
(57)【要約】
フッ化水素化触媒の存在下で 1,1-ジフルオロ -1-クロロエタン（ HCFC-142b）をフッ化水素
（ HF）と気相反応させることにより 1,1,1-トリフルオロエタン（ HFC-143a）を製造する方
法において、気相反応に導入される HFに対する導入される HCFC-142bのモル比が１以上１
．３未満である方法。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 1,1,1-ト リ フ ル オ ロ エ タ ン （ HFC-143a） を 製 造 す る 方 法 で あ っ て 、 フ ッ 化 水 素 化 触 媒 の
存 在 下 で 1,1-ジ フ ル オ ロ -1-ク ロ ロ エ タ ン （ HCFC-142b） を フ ッ 化 水 素 （ HF） と 気 相 反 応 さ
せ 、 前 記 気 相 反 応 に 導 入 さ れ る HFに 対 す る 導 入 さ れ る HCFC-142bの モ ル 比 が １ 以 上 １ ． ３
未 満 で あ る こ と を 特 徴 と す る 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 モ ル 比 が １ ． ０ ２ 以 上 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 モ ル 比 が １ ． ０ ５ 以 上 で あ る 請 求 項 ２ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 モ ル 比 が １ ． ２ ５ 以 上 で あ る 請 求 項 １ 乃 至 ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 前 記 モ ル 比 が １ ． ２ ０ 以 上 で あ る 請 求 項 ４ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 前 記 反 応 の 温 度 が １ ０ ０ 乃 至 ４ ０ ０ ℃ で あ る 請 求 項 １ 乃 至 ５ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 方
法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 前 記 反 応 の 圧 力 が ０ ． ０ ０ １ 乃 至 ０ ． ０ ３ Ｍ Ｐ ａ （ １ 乃 至 ３ ０ バ ー ル ） で あ る 請 求 項 １
乃 至 ６ の い ず れ か に １ 項 に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 接 触 時 間 が １ 乃 至 ２ ０ ０ 秒 で あ る 請 求 項 １ 乃 至 ７ の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 前 記 フ ッ 化 水 素 化 触 媒 が 酸 化 ク ロ ム を 含 む 請 求 項 １ 乃 至 ８ の い ず れ か に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 前 記 触 媒 が ク ロ ム 及 び マ グ ネ シ ウ ム を 含 み 、 前 記 触 媒 が 、 以 下 の 工 程 、
　 (a)水 溶 性 ク ロ ム (III)塩 を 水 の 存 在 下 で 水 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム ま た は 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム 、
及 び 任 意 に グ ラ フ ァ イ ト と 反 応 さ せ る 工 程 、
　 (b)得 ら れ た 反 応 混 合 物 を ペ ー ス ト に 加 工 す る 工 程 、
　 (c)ペ ー ス ト を 乾 燥 さ せ る 工 程 、
　 (d)乾 燥 さ せ た ペ ー ス ト を ２ ０ 乃 至 ５ ０ ０ ℃ の 温 度 に お い て フ ッ 化 水 素 で 処 理 し 、
か つ 水 溶 性 ク ロ ム (III)塩 及 び 水 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム ま た は 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム の 量 が そ れ ぞ
れ 、 工 程 (c)で 得 ら れ る 乾 燥 さ せ た ペ ー ス ト が 、 ３ ． ５ 乃 至 ２ ６ 質 量 ％ の 、 Cr 2 O 3 の 形 態 で
表 さ れ る ク ロ ム 、 及 び ２ ５ 質 量 ％ 以 上 の 、 MgOの 形 態 で 表 さ れ る マ グ ネ シ ウ ム を 含 む よ う
に 選 択 さ れ る 工 程 、
に 従 う 方 法 に よ り 得 ら れ る 請 求 項 ９ 記 載 の 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 1,1,1-ト リ フ ル オ ロ エ タ ン （ HFC-143a） の 製 造 方 法 に 関 す る 。
　 HFC-143aは 、 ク ロ ロ フ ル オ ロ カ ー ボ ン に 代 わ る 冷 媒 混 合 物 の 成 分 と し て 使 用 さ れ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 特 許 願 第 EP-A-714874号 に は 、 1,1-ジ フ ル オ ロ -1-ク ロ ロ エ タ ン （ HCFC-142b） か ら の 、
１ よ り 大 き い HF/HCFC-142bの モ ル 比 を 用 い た 気 相 に お け る HFC-143aの 製 造 が 記 載 さ れ て い
る 。 欧 州 特 許 第 EP-B-714874号 に は 、 HCFC-142bの 分 解 に よ る 副 生 成 物 の 形 成 を 回 避 す る た
め に は 、 こ の モ ル 比 は １ ． ３ 以 上 で な け れ ば な ら な い こ と が 教 示 さ れ て い る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
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　 良 好 な 体 積 に 基 づ く 生 産 量 を 成 就 し て 、 フ ッ 化 水 素 化 反 応 の 終 了 時 に 精 製 作 業 の 必 要 性
を 最 少 化 す る HCFC-142bか ら の 選 択 的 な HFC-143aの 製 造 を 可 能 に す る こ と が 望 ま し い 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 し た が っ て 、 本 発 明 は 、 フ ッ 化 水 素 化 触 媒 の 存 在 下 で 1,1-ジ フ ル オ ロ -1-ク ロ ロ エ タ ン
（ HCFC-142b） を フ ッ 化 水 素 （ HF） と 気 相 反 応 さ せ る こ と に よ り 1,1,1-ト リ フ ル オ ロ エ タ
ン （ HFC-143a） を 製 造 す る 方 法 に お い て 、 気 相 反 応 に 導 入 さ れ る HFに 対 す る 導 入 さ れ る HC
FC-142bの モ ル 比 が １ 以 上 １ ． ３ 未 満 で あ る 製 造 方 法 に 関 す る 。
　 驚 く べ き こ と に 第 EP 714874号 の 文 献 の 教 示 に 反 し て 、 約 １ の HF/HCFC-142b比 で 作 業 し
な が ら 、 HCFC-142bか ら HFC-143aが 効 率 よ く 選 択 的 に 得 ら れ る こ と が 見 い だ さ れ た 。 本 発
明 に よ る 方 法 に お い て は 、 長 期 に わ た っ て 触 媒 の 活 性 が 良 好 な 安 定 性 を 示 す こ と も 観 察 さ
れ て い る 。
　 本 発 明 に よ る 方 法 に お い て は 、 HF/HCFC-142bの モ ル 比 は 、 し ば し ば １ ． ０ ２ 以 上 で あ る
。 好 ま し く は 、 こ の モ ル 比 は １ ． ０ ５ 以 上 で あ る 。 本 発 明 に よ る 方 法 に お い て は 、 HF/HCF
C-142bの モ ル 比 は 、 し ば し ば １ ． ２ ５ 以 下 で あ る 。 好 ま し く は 、 こ の モ ル 比 は １ ． ２ ０ 以
下 で あ る 。
　 本 発 明 に よ る 方 法 に お い て は 、 温 度 は 一 般 的 に は １ ０ ０ ℃ 以 上 で あ る 。 好 ま し く は 、 温
度 は １ ５ ０ ℃ 以 上 で あ る 。 本 発 明 に よ る 方 法 に お い て は 、 温 度 は 一 般 的 に は ４ ０ ０ ℃ 以 下
で あ る 。 好 ま し く は 、 温 度 は ２ ５ ０ ℃ 以 下 で あ る 。
　 本 発 明 に よ る 方 法 に お い て は 、 圧 力 は 一 般 的 に は ０ ． ０ ０ １ MPa（ １ バ ー ル ） 以 上 で あ
る 。 好 ま し く は 、 圧 力 は ０ ． ０ ０ ５ MPa(５ バ ー ル )以 上 で あ る 。 本 発 明 に よ る 方 法 に お い
て は 、 圧 力 は 一 般 的 に は ０ ． ０ ３ MPa(３ ０ バ ー ル )以 下 で あ る 。 好 ま し く は 、 圧 力 は ０ ．
０ １ ５ MPa(１ ５ バ ー ル )以 下 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 に よ る 方 法 に お い て は 、 反 応 器 に 導 入 さ れ る HF及 び HCFC-142bの 流 速 に 対 す る 触
媒 の 体 積 の 比 で 定 義 さ れ る 接 触 時 間 は 、 一 般 的 に は １ 秒 以 上 で あ る 。 好 ま し く は 、 接 触 時
間 は １ ０ 秒 以 上 で あ る 。 本 発 明 に よ る 方 法 に お い て は 、 反 応 器 に 導 入 さ れ る HF及 び HCFC-1
42bの 流 速 に 対 す る 触 媒 の 体 積 の 比 で 定 義 さ れ る 接 触 時 間 は 、 一 般 的 に は ２ ０ ０ 秒 以 下 で
あ る 。 好 ま し く は 、 接 触 時 間 は ５ ０ 秒 以 下 で あ る 。
　 本 発 明 に よ る 方 法 に お い て は 、 フ ッ 化 水 素 触 媒 は 、 例 え ば 、 支 持 体 付 き ま た は 支 持 体 な
し の 金 属 塩 か ら 選 択 さ れ う る 。 適 す る 場 合 に は 、 支 持 体 は 、 例 え ば 活 性 炭 で も よ い 。
　 フ ッ 化 水 素 化 触 媒 は 、 酸 化 ク ロ ム を 含 む の が 有 利 で あ る 。 任 意 の 過 フ ッ 素 化 処 理 の 前 に
１ ０ ０ m 2 /g以 上 の BET/N 2 比 表 面 積 を 示 す 非 晶 質 酸 化 ク ロ ム の 場 合 に 良 好 な 結 果 が 得 ら れ る
。 ２ ０ ０ m 2 /g以 上 の そ の よ う な 比 表 面 積 を 示 す 非 晶 質 酸 化 ク ロ ム が 好 ま し い 。 適 す る 場 合
に は 、 非 晶 質 酸 化 ク ロ ム は 、 一 般 的 に は 任 意 の 過 フ ッ 素 化 処 理 の 前 に ６ ０ ０ m 2 /g以 下 の 、
好 ま し く は ４ ０ ０ m 2 /g以 下 の BET/N 2 比 表 面 積 を 示 す 。
　 本 発 明 に よ る 方 法 に お い て 使 用 す る の に 特 に 好 ま し い 触 媒 は 、 ク ロ ム 及 び マ グ ネ シ ウ ム
を 含 む 。 こ の 触 媒 は 、 以 下 の 方 法 に よ り 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 (a)水 溶 性 ク ロ ム (III)塩 を 水 の 存 在 下 で 水 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム ま た は 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム 、
及 び 任 意 に グ ラ フ ァ イ ト と 反 応 さ せ 、
　 (b)得 ら れ た 反 応 混 合 物 を ペ ー ス ト に 加 工 し 、
　 (c)ペ ー ス ト を 乾 燥 さ せ 、
　 (d)乾 燥 さ せ た ペ ー ス ト を ２ ０ 乃 至 ５ ０ ０ ℃ に お い て フ ッ 化 水 素 で 処 理 し 、
か つ 水 溶 性 ク ロ ム (III)塩 、 水 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム ま た は 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム 、 及 び 任 意 に グ
ラ フ ァ イ ト の 量 が そ れ ぞ れ 、 工 程 (c)で 得 ら れ る 乾 燥 さ せ た ペ ー ス ト が 、 ３ ． ５ 乃 至 ２ ６
質 量 ％ 、 好 ま し く は ４ ． ５ 乃 至 ２ ３ 質 量 ％ の 、 Cr 2 O 3 の 形 態 で 表 さ れ る ク ロ ム 、 ２ ５ 質 量
％ 以 上 の 、 MgOの 形 態 で 表 さ れ る マ グ ネ シ ウ ム 、 及 び 任 意 に 、 好 ま し く は ５ 乃 至 ４ ０ 質 量 %
の グ ラ フ ァ イ ト を 含 む よ う に 選 択 さ れ る 。 そ の よ う な 触 媒 の 製 造 は 、 例 え ば 、 特 許 願 第 EP
-A-733611号 に 開 示 さ れ て お り 、 こ の こ と に 関 す る そ の 内 容 は 、 本 特 許 出 願 に 参 考 と し て
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導 入 さ れ て い る 。
　 別 の 特 徴 に お い て は 、 気 相 反 応 に 導 入 さ れ る HCFC-142bの 導 入 さ れ る HFに 対 す る モ ル 比
が １ ． ３ 以 上 の 場 合 に も 、 前 述 の ク ロ ム 及 び マ グ ネ シ ウ ム を 含 む 触 媒 に 関 し て 、 前 述 の す
べ て の そ の 他 の 特 徴 、 触 媒 活 性 の 安 定 性 に 関 す る 特 定 の 利 点 が 得 ら れ る 。 こ の 特 定 の 特 徴
に お い て は 、 例 え ば ２ 以 上 の 比 が 使 用 さ れ う る 。 こ の 特 定 の 特 徴 に お い て は 、 気 相 反 応 に
導 入 さ れ る HCFC-142bの 導 入 さ れ る HFに 対 す る モ ル 比 が 、 一 般 的 に は １ ０ 以 下 で あ る 。 好
ま し く は こ の 特 定 の 特 徴 に お い て は 、 こ の 比 は ５ 以 下 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 に よ る 方 法 に お い て 出 発 物 質 と し て 使 用 さ れ る HCFC-142bは 市 販 さ れ て い る 。 あ
る い は 、 そ れ は 、 塩 化 ビ ニ リ デ ン ま た は 1,1,1-ト リ ク ロ ロ エ タ ン ま た は そ れ ら の 混 合 物 を
出 発 物 質 と し て フ ッ 化 水 素 化 す る こ と に よ り 得 る こ と も で き る 。
　 気 相 反 応 に 導 入 さ れ る 反 応 体 流 は 、 好 ま し く は 、 本 質 的 に HCFC-142b及 び フ ッ 化 水 素 か
ら な る 。
　 特 に 1,1-ジ ク ロ ロ -1-フ ル オ ロ エ タ ン の よ う な そ の 他 の 化 合 物 は 、 任 意 に 気 相 反 応 に 導
入 さ れ る 反 応 体 流 に 存 在 し う る 。 好 ま し く は 、 そ の よ う な 化 合 物 の 含 量 は 、 反 応 体 流 に 存
在 す る 化 合 物 の 総 モ ル 数 に 対 し て ５ モ ル ％ 未 満 で あ る 。 １ モ ル ％ 未 満 の 含 量 が さ ら に 特 に
好 ま し い 。
　 本 発 明 に よ る 方 法 は 、 連 続 的 で も バ ッ チ 式 で も 実 施 し う る 。 連 続 的 な 方 法 が 好 ま し い 。
　 本 発 明 に よ る 方 法 は 、 気 相 フ ッ 化 水 素 化 工 程 を 実 施 す る の に 適 す る 反 応 器 で あ れ ば い ず
れ の 反 応 器 で も 実 施 し う る 。 特 に 、 触 媒 の 固 定 相 を 含 む 、 反 応 温 度 及 び 圧 力 に お い て HFの
存 在 に 対 し て 耐 性 の あ る 物 質 製 の 、 管 型 反 応 器 が 言 及 さ れ る 。
　 以 下 の 実 施 例 は 、 本 発 明 を 限 定 す る こ と な く 説 明 す る こ と を 意 図 す る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 文 献 第 EP 733611号 の 実 施 例 に し た が っ て 得 ら れ た 、 ４ ． ６ 質 量 ％ の 、 Cr 2 O 3 の 形 態 で 表
さ れ る ク ロ ム 、 Mg及 び グ ラ フ ァ イ ト を 含 む 触 媒 を 、 Hastelloy B2製 の ７ ０ mlの 容 量 の 管 型
反 応 器 に 導 入 し た 。
　 触 媒 は 、 １ ０ N 2 /時 間 の 流 速 の 窒 素 の フ ラ ッ シ ン グ 流 下 、 １ ５ ０ ℃ で １ 時 間 乾 燥 さ せ た
。 次 い で 、 触 媒 を ２ ０ ０ ℃ に お い て １ 時 間 、 次 い で ２ ５ ０ ℃ で １ 時 間 、 ３ ０ ０ ℃ で ６ 時 間
及 び ３ ５ ０ ℃ で ８ 時 間 、 HF/N 2 混 合 物 （ １ １ １ HF/時 間 － ２ ０ １ N 2 /時 間 ） を 用 い て フ ッ 素
化 し た 。
　 フ ッ 素 化 後 、 加 熱 は ２ ０ ０ ℃ の 温 度 に し た 。 HCFC-142b及 び HFを 連 続 的 に 導 入 し た 。 導
入 し た HF/HCFC-142b比 は １ ． １ で あ っ た 。 反 応 の 圧 力 は ０ ． ０ １ MPa(１ ０ バ ー ル )で あ っ
た 。 反 応 の 終 了 時 に HFC-143aを 含 む 気 相 を 回 収 し 、 KOH水 溶 液 で 洗 浄 す る こ と に よ り 過 剰
の HF及 び 製 造 さ れ た HClを 除 去 す る た め に 洗 浄 カ ラ ム に 導 入 し た 。 こ の 洗 浄 作 業 よ り 生 じ
る 気 体 を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 分 析 し た 。 HCFC-142bの 転 化 率 は ９ ３ ． ５ ％ で あ り 、 H
FC-143aの 選 択 率 は ９ ９ ． ５ ％ で あ っ た 。 ０ ． ５ ％ の 不 純 物 は ５ ０ ％ の HCFC-141bを 含 有 し
た 。 反 応 は 、 活 性 ま た は 選 択 率 が 低 下 す る こ と な く ６ ０ ０ 時 間 継 続 し た 。
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