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DESCRIPCION
Procedimiento de sintesis del trifluoroetileno a partir del clorotrifluoroetilenotrifluoroetileno
Dominio de la invencion

La presente invencion se refiere al sector de los hidrocarburos fluorados insaturados y mas particularmente tiene por
objeto la preparacion de trifluoroetileno (VF3 o TrFE) por hidrégenolisis del clorotrifluoroetileno en fase gaseosa
sobre un catalizador de un metal del grupo VIII depositado sobre un soporte.

Anterior plan técnico

Las olefinas fluoradas, como el VF3, son conocidas y se utilizan como monémeros o comonémeros para la
fabricacién de polimeros fluorocarbonados que presentan caracteristicas notables, en particular una estabilidad
quimica y una buena resistencia térmica.

El trifluoroetileno es un gas en las condiciones normales de presién y temperatura. Los principales riesgos ligados a
la utilizacién de este producto conciernen a su inflamabilidad, su propension a la autopolimerizacion cuando no se ha
estabilizado, su explosividad debida a su inestabilidad quimica y su supuesta sensibilidad a la peroxidacién, por
analogia con otras olefinas halogenadas. El trifluoroetileno presenta la particularidad de ser extremadamente
inflamable, con un limite inferior de explosividad (LIE) de aproximadamente 10% y un limite superior de explosividad
(LSE) de aproximadamente 30%. El mayor peligro esta asociado, no obstante, a la propension del VF3 a
descomponerse violentamente y de forma explosiva en ciertas condiciones de presién en presencia de una fuente
de energia, incluso en ausencia de oxigeno. Los ensayos realizados por la firma solicitante para determinar la
presion limite de estabilidad (Pst) del VF3 (presion maxima para la cual no hay ignicién) han permitido determinar la
Pst del VF3; en 4 bar. En caso de explosion, en las condiciones del ensayo, la tasa de sobrepresion Pex/Pi es
proxima a 10. En cuanto a la energia minima de ignicién, se desconoce. Es por ello por lo que es esencial evitar
cualquier fuente de calor puntual, como el resultante de la polimerizacién exotérmica incontrolada
(autopolimerizacion). Por ultimo, el VF3, al ser un etilénico halogenado, forma parte de los compuestos peroxidables.
El riesgo de peroxidacion, asi como el riesgo de autopolimerizacion aumentan en presencia de una fase liquida. Hay
un riesgo de explosion seguida a una peroxidacion o a un arranque de la polimerizacion durante el almacenamiento
de este tipo de molécula.

Teniendo en cuenta los principales riesgos anteriores, la sintesis, asi como el almacenamiento del VF3 plantean
problemas particulares e imponen reglas estrictas de seguridad a lo largo de estos procesos.

En la literatura se describen varias vias de sintesis del VF3,

Una primera via descrita, por ejemplo, en el documento EP485246, consiste en la hidrogenolisis del 1,1,2-tricloro-
1,2,2-trifluoroetano (CFC-113) efectuada en fase gaseosa en presencia de un catalizador mixto a base de cobre o
plata y de al menos un metal del grupo del platino (rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio o platino). Si las materias
primas son facilmente disponibles, el producto principal de esta técnica es el CTFE, siendo el VF3; solo un
subproducto. El periodo de vida de estos catalizadores es relativamente corto y es dificil obtener una buena
selectividad en VF3 si se aumenta la conversion del CFC 113. Los rendimientos en VF3 son por lo tanto bajos.

Una segunda via de preparacion de trifluoroetileno se basa en la deshidrofluoracion catalitica del tetrafluoroetano
HFC-134a. El documento FR 2729136 describe asi un procedimiento que emplea fluoruro de aluminio como
catalizador. El trifluoroetileno se obtiene por deshidrofluoracion catalitica en presencia de BF;. La tasa de
trasformacion del HFC-134a es de 18,5%. Los costes del catalizador para esta técnica son bajos, no hay necesidad
de inyectar hidrégeno, lo que hace mas sencilla la recogida de los productos. Sin embargo, las condiciones
operativas son dificiles y la tasa de transformacion del HFC-134a es baja igual que el rendimiento en trifluoroetileno.

Una tercera via de preparacion del trifluoroetileno esta representada por la reaccién de desbromacién/descloracion
del 1,1,2-trifluoro-2-cloro-1-bromoetano descrita, por ejemplo, en el documento JP57026629. La reaccién se hace en
presencia de agua y de un agente de deshalogenacion (por ejemplo Zn). Las condiciones de reacciéon son suaves,
pero las materias primas son dificiles de encontrar y la reacciéon produce muchos efluentes.

La cuarta via de preparacion del trifluoroetileno descrita, por ejemplo, en el documento US5892135, acude a los
hidrocarburos halogenados saturados de tipo CF3CCIFX (X es H, Cl o F) tales como 124, 114ay 115, en presencia
de un catalizador constituido por uno o varios elementos metalicos tales como Ru, Cu, Ni, Cr o sus o6xidos o
halogenuros metalicos. La tasa de trasformacion del CF3CCIFX puede alcanzar 91%, mientras que la selectividad
en trifluoroetileno puede alcanzar 83%, siendo el resto 1132a, HFC-134a y 1122. Esta técnica de fabricacion de
trifluoroetileno presenta un rendimiento relativamente elevado, sin embargo la temperatura de reaccion es elevada
(comprendida entre 325-425°C), y el catalizador pierde facilmente su actividad. Presenta igualmente dificultades de
recogida, de separacion y de purificacion de los productos de reaccion.

Una quinta via conocida de preparacion de trifluoroetileno utiliza como producto de partida clorotrifluoroetileno
(CTFE) e hidrégeno en presencia de un catalizador que tiene como componentes activos metales del grupo Vil 'y un
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soporte constituido por materiales porosos tales como carbon activo, alimina, 6xido de titanio, 6xido de magnesio,
fluoruro de magnesio y fluoruro de aluminio.

La hidrogenolisis catalitica de CTFE se realiza generalmente en fase gaseosa. Por ejemplo, el documento US
3564064 describe un catalizador a base de Pd o Pt sobre un soporte de carbén activo o de alimina. La temperatura
de reaccion esta comprendida entre 200 y 320°C, con un tiempo de contacto de 0,1 a 4 segundos. Los gases
procedentes de la reaccion se lavan en agua y una base, después se secan con sulfato de calcio anhidro. Los
productos se recuperan por condensacion en una trampa refrigerada con una mezcla de metanol/’carboglace”,
después se purifican por destilacion fraccionada de la mezcla recuperada en la trampa refrigerada con
metanol/’carboglace”.

La tasa de transformacion del CTFE es mayor de 60% con una selectividad en VF3 superior a 80%.

La hidrogenolisis catalitica del CTFE se puede hacer, no obstante, en fase liquida en presencia de un aceptador de
acido clorhidrico y de un metal del grupo VIII, como se describe en el documento CN1080277. El receptor de acido
es un alcohol, una amina, un éster o un éter; la tasa de trasformacién del CTFE alcanza 100%, con una selectividad
en VF3 de 80-90% y un rendimiento de 60-90%. Ademas del trifluoroetileno, se obtienen como subproductos
difluoroetileno, 1,1,2-trifluoroetano y 1,1-difluoroetano.

Comparando la técnica de produccion del trifluoroetileno a partir de CTFE a la que parte del CFC-113, hay una
disminucion de los productos de reaccién, con un aumento relativamente importante del rendimiento en
trifluoroetileno, pero los problemas de periodo de vida del catalizador y las dificultades en la recogida, la separacion
y la purificacion citadas para las demas vias existen igualmente con esta técnica. Por lo tanto, estas etapas deben
ser compatibles con una conduccién industrial de la reaccion.

Por lo tanto, existe una necesidad real de poner a punto un procedimiento alternativo de preparacion de
trifluoroetileno a partir de CTFE, que permita paliar los inconvenientes anteriormente citados de modo a obtener VF3;
de manera econémica en condiciones que limiten al maximo los riesgos de explosividad de esta molécula.

Se ha encontrado ahora que por hidrégenolisis de CTFE, el empleo de un catalizador a base de un metal del grupo
VIIl y, mas particularmente, a base de Pd depositado sobre un soporte, asi como por una sucesion particular de
etapas de separacion y purificacion se pueden obtener excelentes tasas de conversion del CTFE y de selectividad
en VF3 a presion atmosférica y a temperaturas poco elevadas.

Resumen de la invencion

Por lo tanto, la presente invencion tiene por objeto un procedimiento de fabricacién de trfluoroetileno (VF3) a partir de
clorotrifluoroetileno (CTFE), comprendiendo este procedimiento las siguientes etapas realizadas a presion
atmosférica:

i) introducir en un espacio de reaccion una mezcla A constituida por hidrégeno, CTFE y eventualmente un gas
inerte, como por ejemplo nitrégeno, en fase gaseosa, sobre un lecho de catalizador a base de un metal del
grupo VIl depositado sobre un soporte, siendo la relacién molar Ho/CTFE de 0,5/1 a 2/1. La temperatura del
reactor se controla por la circulaciéon en una doble envolvente de un fluido transmisor de calor mantenido a
una temperatura comprendida entre 25 y 50°C, que después de una tiempo de contacto suficiente conduce
a la obtencidon de una mezcla gaseosa B constituida por productos de reaccion que comprenden VF3 y
subproductos organicos, asi como Hy, gas inerte eventual y CTFE no consumidos, e hidracidos;

i) eliminar los hidracidos presentes en la mezcla B por lavado con agua seguido por un lavado con una base
diluida, después secado, que conduce a la recuperacion de una mezcla gaseosa C constituida por
productos de reaccion que comprenden VF3 y subproductos organicos, asi como H, gas inerte (si esta
presente) y CTFE no consumidos;

iii) pasar la mezcla gaseosa C a una columna en contracorriente de un disolvente, a una temperatura inferior a
la temperatura ambiente, que conduce a la obtencién, por una parte del hidrégeno y del gas inerte (si esta
presente) y, por otra parte de una mezcla constituida por productos organicos disueltos en dicho disolvente;

iv) desorcion, por calentamiento hasta la ebullicion, de los productos organicos disueltos en el disolvente con
objeto de obtener, por una parte el disolvente que sera reciclado por absorcion y, por otra parte una mezcla
D constituida por los productos de reaccion exentos de hidrogeno y de otros gases (si estan presentes);

v) destilar dicha mezcla D de productos organicos en una primera columna, que conduce a la recuperacion del
VF3 en cabeza de la columna, y de una mezcla E al pie de la columna, constituida por CTFE no convertido,
asi como de subproductos de la reaccion;

vi) destilar dicha mezcla E con objeto de recuperar y reciclar el CTFE no convertido en cabeza de la columna
y eliminar los subproductos de la reaccion al pie de esta segunda columna.
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El procedimiento que forma el objeto de la presente invencion presenta la ventaja de alcanzar una conversion muy
elevada en VF3 (hasta 80%), con una selectividad en VF3 que alcanza hasta el 80%, al mismo tiempo que limita al
maximo los riesgos de explosion de esta molécula y reduce considerablemente la temperatura de reaccion, de
manera a poder aplicarlo eficazmente a escala industrial.

Otras caracteristicas y ventajas surgiran de la siguiente descripcion detallada del procedimiento de fabricacion de
VF3 a partir de CTFE segun la invencion, y de las figuras anexas, en las cuales:

- lafigura 1 ilustra de manera esquematica el conjunto de etapas de fabricacion del VF3 a partir de CTFE;

- la figura 2 ilustra el esquema reactivo propuesto para explicar la presencia de subproductos identificados
por analisis cromatografico.

Descripcion detallada de la invencién

El procedimiento segun la invencion, representado esquematicamente en la figura 1 anexa, se basa en la reaccion
de sintesis del VF3 por hidrégenolisis del CTFE. La reaccion se realiza sobre un catalizador a base de un metal del
grupo VIl depositado sobre un soporte. Los metales del grupo VIl que convienen para esta reaccion se seleccionan
entre: Pd, Pt, Rh y Ru. El soporte del catalizador se selecciona entre el carbén activo, la alimina y el carbonato de
calcio.

Segun un modo de realizacion, la reaccion se efectia sobre un catalizador a base de paladio depositado sobre Al;O3
tal como el comercializado por Johnson Matthey bajo la referencia: 0,2R463 Palladium on Alumina pellets Type 463.

El procedimiento consiste en introducir simultaneamente el hidrégeno, el CTFE y opcionalmente un gas inerte, como
nitrégeno (formando la mezcla A) en fase gaseosa sobre un lecho de catalizador cuya temperatura se controla por
circulacién en la doble envolvente del reactor de un fluido transmisor de calor mantenido entre 25 y 50°C. La relacion
molar Ho/CTFE estda comprendida entre 0,5/1 a 2/1 y esta preferentemente comprendida entre 1/1 a 1,2/1. La
relaciéon molar nitrégeno/H; esta comprendida entre 0/1 a 2/1 y preferentemente esta comprendida entre 0/1 a 1/1.

El tiempo de contacto calculado como la relacion entre el volumen, en litros, de catalizador y el caudal total de la
mezcla gaseosa, en litros normales por segundo, a la entrada del reactor, esta comprendido entre 10 y 30 segundos
y preferentemente entre 15 y 25 segundos.

La reaccién no se ha completado, faltan por lo tanto el hidrogeno y el CTFE mezclados con los productos de
reaccion y el nitrégeno (si esta presente) de dilucidn a la salida del reactor de la hidrogenolisis. El conjunto de estos
productos forma la mezcla B. El VF3 es el producto principal de la reaccién, pero se forman subproductos por
reacciones secundarias y/o sucesivas como lo muestra el analisis cromatografico de un ensayo y el esquema de
reaccion propuesto para explicar la formacién de estos subproductos (figura 2 anexa).

A la salida del reactor de hidrogenolisis, se procede primero a la eliminacion de los hidracidos formados. EI HCl y el
HF se absorben en agua en una columna de lavado y las ultimas trazas de acido se eliminan por un lavado con una
base (NaOH o KOH) diluida. El resto de la mezcla gaseosa, constituida por reactivos no convertidos (H2 y CTFE), el
nitrégeno de disolucion (si esta presente) y los productos de la reaccion (VFs, 143, 133 y otros productos organicos)
que forman la mezcla gaseosa C, se dirige a un secador con objeto de eliminar las trazas de agua de lavado. El
secado se realiza con ayuda de productos tales como sulfato de calcio, de sodio o de magnesio, cloruro de calcio,
carbonato de potasio, gel de silice (silicagel) o zeolitas. En un modo de realizacién se utiliza para el secado un tamiz
molecular (zeolita) tal como siliporita.

A continuacion, se procede a una etapa de separacion del hidrégeno y de las sustancias inertes del resto de los
demas productos presentes en la mezcla C por absorcién/desorcién en presencia de un alcohol que porta 1 a 4
atomos de carbono y, preferentemente, de etanol, a presion atmosférica y a una temperatura inferior a la
temperatura ambiente, preferentemente inferior a 10°C y, de manera ain mas preferida, por absorciéon a una
temperatura de -25°C. En un modo de realizacion, la absorcidon de las sustancias organicas se realiza en una
columna en contracorriente con el etanol refrigerado a -25°C. El caudal de etanol se regula en funcion del caudal de
las sustancias organicas a absorber. El hidrégeno y los gases inertes insolubles en el etanol se eliminan a esta
temperatura en la cabeza de la columna de absorcion. Las sustancias organicas se recuperan a continuacion en
forma de una mezcla gaseosa D, por calentamiento del etanol hasta su punto de ebullicién (desorcion), para ser
destiladas a continuacion.

Esta etapa de separacion de hidrogeno + sustancias inertes / compuestos organicos presentes en la mezcla C se
efectla, por lo tanto, por puesta en contacto directo con el disolvente, a diferencia de los métodos de separacion
conocidos para este tipo de mezclas, basados en la condensacion de las sustancias organicas en una trampa
refrigerada por una mezcla de “carboglace”/disolvente (acetona o metanol).

El VF3 puro se destila a continuacion a partir de la mezcla D para separarlo de los demas productos organicos
(CTFE, F143, F133 y otras sustancias organicas que forman la mezcla E). La destilacion de la mezcla D se realiza a
presion atmosférica y a una temperatura comprendida entre — 70°C en la condensacién y — 30°C en el hervidor. En
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un modo de realizacion, la destilacion es de tipo criogénico realizada con material de vidrio; la columna utilizada es,
por ejemplo, una columna de tipo OLDERSHAW.

El VF3 puro que sale en cabeza de la columna se recupera por condensacion en intercambiadores y recintos de
almacenamiento intermedios mantenidos a — 80°C a presion atmosférica.

La mezcla E que comprende los demas compuestos organicos se recupera a pie de la columna. La destilacion de
dicha mezcla E en una segunda columna permite recuperar y reciclar el CTFE no convertido, en cabeza de la
columna y eliminar los subproductos de la reaccion a pie de la columna.

El procedimiento de preparacion de VF3 segun la invencién permite obtener una tasa de transformacion del CTFE
comprendida entre 60 y 80%, con una selectividad en VF3 comprendida entre 50 y 80%.

El VF; puro que se recupera en el recinto de almacenamiento intermedio, que sirve de entrada a la destilacién, se
transfiere a continuacion a un cilindro de acondicionamiento. Segin un modo de realizacién, el procedimiento de la
invencion comprende una etapa suplementaria de almacenamiento del VF3 obtenido en la etapa v), en presencia de
una cantidad de limoneno suficiente para estabilizarlo a una temperatura de maximo 50°C. El procedimiento de
preparacion del VF3 por hidrogenolisis del clorotrifluoroetileno segun la invencion, realizado por el encadenamiento
continuo de las diferentes etapas en las condiciones operativas elegidas (presion atmosférica, baja temperatura),
permite producir VF3 evitando al mismo tiempo los problemas planteados por sus propiedades fisicoquimicas
(inflamabilidad, reactividad y explosividad). Este objetivo se alcanza particularmente gracias a la etapa de
separacion de hidrégeno y gases inertes (si estan presentes) de los compuestos organicos por absorcién/desorcion
con un disolvente como el etanol. Los productos de la reaccién, asi desembarazados de los sustancias
incondensables (hidrogeno no convertido, sustancias inertes...), se pueden destilar faciimente a continuacion a
presion atmosférica y a baja temperatura.

Otras ventajas del procedimiento segun la invencion se han listado a continuacion:

- permite recuperar el VF3 puro en condiciones que permiten limitar al maximo los riesgos de explosividad de
esta molécula;

- permite fabricar VF; de manera econdmica, en condiciones tales que se evitan los riesgos de explosividad
de esta molécula;

- permite, regulando las condiciones de destilacion, obtener en cabeza de la columna una mezcla de VF3y
CTFE que contiene una proporcién determinada de CTFE que podra ser utilizada directamente en la
polimerizacién. La eventual presencia concomitante de 143a, subproducto de la reaccién arrastrado en
cabeza de la columna con el CTFE, no es un inconveniente puesto que este compuesto es inerte frente a la
polimerizacion.

El VF3 obtenido segun el procedimiento de la invencion se utiliza especialmente como mondémero o comonémero
para la fabricacion de polimeros fluorocarbonados. Los comonémeros susceptibles de ser polimerizados con el VF3
son especialmente las olefinas parcial o totalmente fluoradas. Como ejemplos no limitativos, se pueden citar el
tetrafluoroetileno, el clorotrifluoroetileno (CTFE), el hexafluoropropileno (HFP), el 1,1,3,3,3-pentafluoropropeno, el
fluoruro de vinilo, el fluoruro de vinilideno (VF2) y el 2,3,3,3-tetrafluoropropeno. Entre las demas olefinas halogenadas
susceptibles de ser copolimerizadas con el VF, y el VF3, se pueden citar especialmente el CTFE, el HFP y el
1,1-clorofluoroetileno (CFE).

La invencién se refiere también al procedimiento de preparacién de un copolimero o terpolimero fluorado que
comprende como monoémero el VF3 y como comondémero al menos una olefina parcial o totalmente fluorada,
comprendiendo dicho procedimiento previamente la sintesis de VF3 segun las etapas descritas anteriormente.

Segun un modo de realizacion, la invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de un copolimero o
terpolimero fluorado que comprende como monémeros el VF3 el CTFE y eventualmente una olefina parcial o
totalmente fluorada, en el cual la mezcla de VF3 y de CTFE se obtiene directamente a la salida de la etapa de
destilacién del procedimiento de sintesis de VF3 descrito anteriormente. La ventaja de tal procedimiento es evitar la
preparacion y la homogeneizacion de una mezcla realizada a partir de componentes puros, simplificando asi las
operaciones previas a la polimerizacion.

En particular, el VF3, cuando esta polimerizado en presencia de fluoruro de vinilideno y eventualmente de al menos
otra olefina halogenada, permite obtener copolimeros o terpolimeros parcialmente fluorados electroactivos que
poseen propiedades eléctricas particularmente interesantes, tal como el terpolimero poli(VFs — VF, -CFE). Los
materiales obtenidos a partir de estos copolimeros y terpolimeros son entonces piezoeléctricos, piroeléctricos y/o
electrostrictivos. Las peliculas realizadas a partir de estos copolimeros o terpolimeros poseen caracteristicas tipicas
de un relajador ferroeléctrico: débil histéresis, fuerte permisividad eléctrica, fuerte deformacion.

Los terpolimeros VF3-VF,-CFE, su procedimiento de preparacion y su utilizacion para la obtencion de materiales
compuestos piezoeléctricos se describen en el documento US 2008/0081195.
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Los ejemplo siguientes ilustran la invencion sin limitarla.
Ejemplo 1. Ensayo de los rendimientos de los catalizadores

Preparacion de la carga catalitica: el lecho del catalizador a ensayar se inserta entre dos capas de materiales inertes
tales como corinddn o silice. En un reactor tubular constituido por un tubo inoxidable de longitud 1200 mm con un
diametro de 25 mm, y equipado con doble envolvente, se introducen en orden una primera capa de corindén en una
altura de 50 cm. Sobre esta capa se introduce a continuacion una capa que representa 100 cm? del catalizador a
ensayar, después por encima de la capa de catalizador se introduce de nuevo corindén hasta el llenado total del
tubo de reaccion.

El catalizador asi cargado se activa a continuacion bajo un flujo de hidrégeno de la manera siguiente: el tubo de
reaccion se dispone en un horno tubular y se alimenta por arriba con un flujo de hidrégeno de 2 mol/h. Se calienta
entonces el horno hasta 400°C y se deja bajo el mismo flujo de hidrégeno durante 12 h. Después de este periodo de
activacion a 400°C (reduccion quimica del catalizador) el tubo se refrigera a temperatura ambiente bajo flujo de
hidrégeno, después se aisla para ser instalado a continuacion sobre un banco de ensayo de la hidrogenaolisis.

Reaccién de hidrogenolisis del CTFE:

El tubo de reaccion cargado con catalizador activado se instala sobre un banco de hidrogenolisis que comprende:
- una alimentaciéon en CTFE controlada por un caudalimetro masico;
- una alimentacion en hidrégeno controlada por un caudalimetro masico;
- una alimentacion de sustancia inerte (aqui nitrégeno) controlada por un caudalimetro masico;

- una alimentacion de la doble envolvente con un fluido transmisor de calor cuya temperatura se regula por
un bano termostatizado;

- un sistema de evacuacién de los productos de la reaccién que permita efectuar los analisis necesarios para
el calculo de las tasas de conversion del CTFE y del H, de una parte y de la selectividad en VF3, de otra
parte.

La tabla n°® 1 reune las condiciones operativas y los resultados obtenido con diferentes tipos de carga catalitica.
Las caracteristicas fisicoquimicas de los catalizadores ensayados son las siguientes:
Catalizadores sobre Al;O3: superficie BET aproximadamente 5 m?/g y volumen poroso < 0,1 cm?/g.

Catalizador sobre C: superficie BET aproximadamente 1600 m?/g y volumen poroso aproximadamente de 1 cm®/g.
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1 100 8,6 8,6 0 21 100 48 56,5
2 100 8,6 8,6 0 21 20 22 74,5
3 100 8,6 8,6 0 21 50 49,2 | 52,1
0,2% Pd/Al;03 4 100 | 25,7 26 0 7 25 43 60,4
5 100 | 12,9 13 13 9 15 22,6 | 80,1
6 100 | 25,7 26 0 7 15 17,6 | 85,2
7 100 4,3 8,6 28 80 94 34,8
8 100 4.3 4.3 42 80 39 43,2
9 100 4.3 8,6 0 28 50 94 32,6
2,2% Pd/AI,03 10 | 100 | 43 | 43 | 0 | 42 | 20 | 44 | 721
11 100 6 6 6 20 6 34 76,2
12 100 8,5 6,5 0 24 20 36 64,7
13 100 8,6 8,6 0 21 50 0,7 0,9
1% Ru/C 14 100 8,6 8,6 21 250 | 16,2 | 67,4
15 100 8,6 8,6 0 21 25 0 0
0,8%Pd + 10% Cu / 16 100 8,6 8,6 0 21 350 8 70
Al2O3

Tabla 1
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Ejemplo 2. Ejecucion del procedimiento segun la invencion

La instalacion micropiloto esquematizada en la figura 1 se hizo de la siguiente manera:

se cargan 4 reactores de hidrogenolisis (A), constituido cada uno por un tubo metalico inoxidable de longitud
1200 mm y un diametro de 25 mm, equipado con una doble envolvente en toda la longitud del tubo, con la
mezcla siguiente:

- 66 ml (110 g) de corinddn;

- 275 ml (436 g) de catalizador al 0,2% de Pd/Al,O3 (superficie BET = 5,3 m?/g y un volumen poroso < 1
cm/g);

- 45 ml (78 g) de corindon.
se reduce la composicion catalitica a 250°C durante 6 horas por un caudal de 1 mol/h de hidrégeno.

se alimenta a continuacién la doble envolvente de cada reactor mediante un fluido transmisor de calor
termostatizado a 25°C

Se alimenta cada reactor con 1 mol/h de CTFE y 1 mol/h de hidrégeno. También es igualmente posible alimentar
los reactores con un gas inerte (aqui nitrogeno).

El tiempo de contacto calculado como relacion entre el volumen en litros de catalizador y la suma de los caudales
de los reactivos en litros normales por segundo, es del orden de 22 segundos.

Los gases que salen de los 4 reactores se reunen y se introducen por la base de una columna de separacion de
los hidracidos (B) constituida por un tubo de polimero fluorado de 355 mm de longitud y 40 mm de diametro y
provisto de anillos de polimero fluorado de 4 mm de diametro y 5 mm de longitud.

La columna de separacion es alimentada en continuo con agua a un caudal de 10 I/h.

El agua cargada con hidracido se elimina a continuacion a pie de la columna de separacion. Los productos de la
reaccion asi desembarazados de los hidracidos se dirigen a continuacién hacia una seccién de secado (C)
constituida por dos tubos metalicos inoxidables con una longitud de 800 mm y 50 mm de diametro, montados en
serie, y rellenos con tamiz molecular de tipo siliporita 3A.

Los gases asi secados se dirigen a continuacion hacia una columna de absorcion (D) constituida por un tubo
metalico inoxidable de 700 mm de longitud y 40 mm de diametro, equipado de una doble envolvente y provisto
de anillos de vidrio de 4,3 mm de diametro y 4,5 mm de longitud. La columna de absorcion es alimentada en
cabeza con etanol por medio de una bomba cuyo caudal es de 8 litros/hora. La doble envolvente de la columna
de absorcién es alimentada con un fluido transmisor de calor a -25°C.

El hidrégeno y las sustancias inertes salen en cabeza de la columna de absorcidon mientras que los productos de
la reaccion, disueltos en etanol, salen al pie de la columna y se dirigen hacia una seccion de desorcion (E)
constituida por una columna de vidrio de una longitud de 250 mm y 18 mm de diametro, provista de anillos de
vidrio de 4,3 mm de diametro y 4,5 mm de longitud, y de un matraz de vidrio de 1 litro en el cual el etanol se lleva
a ebullicion gracias a un calentador de matraces.

Los productos organicos procedentes de la reaccion se evaporan y abandonan la seccion de desorcion por la
cabeza de la columna mientras que el etanol, desembarazado de las sustancias organicas, es captado por la
bomba para ser eliminado en cabeza de la columna de absorcion (D).

La mezcla de productos organicos procedentes de la seccion de desorcion se dirige a continuacion hacia la
seccion de destilacion (F) constituida por una seccion de concentracién con una columna de 15 platos de tipo
OLDRSHAW de 28 mm de diametro, y una seccion de agotamiento con una columna de 5 platos de tipo
OLDRSHAW de 28 mm de diametro.

El hervidor de esta destilacién esta constituido por un depdsito de vidrio equipado con una doble envolvente
alimentada por un fluido transmisor de calor a -30°C. Los productos pesados indeseables y el CTFE no
convertido se extraen de forma continua de manera que se mantenga un nivel constante en el hervidor.

A la columna de concentracion se superpone un refrigerante de vidrio alimentado por un fluido transmisor de
calor a -75°C. El VF3 puro se recupera en cabeza del intercambiador que se comporta como un desflegmador y
se dirige por ultimo hacia la seccion de entrada (G) constituida por recipientes metalicos inoxidables equipados
con dobles envolventes alimentadas por un fluido transmisor de calor mantenido a -80°C.

La tabla 2 reune los resultados de las camparfias de produccién de VF3 en este micropiloto en funcionamiento
continuo.
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3 22,4 22,4 2 4 25 21,2 -25 4 -23 -75 70 92,5 | 98,7
Tabla 2

En el ensayo n° 1, solo dos tubos de hidrogenolisis son alimentados por CTFE e hidrégeno. Un caudal de etanol de
la seccion de absorcion de 3 kg/h a -20°C es suficiente para separar las sustancias organicas del hidrégeno no
convertido. En la seccién de destilacion, una temperatura del intercambiador de -72°C permite alcanzar una pureza
del VF3 de 98,65%. La productividad de VF3; es de 38,1 g/h, que representa un rendimiento bruto de 23,8% en
relacion con el CTFE introducido.

En el ensayo n° 2, 4 tubos de hidrégenolisis funcionan en paralelo y alimentan el resto de la instalaciéon. Teniendo en
cuenta el caudal de sustancias organicas a tratar, la seccidon de absorcién es alimentada con 4 kg/h de etanol
refrigerado a -25°C. En la seccién de destilacion, el intercambiador de cabeza es alimentado con un fluido transmisor
de calor a -78°C lo que permite alcanzar una pureza del VF3 de 98,96%. La productividad de la instalacion conducida
en estas condiciones es de 67,5 g/h de VF3, o bien un rendimiento bruto de 21% en relacion al CTFE alimentado.

En el ensayo n° 3, los 4 tubos de hidrogenolisisi se alimentan con el nitrégeno, ademas de los reactivos (CTFE y Hy).
La presencia de nitrégeno no modifica la eficacia de la separacion de la seccion de absorcion alimentada con 4 kg/h
de etanol a -25°C. Las condiciones de la seccion de destilacion se modifican de manera a aumentar la tasa de
recuperacion del VFs. Asi, con una temperatura en el hervidor de -23°C y un intercambiador en cabeza a -75°C la
productividad es de 92,5 g/h de VF3 con una pureza de 98,7%. El reciclado del CTFE no convertido permite, en
estas condiciones, alcanzar un rendimiento bruto de 57,8% en relacion al CTFE utilizado.

Ejemplo 3. Preparacion de un copolimero de VF:2 - VF3

396 g de VF3 y 750 g de VF, se cargan en un reactor que contiene 1862 g de agua desmineralizada, 0,34 g de
metilhidroxipropil celulosa y 1,8 g de peroxidicarbonato de dipropilo. El reactor se lleva ahora a la temperatura de
44°C. La reaccion se inicia y se traduce en una caida de la presidon del reactor, que se compensa por inyeccion
continua de agua. Cuando se han introducido 700 g de agua, se detiene la inyeccion de agua y la presion cae hasta
65 bar. Entonces se calienta el reactor a 65°C y la presion continta cayendo. Cuando la presion alcanza 38 bar, el
reactor se pone en refrigeracion, después se vacia. La mezcla de reaccion recogida se filtra y la torta obtenida se
lava 5 veces en 3 | de agua limpia antes de ser secada en estufa a 70°C hasta un peso constante. La composicion
de la resina, analizada por RMN 1H, se encuentra igual a 31,2% molar en VFs. La caracterizacion térmica por DSC
revela una resina ferroeléctrica con una transicion de Curie de 99,8°C y una temperatura de fusion de 151,2°C.

Ejemplo 4. Preparacion de un terpolimero de VF2 - VF3 - CFE

Una carga inicial de 360 g de una mezcla compuesta por 68% molar de VF, y 32% molar de VF3 se introduce en un
reactor agitado de 4 | cargado con 2,5 | de agua desmineralizada. El reactor se lleva a una temperatura de 44°C,
después se inyecta el iniciador de polimerizacion en forma de una mezcla con agua mediante una bomba de alta
presion. Se inyecta entonces una cantidad suplementaria de agua para llevar el reactor a una presion proxima a 90
b. La reaccion de polimerizacion se inicia y tiene tendencia a hacer caer la presién. Esta se mantiene constante por
inyeccion bajo presion de una mezcla secundaria de mondmeros, comprimida. Esta mezcla tiene la composicion
molar siguiente: 58,15% VF,, 27,31% de VF3y 14,54% de CFE. Durante la polimerizacion la temperatura en el
interior del reactor se mantiene a un valor comprendido entre 44 y 51°C. La reaccion se prolonga durante
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aproximadamente 7 h hasta que el caudal de inyecciéon de la mezcla secundaria disminuye por debajo de 20 g/h. El
polimero, recuperado en forma de un polvo sélido en suspension en agua, tiene la composicion molar siguiente,
evaluada en combinacion con el analisis por RMN 19F y la dosificacion elemental del elemento cloro:

- VF2:61,9%
- VF3:29,4%
- CFE:8,7%
Su masa molar media en nimero es de 350.000 g/mol y su temperatura de fusién es de 122,1°C.

Ejemplo 5. Preparacion de un terpolimero de VF:2 - VF3 - CTFE a partir de mezclas de VF3; — CTFE
procedentes directamente de la destilacion del VF3

En un reactor agitado de 3,5 | que contiene 2,7 | de agua desionizada y 0,4 g de éster celuldsico como agente
dispersante se cargan 327 g de VDF, 163 g de TrFE y 10 g de CTFE. Los 10 g de CTFE procedentes del TrFE
preparado segun la invencién con una regulacion de las condiciones de la destilacion conducen a un contenido de
4% molar de CTFE en el TrFE, dosificado por cromatografia de gas. El reactor se lleva entonces a la temperatura de
46°C. A continuacion se inyecta el iniciador peroxidicarbonato, y se inicia la reaccion. El consumo de los monémeros
induce una disminucion de la presion que se compensa por inyeccion continua de una mezcla de VDF-TrFE-CTFE a
una presion comprendida entre 80 y 110 bar. La mezcla, cuya composicién molar es respectivamente 67/26/1, se
preparé a partir de VDF puro y TrFE que contiene 21% molar de CTFE, obtenido por el procedimiento de la
invencion, y con una regulacién del iodo en las condiciones de destilacién. Cuando se ha introducido en el reactor
una cantidad de 500 g de mezcla, se detiene la inyeccion y se deja que la presion caiga durante 40 minutos.
Entonces el reactor se enfria y se desgasifica de los mondmeros residuales, después el producto en forma de
suspension (slurry) se descarga del reactor. El “slurry” se filtra, se lava varias veces con agua pura desionizada, se
filtra una ultima vez y, después, el polvo himedo se pone a secar en estufa a 70°C. Se recuperan 720 g de polvo
seco. El analisis por RMN 1H y 19 F producido revela la composicién molar siguiente:

VF2:69,8%
TrFE: 26,5%
CTFE: 3,7%.
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Reivindicaciones

1. Procedimiento de fabricacion de trfluoroetileno (VF3) a partir de clorotrifluoroetileno (CTFE), comprendiendo
este procedimiento las siguientes etapas realizadas a presion atmosférica:

i) introducir en un reactor una mezcla gaseosa A constituida por hidrogeno, CTFE y eventualmente
un gas inerte, sobre un lecho de catalizador a base de un metal del grupo VIl depositado sobre un soporte,
siendo la relacion molar Ho/CTFE de 0,5/1 a 2/1, que después de un tiempo de contacto suficiente conduce a la
obtencién de una mezcla gaseosa B constituida por los productos de reaccion que comprenden VF3 vy
subproductos organicos, asi como Hy, dicho gas inerte y CTFE no consumidos, e hidracidos;

i) eliminar los hidracidos presentes en la mezcla B por lavado con agua seguido por un lavado con
una base diluida, después secado, que conduce a la recuperacion de una mezcla gaseosa C constituida por
productos de reaccion que comprenden VF3 y subproductos organicos, asi como Hz, dicho gas inerte y CTFE
no consumidos;

iii}) pasar la mezcla gaseosa C a una columna en contracorriente de un disolvente, a una temperatura
inferior a la temperatura ambiente, que conduce a la obtencién, por una parte de hidréogeno y gas inerte y, por
otra parte de una mezcla constituida por productos organicos disueltos en dicho disolvente;

iv) desorcién, por calentamiento hasta la ebullicion, de los productos organicos disueltos en el
disolvente con objeto de obtener, por una parte el disolvente, que sera reciclado por absorcion y, por otra parte
una mezcla D constituida por los productos de reaccion exentos de hidrégeno y gas inerte;

v) destilar dicha mezcla D de productos organicos, que conduce a la recuperacion del VF3 en cabeza
de la columna, y de una mezcla E a pie de la columna, constituida por CTFE no convertido, asi como por los
subproductos de la reaccion;

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, que comprende una etapa suplementaria vi) de destilacion de
dicha mezcla E en una segunda columna con objeto de recuperar y reciclar el CTFE no convertido, en cabeza de la
columna y eliminar los subproductos de la reaccion a pie de esta segunda columna.

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 y 2, que comprende una etapa suplementaria de
almacenamiento del VF3 obtenido en la etapa v) en presencia de una cantidad de limoneno suficiente para
estabilizarlo a una temperatura de maximo 50°C.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, en el cual dicho metal se deposita sobre un soporte
de alimina o de carbon activo.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, en el cual el catalizador es a base de Pd depositado
sobre un soporte de alimina.

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, en el cual el disolvente utilizado en la etapa iii) es un
alcohol que porta 1 a 4 atomos de carbono, preferentemente etanol.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, en el cual el secado de la mezcla B después de la
eliminacion de los hidracidos se hace sobre un tamiz molecular tal como siliporita.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, en el cual dicho gas inerte es nitrégeno, alcanzando
la relacion molar nitrégeno/H, 0/1 a 2/1 y preferentemente 0/1 a 1/1.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, en el cual dicho reactor tiene una doble envolvente
repleta con un fluido transmisor de calor cuya temperatura se mantiene entre 25 y 50°C.

10. Procedimiento de preparacion de un copolimero o terpolimero fluorado que comprende como monémero el
VF3 y como comonoémero al menos una olefina parcial o totalmente fluorada, comprendiendo dicho procedimiento las
siguientes etapas de preparacion del VF; realizadas a presion atmosférica:

i) introducir en un reactor una mezcla gaseosa A constituida por hidrogeno, CTFE y eventualmente un gas
inerte, sobre un lecho de catalizador a base de un metal del grupo VIII depositado sobre un soporte, siendo la
relacion molar H,/CTFE de 0,5/1 a 2/1, lo que conduce después de un tiempo de contacto suficiente a la
obtencién de una mezcla gaseosa B constituida por los productos de reaccion que comprenden VFs vy
subproductos organicos, asi como Hy, dicho gas inerte y CTFE no consumidos, e hidracidos;

ii) eliminar los hidracidos presentes en la mezcla B por lavado con agua seguido por un lavado con una base
diluida, después secado, que conduce a la recuperacion de una mezcla gaseosa C constituida por productos de
reaccion que comprenden VF3 y subproductos organicos, asi como Ha, dicho gas inerte y CTFE no consumidos;

11



10

15

20

ES 2 690 055 T3

iii) pasar la mezcla gaseosa C a una columna en contracorriente de un disolvente, a una temperatura inferior a
la temperatura ambiente, que conduce a la obtencion, por una parte de hidrégeno y gas inerte y, por otra parte
de una mezcla constituida por productos organicos disueltos en dicho disolvente;

iv) desorcion, por calentamiento hasta la ebullicion, de los productos organicos disueltos en el disolvente con
objeto de obtener, por una parte el disolvente, que sera reciclado por absorcion y, por otra parte una mezcla D
constituida por los productos de reaccion exentos de hidrogeno y de gas inerte;

v) destilar dicha mezcla D de productos organicos, que conduce a la recuperacion del VF3 en cabeza de la
columna, y de una mezcla E a pie de la columna, constituida por CTFE no convertido, asi como de
subproductos de la reaccion;

1. Procedimiento segun la reivindicacion 10, en el cual dicha olefina se selecciona entre el tetrafluoroetileno, el
clorotrifluoroetileno, el hexafluoropropileno, el 1,1,3,3,3-pentafluoropropeno, el fluoruro de vinilo, el fluoruro de
vinilideno, el 2,3,3,3-tetrafluoropropeno y el 1,1-clorofluoroetileno.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 10 u 11, que conduce a la obtencion del terpolimero
poli(VF3-VF2>-CFE).

13. Procedimiento segun la reivindicacion 10, en el cual siendo dicha olefina el CTFE, el procedimiento conduce
al final de la etapa v) a la obtencion de una mezcla de VF3 y CTFE en cabeza de la columna de destilacion.
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