgk er som angitt i tabell 1 nedenunder.
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EKSEMPEL 2

En forsgksserie ble utfgrt i overensstemmelse med en frem-
gangsmdte lik den som er beskrevet i eksempel 1. Reaktoren var
imidlertid erstattet av en vertikal, rgrformig reaktor fylt med
7 mm Raschig-ringer av borsilikatglass, en "utskutt" kolonne-
fylling av 0,4 cm rustfritt stdl 316 eller polytetrafluoretylen-
ringer med ytre diameter 0,39 cm, indre diameter 0,23 cm og leng-
de 0,31 cm. I tillegg ble det i ett forsgk anvendt et resirkule-
ringssystem for uomsatt 2-klor-1l,l,l-trifluoretan hvor 2-klor-
1,1,1-trifluoretanet fra den avkjglte og oppsamlede produktbland-
ing ble returnert til reaktoren via LEWA-pumpen. Den g¢gverste del
av reaktoren var isolert med sort skumglassisolasjon.

Reaksjonsbetingelsene og resultatene var som angitt i
tabell 2 nedenunder. Oppholdstidene og arbeidsytelsen av 2,2,2-
trifluoretanol ble beregnet pd basis av overflatevolumet (uten

fylling) av reaktoren.
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EKSEMPEL 3

Ved anvendelse av fremgangsmdten fra eksempel 2 ble vandig
kaliumacetatlgsning anvendt istedenfor natriumacetatlgsning.
Den r¢rformige reaktor var fylt med polytetrafluoretylenringer.
Kaliumacetatet var det begrensende reagens, og overskudd av
2-klor-1,1,1-trifluoretan ble tilfgrt. Reaksjonsbetingelsene og
resultatene er angitt i tabell 3 nedenunder.
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EKSEMPEL 4

En reaksjonsserie ble utfgrt pd lignende mdte som i eksem-
pel 1, i en ufylt, horisontalt montert, r¢grformig reaktor, f.
eks. et Incoloy® 825~-r¢gr, med ytre diameter 2,5 cm og indre dia-
meter 2,18 cm. De midterste 80 cm av totallengden pd 120 cm var
inne i den elektriske ovn for regulering av reaksjonstemperaturen.
Tre grafittfylte doseringsventiler i serie ble anvendt som
trykkreduksjonssystem for senkning av trykket pd reduksjonspro-
duktblandingen. Reaktoren ble forhdndsfylt med avionisert vann.
En dobbelthode~doseringspumpe ble anvendt for & nd det gnskede
trykk. Systemet ble forhdndsoppvarmet til reaksjonstemperaturen
pd minst 225°C. En 30-prosentig vandig natriumacetatlgsning ved
en viss pH-verdi, samt 2~klor-1l,1l,l-trifluoretan ble matet uav-
hengig og kontinuerlig ved hjelp av doseringspumpen inn i den
rgrformige reaktor. Reaksjonen fant sted i det oppvarmede r¢r
uten tilleggsagitering. Reaksjonstemperaturen ble automatisk
regulert ved hjelp av en digital temperatur-regulator, og en
strgmstyrkeregulator (SCR) som fglte et termoelement var innsatt
aksialt i re¢ret til sentrum av den oppvarmede seksjon. Trykket
ble regqgulert manuelt ved justering av de tre doseringsventiler.
Utlgpsstrgmmen var luftavkjglt og ble oppsamlet kontinuerlig i
tre pdfglgende feller hvor den fgrste var ved omgivelsestempera-
tur, d21 annen ved o°c og den trecje ved -78°c. De oppsamlede
materialer i alle tre feller ble analysert ved gasskromatografi.
Reaksjonsbetingelsene og resultatene fra reaksjonene er rappor-

tert i tabell 4 nedenunder.



161970

25

*jpusaue 3Tq mmm@>oH8ﬁ

Tt

7’38 o’'v9 L'z 9'v 0‘9 Z'st 9‘c 0’1 137 7’9 1 0e’6 Lz 1t
v'€6 819 o't o‘s 0‘9 T'Ct ‘e o1 S 6'v 6'0 ot’6 887 0T
9'¢6 T'¥L o't L's 0‘9 o'tz 1'T 0'1 6S s'y 6’0 0E’‘6 BLZ {6
1’16 o’LL o’t ‘s 0'9 ('9z L'T 0O'T 85 L'y g'0 Ot’6 LLZ 148
£'68 8’29 o't T‘s 0'9 T'1Z T’z 0’1 8s 9y 60 Ot’‘6 692 i
v'€6 0’89 0’81 8'ee 0'9 ¢g'yz  S‘TC 0O'1 9 8't 8’0 Ot’6 652 9
806 0’59 o‘¢e §‘g 6‘°G 96z ST 0’1 S 0’s 8’0 b6 852 S
'L v'6v o‘t 0’‘g 9‘s ¢'1e z'e 0’1 LS L'y 6’0 oE’6 65¢ v
S'EL 1’09 o’¢ 0's 29 L'tz p'e  0'1 65 9y 8'0 LY'6 85¢ €
06< v'L o't Ty 'L 8'61 6'T 0'1 14 LS €1 LTS 852 r4
¥’66 Z'€S o‘€ Ty 'L 6'LT L'z 01 S 0’g 80 TL'L 85T T
2T
? ? ..mmwwﬂm %MM “usgt suTw QMmOMM AL *Iu
s o33Zqan UHWM HMMm _sps  —oyoey oot O KL Papry L AT N
o -103 103 -spToYy uru/b —IDA0 o
px:cﬁ&d@h -'poxd  Te'3qL nd PTOUYIOITOW -ddo  pTourOIOIEN edW cdumy, -x0d

7 TIHdYL



161970 26

Man vil forstd at de ovenfor beskrevne utfgrelsesformer

kun er ment som eksempler og at fagmannen pd omrddet kan gjgre
mange variasjoner og modifikasjoner uten & avvike fra oppfinnel-
sens 4nd og ramme. Alle slike modifikasjoner og variasjoner
er ment 4 vere inkludert innen oppfinnelsens ramme slik den er

definert i de medfg¢lgende krav.
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PATENTKRAV
1. Kontinuerlig fremgangsmidte for fremstilling av
2,2,2,trifluoretanol, karakterisert ved

fgelgende trinn:

Kontinuerlig & tilveiebringe 2-halogen-1,1,l1-trifluoretan, et
salt av en karboksylsyre og en hydroksylert forbindelse, sérlig
vann, til en reaksjonsblanding i en reaktor, idet halogen er
valgt fra klor, brom og jod; & omsette 2-halogen-1,1,l-trifluor-
etanet, karboksylsyresaltet og den hydroksylerte forbindelse i
reaktoren ved et reaksjonstrykk ved eller over det autogent
utviklede trykk, sarlig ved et trykk fra 5,17 MPa overtrykk opp
til det kritiske trykk for den hydroksylerte forbindelse, og
ved er reaksjonstemperatur pd fra 223°C til den kritiske
temperatur for den hydroksylerte forbindelse, hvorved det
produseres en reaksjonsproduktblanding som inneholder 2,2,2-
trifluoretanol, kontinuerlig & tappe ut minst en del av
reaksjonsproduktblandingen fra reaktoren; kontinuerlig a
separere uomsatt 2-halogen-1,1,l-trifluoretan fra den uttappede
reaksjonsproduktblandingen; kontinuerlig & resirkulere det
separerte, uomsatte 2-halogen-1,1,1l1-trifluoretan som del av
2-halogen-1,1,1-trifluoretanet tilfert til reaksjonsblandingen,
hvor nevnte uttapning, separering og resirkulering foretas
under trykk; og & utvinne 2,2,2-trifluoretanclen fra resten av

den uttappede reaksjonsproduktblandingen.

2. Fremgangsmate som angitt i krav 1,
karakterisert v e d at den uttappede reaksjons-
produktblandingen gis en temperatur som er effektiv for
dannelse av en fgrste fase som inneholder den overveiende
mengde av uomsatt 2-halogen-1,1,l-trifluoretan, og en annen
fase som inneholder den overveiende mengde .av 2,2,2-
trifluoretanol, at i det minste en del av den forste fase
separeres fra den annen fase, at den separerte forste fase
tilbakefgres som en del av det 2-halogen-1,1,l1-trifluoretan som
tilferes til reaksjonsblandingen, og at 2,2,2-trifluoretanol
utvinnes fra den annen fase.
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3. Fremgangsmdte som angitt i krav 1,

karakteriser v e d at den uttappede reaksjons-
produktblanding gis en temperatur som er effektiv for dannelse
av en forste fase som inneholder den overveiende mengde av
uomsatt 2-halogen-1,1,1-trifluoretan, og en annen fase som
inneholder den overveiende mengde av 2,2,2-trifluoretanol, at
den fgrste fase separeres fra den annen fase, at den fgrste

fase tilbakefores som en del av det 2-halogen-1,1,1-trifluoretan
som tilbakefgres til reaksjonsblandingen, at den annen fase
behandles med syre for overfering av karboksylsyresaltet i

denne til dets karboksylsyreform, at karboksylsyren separeres
fra den annen fase, at karboksylsyren med tilsetning av en base
for tilbakedannelse av karboksylsyresaltet tilbakefores som
minst en del av det karboksylsyresalt som tilferes til reaksjons-
blandingen for omsetning med 2-halogen-1,1,l-trifluoretan og

at 2,2,2~trifluoretanol utvinnes fra den annen fase.

4. Fremgangsmdte som angitt i krav 1,
karakterisert ved at 2-halogen-1,1,1-
trifluoretanet utgjeres av 2-klor-1,1,l-trifluoretan, hvorved
uomsatt 2-klor-1,1,1-trifluoretan separeres fra den uttappede
reaksjonsproduktblandingen ved fraksjonert destillasjon.

5. Fremgangsmdte som angitt i hvilket som helst av kravene 3
og4d, karakterisert v e d at karboksylsyren

destilleres og separeres fra den annen fase ved destillasjon.

6. Fremgangsmate som angitt i hvilket som helst av kravene 2,
3og5, karakterisert ved at det som
2-halogen-1,1,l1~-trifluoretan anvendes 2-klor-1,1,l-trifluoretan.

7. Fremgangsmiate som angitt i hvilket som helst av kravene
l1-6, karakterisert v e d at karboksylsyresaltet
tilferes til reaktoren ved blanding av en karboksylsyre, som
eventuelt utgjores av tilbakefort karboksylsyre, med en basisk
l¢sning og at den oppnadde lg¢sning ved en pH-verdi pa 3-10

innferes i reaksjonsblandingen.
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8. Fremgangsmate som angitt i krav 1,
karakterisert v e d at reaksjonen utfores ved

en temperatur i intervallet 223°C-374°C.

9. Fremgangsmdte som angitt i hvilket som helst av kravene
l1-8, karakterisert v e d at den kontinuerlige
uttapning, separering og resirkulering gjennomferes under trykk
ved eller nar reaksjonstrykket.

10. Fremgangsmate som angitt i hvilket som helst av kravene

4 069, karakterisert ved at 2-klor-1,1,1-
trifluoretan og karboksylsyresaltet tilferes til reaksjons-
blandingen i et molforhold pa 1:05 til 1:10,0, fortrinnsvis
1:0,9 til 1:1,1.

11. Fremgangsmate som angitt i hvilket som helst av kravene
1-10, karakterisert v ed at det som karboksyl-
syresalt anvendes natriumacetat eller kaliumacetat.

12, Fremgangsmate som angitt i krav 11,
karakterisert v ed at det anvendes et molforhold
mellom 2-klor-1,1,1-trifluoretan og kaliumacetat som tilfores

til reaktoren, pad 1,0 eller heyere ved anvendelse av kalium-

acetat.

13. Fremgangsmdte som angitt i hvilket som helst av kravene
1-12, karakterisert v e d at reaksjonen utfoeres
ved en temperatur pd minst 250°C, fortrinnsvis minst 270°C.

14. Fremgansmadte som angitt i hvilket som helst av kravene
1-13, karakterisert v e d at reaksjonen utfores
ved et trykk pa minst 6,89 MPa overtrykk.
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