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(57)摘要

本发明提供一种与现有方法相比使用更容

易获得的原料来制造含有1,1,2－三氟乙烷(R－

143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E,

Z))的反应气体的方法。本发明具体提供一种含

有1,1 ,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E ,Z)－1 ,

2－二氟乙烯(R－1132(E,Z))的反应气体的制造

方法，其包括：将含有二氟甲烷(R－32)的原料气

体，在0.6MPaG以上2.0MPaG以下的压力条件下，

在600℃以上1000℃以下的温度下供于包括热分

解的反应，由此得到上述反应气体的工序。
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1.一种含有1,1,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E,Z))

的反应气体的制造方法，其特征在于，包括：

将含有二氟甲烷(R－32)的原料气体，在0.6MPaG以上2.0MPaG以下的压力条件下，在

600℃以上1000℃以下的温度下供于包括热分解的反应，由此得到所述反应气体的工序。

2.一种含有1,1,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E,Z))

的反应气体的制造方法，其特征在于，包括：

将预先加压至0.1MPaG以上2.0MPaG以下的压力的含有二氟甲烷(R－32)的原料气体，

供给至低于所述预先加压的压力的压力条件下的反应器，在600℃以上1000℃以下的温度

下供于包括热分解的反应，由此得到所述反应气体的工序。

3.一种含有1,1,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E,Z))

的反应气体的制造方法，其特征在于，包括：

将含有二氟甲烷(R－32)的原料气体和600℃以上1000℃以下的温度的热介质供给至

反应器，将所述原料气体在600℃以上1000℃以下的温度下供于包括热分解的反应，由此得

到所述反应气体的工序。

4.一种含有1,1,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E,Z))

的反应气体的制造方法，其特征在于，包括：

在将含有二氟甲烷(R－32)的原料气体供给至反应器前，使其与所述二氟甲烷(R－32)

的体积的10％以下的氢氟烃气体和/或氢氯氟烃气体合流制成混合气体，将所述混合气体

在600℃以上1000℃以下的温度下供于包括热分解的反应，由此得到所述反应气体的工序。

5.如权利要求2～4中任一项所述的制造方法，其特征在于：

所述反应在0MPaG以上2.0MPaG的范围的压力下进行。

6.如权利要求1～5中任一项所述的制造方法，其特征在于：

所述反应使用铁含量在10质量％以下的金属制反应容器进行。

7.如权利要求1～6中任一项所述的制造方法，其特征在于：

所述原料气体中，所述二氟甲烷(R－32)的含量为10体积％以上100体积％以下。

8.如权利要求1～7中任一项所述的制造方法，其特征在于：

所述反应在700℃以上900℃以下的温度下进行。

9.如权利要求1～8中任一项所述的制造方法，其特征在于：

将所述原料气体供于所述反应的时间即滞留时间为0.01秒以上10秒以下的范围。

10.一种(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E,Z))的制造方法，其特征在于：

在权利要求1～9中任一项所述的制造方法中，所述反应气体含有1,1 ,2－三氟乙烷

(R－143)，

所述(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E,Z))的制造方法包括：将所述反应气体所含的

1,1,2－三氟乙烷(R－143)供于脱氟化氢反应的工序。
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含有1,1,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯

(R－1132(E,Z))的反应气体的制造方法

技术领域

[0001] 本发明涉及含有1,1 ,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E ,Z)－1 ,2－二氟乙烯(R－

1132(E,Z))的反应气体的制造方法。

背景技术

[0002] 已知1,1 ,2－三氟乙烷(R－143)是通过将其供于脱氟化氢反应，合成(E,Z)－1,

2－二氟乙烯(以下，又记作“R－1132(E,Z)”)的中间体。上述(E)－1,2－二氟乙烯(以下，又

记作“R－1132(E)”)因为全球变暖潜能值(GWP)小，所以作为替代温室效应气体的二氟甲烷

(R－32)、1,1,1,2,2－五氟乙烷(R－125)的制冷剂受到瞩目。

[0003] 专利文献1公开了1,2－二氟乙烷和1,1,2－三氟乙烷的制造方法，在第3页左上栏

作为1,1,2－三氟乙烷的选择制造方法记载了使1－氯三氟乙烯(CTFE)与氢在氢化催化剂

的存在下，以气相、100～220℃范围的温度进行反应的方法。

[0004] 现有技术文献

[0005] 专利文献

[0006] 专利文献1：日本特开平1－287044号公报

发明内容

[0007] 发明所要解决的技术问题

[0008] 本发明的目的在于：提供一种与现有方法相比使用更容易获得的原料来制造含有

1,1,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E,Z))的反应气体的方

法。

[0009] 用于解决技术问题的技术方案

[0010] 本发明例如包括以下项所记载的发明。

[0011] 1.一种含有1,1,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E,

Z))的反应气体的制造方法，其包括：

[0012] 将含有二氟甲烷(R－32)的原料气体，在0.6MPaG以上2.0MPaG以下的压力条件下，

在600℃以上1000℃以下的温度下供于包括热分解的反应，由此得到上述反应气体的工序。

[0013] 2.一种含有1,1,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E,

Z))的反应气体的制造方法，其包括：

[0014] 将预先加压至0.1MPaG以上2.0MPaG以下的压力的含有二氟甲烷(R－32)的原料气

体，供给至低于上述预先加压的压力的压力条件下的反应器，在600℃以上1000℃以下的温

度下供于包括热分解的反应，由此得到上述反应气体的工序。

[0015] 3.一种含有1,1,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E,

Z))的反应气体的制造方法，其包括：

[0016] 将含有二氟甲烷(R－32)的原料气体和600℃以上1000℃以下的温度的热介质供
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给至反应器，将上述原料气体在600℃以上1000℃以下的温度下供于包括热分解的反应，由

此得到上述反应气体的工序。

[0017] 4.一种含有1,1,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E,

Z))的反应气体的制造方法，其包括：

[0018] 在将含有二氟甲烷(R－32)的原料气体供给至反应器前，使其与上述二氟甲烷

(R－32)的体积的10％以下的氢氟烃气体和/或氢氯氟烃气体合流制成混合气体，将上述混

合气体在600℃以上1000℃以下的温度下供于包括热分解的反应，由此得到上述反应气体

的工序。

[0019] 5.如上述项2～4中任一项所述的制造方法，其中，

[0020] 上述反应在0MPaG以上2.0MPaG的范围的压力下进行。

[0021] 6.如上述项1～5中任一项所述的制造方法，其中，

[0022] 上述反应使用铁含量在10质量％以下的金属制反应容器进行。

[0023] 7.如上述项1～6中任一项所述的制造方法，其中，

[0024] 上述原料气体中，上述二氟甲烷(R－32)的含量为10体积％以上100体积％以下。

[0025] 8.如上述项1～7中任一项所述的制造方法，其中，

[0026] 上述反应在700℃以上900℃以下的温度下进行。

[0027] 9.如上述项1～8中任一项所述的制造方法，其中，

[0028] 将上述原料气体供于上述反应的时间(滞留时间)为0.01秒以上10秒以下的范围。

[0029] 10.一种(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E,Z))的制造方法，其中，在上述项1～9

中任一项所述的制造方法中，上述反应气体含有1,1,2－三氟乙烷(R－143)，上述(E,Z)－

1,2－二氟乙烯(R－1132(E,Z))的制造方法包括将上述反应气体所含的1,1,2－三氟乙烷

(R－143)供于脱氟化氢反应的工序。

[0030] 发明效果

[0031] 根据本发明的含有1,1,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－

1132(E,Z))的反应气体的制造方法，与现有方法相比，能够使用更容易获得的原料来制造

该反应气体。

具体实施方式

[0032] 以下，对本发明的含有1,1,2－三氟乙烷(又称“R－143”)和/或(E,Z)－1,2－二氟

乙烯(又称“R－1132(E,Z)”)的反应气体的制造方法进行详细说明。需要说明的是，上述(E,

Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E,Z))是指E－1,2－二氟乙烯(R－1132(E))和/或Z－1,2－

二氟乙烯(R－1132(Z))。

[0033] 在本说明书中，“预先加压”是指在将原料气体供给至反应器前，在反应器外预先

加压至规定压力。

[0034] 在本说明书中，“预先加热”是指将原料气体、热介质、添加气体等供给至反应器

前，在反应器外预先加热(所谓预热)至规定温度。

[0035] 在本说明书中，“转化率”是指相对于供给至反应器的二氟甲烷(又称“R－32”)的

摩尔量，来自反应器出口的流出气体(＝反应气体)所含的R－32以外的化合物的合计摩尔

量的比例(摩尔％)。
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[0036] 在本说明书中，“选择率”是指相对于来自反应器出口的流出气体(＝反应气体)所

含的R－32以外的化合物的合计摩尔量，该流出气体所含的目的化合物(例如R－143)的摩

尔量的比例(摩尔％)。

[0037] 本说明书中使用“～”表示的数值范围是指包含在“～”的前后所记载的数值作为

下限值和上限值的范围。

[0038] 本发明的含有1,1,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132

(E,Z))的反应气体的制造方法的特征在于，包括：将含有二氟甲烷(R－32)的原料气体在特

定的条件下供于包括热分解的反应(伴随R32的热分解的合成反应)，由此得到上述反应气

体的工序，具体而言，能够大致分为下述的实施方式1～4。

[0039] (实施方式1)

[0040] 一种含有1,1 ,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E ,

Z))的反应气体的制造方法，其包括：

[0041] 将含有二氟甲烷(R－32)的原料气体，在0.6MPaG以上2.0MPaG以下的压力条件下，

在600℃以上1000℃以下的温度下供于包括热分解的反应，由此得到上述反应气体的工序。

[0042] (实施方式2)

[0043] 一种含有1,1 ,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E ,

Z))的反应气体的制造方法，其包括：

[0044] 将预先加压至0.1MPaG以上2.0MPaG以下的压力的含有二氟甲烷(R－32)的原料气

体，供给至低于上述预先加压的压力的压力条件下的反应器，在600℃以上1000℃以下的温

度下供于包括热分解的反应，由此得到上述反应气体的工序。

[0045] (实施方式3)

[0046] 一种含有1,1 ,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E ,

Z))的反应气体的制造方法，其包括：

[0047] 将含有二氟甲烷(R－32)的原料气体和600℃以上1000℃以下的温度的热介质供

给至反应器，将上述原料气体在600℃以上1000℃以下的温度下供于包括热分解的反应，由

此得到上述反应气体的工序。

[0048] (实施方式4)

[0049] 一种含有1,1 ,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E ,

Z))的反应气体的制造方法，其包括：

[0050] 在将含有二氟甲烷(R－32)的原料气体供给至反应器前，使其与上述二氟甲烷

(R－32)的体积的10％以下的氢氟烃气体和/或氢氯氟烃气体合流制成混合气体，将上述混

合气体在600℃以上1000℃以下的温度下供于包括热分解的反应，由此得到上述反应气体

的工序。

[0051] 根据具有上述特征的本发明的含有1,1 ,2－三氟乙烷(R－143)和/或(E,Z)－1,

2－二氟乙烯(R－1132(E,Z))的反应气体的制造方法，与现有方法相比，能够使用更容易获

得的原料来制造该反应气体。现有方法中的原料CTFE难以获得，但本发明所使用的含有二

氟甲烷(R－32)的原料气体容易获得的。

[0052] 需要说明的是，本发明中还包括(E,Z)－1,2－二氟乙烯(R－1132(E,Z))的制造方

法的发明，其中，在上述实施方式1～4中任一项所述的制造方法中，上述反应气体含有1,1,
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2－三氟乙烷(R－143)的情况下，包括使上述反应气体所含的1,1,2－三氟乙烷(R－143)供

于脱氟化氢反应的工序。

[0053] 以下，对于上述的实施方式1～4进行说明。

[0054] (实施方式1)

[0055] 实施方式1是含有R－143和/或R－1132(E ,Z)的反应气体的制造方法，其特征在

于，包括：

[0056] 将含有R－32的原料气体，在0.6MPaG以上2.0MPaG以下的压力条件下，在600℃以

上1000℃以下的温度下供于包括热分解的反应，由此得到上述反应气体的工序。

[0057] 在实施方式1中，将含有R－32的原料气体，在0.6MPaG以上2.0MPaG以下的压力条

件下，在600℃以上1000℃以下的温度下供于包括热分解的反应(以下，又简称为“反应”。)，

由此能够合成含有作为目的化合物的R－143和/或R－1132(E,Z)的反应气体。需要说明的

是，将原料气体加压至规定压力的操作和以规定温度供于反应的操作能够在反应器内进

行。

[0058] 在实施方式1中，关于原料气体，可以只将R－32直接供给反应器，或者也可以用氮

气、氩气、二氧化碳等不活泼气体稀释后供给反应器。原料气体中的R－32的含量没有限定，

优选在10体积％以上100体积％以下的范围进行调节，较优选90体积％以上100体积％以下

的范围。通过稀释至该范围，容易得到抑制R－32完全地脱氟化氢后产生碳的副反应(结焦)

的效果。

[0059] 将原料气体供给至上述反应时的压力(反应压力)只要在0.6MPaG以上2.0MPaG以

下即可，其中优选1.2MPaG以上2.0MPaG以下，更优选1.5MPaG以上2.0MPaG以下。通过将压力

设定在该范围内，能够提高R－32的转化率和R－143和/或R－1132(E,Z)的选择率这两者。

[0060] 需要说明的是，原料气体优选在供给至反应器前预先加压至超过上述反应压力的

压力。预先加压的压力条件能够从超过0 .6MPaG的压力范围(例如，超过0 .6MPaG且为

2.1MPaG以下)适当选择。预先加压能够使用公知的压缩机等进行。需要说明的是，预先加压

的压力条件的下限值能够设定为0.7MPaG以上0.8MPaG以上等。

[0061] 将原料气体供给至上述反应的温度(反应温度)只要在600℃以上1000℃以下即

可，其中较优选为700℃以上900℃以下，更优选为800℃以上850℃以下。通过将反应温度设

定在该范围内，能够提高R－32的转化率和R－143和/或R－1132(E,Z)的选择率这两者。

[0062] 作为将原料气体供于上述反应时的加热方法，可以使用公知的方法。可以列举在

电炉内加热反应器(反应容器)的方法、使用电热器或流通热介质的护套加热反应器的方

法、利用微波加热反应器的方法、加热作为稀释气体的上述不活泼气体后与R－32混合的方

法等、以及将这些任意组合的方法。

[0063] 将原料气体供于上述反应的时间(滞留时间)因反应温度、反应压力等而异，优选

为0.01秒以上10秒以下，较优选为0.10秒以上1秒以下。使滞留时间成为上述范围的下限值

以上时，能够促进R－32的热分解，能够高效地得到R－143和/或R－1132(E,Z)。另外，通过

成为上述范围的上限值以下，副反应能够被抑制，并且能够促进R－32的热分解，生产率良

好。

[0064] 将原料气体供于上述反应的反应器的形态没有特别限定，可以广泛使用能够耐受

上述反应温度和反应压力的公知的反应器。例如，能够使用填充有催化剂的管型的流通型
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反应器。作为催化剂，例如可以列举Al2O3、CoO2等金属氧化物催化剂；Fe、Zn、Co等金属催化

剂；Pd/C、Pd/TiO2等氧化物或在碳载体上载持有金属颗粒的催化剂。另外，在不存在催化剂

的状态下进行反应时，也可以使用空塔的绝热反应器、填充有用于提高原料气体的混合状

态的多孔或非多孔的金属或介质的绝热反应器等。除此以外，还可以使用利用热介质除去

热量和/或使反应器内的温度分布均匀化的多管型反应器等。

[0065] 使用空塔的反应器时，在使用内径小的反应器提高传热效率的方法中，例如关于

原料气体的流量与反应器内径的关系，优选线速度大，并且传热面积大。

[0066] 作为反应器，具体而言，优选使用由以哈斯特洛伊合金(HASTALLOY)、因康镍合金

(INCONEL)、蒙乃尔合金(MONEL)、因科洛伊合金(INCOLLOY)、不锈钢系材质(SUS316等)等为

代表的对腐蚀作用具有抵抗性的材料构成的反应器。需要说明的是，在上述反应器中，使用

哈斯特洛伊合金(HASTALLOY)、因康镍合金(Inconel)等的铁含量为10质量％以下的金属制

反应容器时，也能够抑制发生向反应器内壁的结焦。

[0067] 含有通过实施方式1得到的R－143和/或R－1132(E,Z)的反应气体能够通过供给

至适当的精制工序来提高R－143和/或R－1132(E,Z)的纯度后取出。关于精制方法，可以利

用蒸馏等公知的精制方法。需要说明的是，在实施方式1中，因反应条件而异，在合适的实施

方式中，R－143的选择率为20摩尔％以上(尤其是30～60摩尔％)，R－1132(E)的选择率为2

摩尔％以上(尤其是2～7摩尔％)，R－1132(Z)的选择率为3摩尔％以上(尤其是3～11摩

尔％)，这些合计的选择率优选为25摩尔％以上(尤其是30～70摩尔％)。

[0068] 实施方式1的反应气体含有R－143的情况下，将反应气体所含的R－143作为新的

原料气体，通过将R－143脱氟化氢，能够得到含有R－1132(E,Z)的反应气体。这里，R－1132

(E,Z)也能够将含有R－32的原料气体供于包括热分解的反应而直接合成(通过将R－32脱

氟化氢得到的CHF碳烯(CHF·)之间的反应进行的R－1132(E,Z)的合成)，经过实施方式1暂

时获得含有R－143的反应气体，将R－143作为新的原料气体，通过将R－143脱氟化氢，得到

R－1132(E,Z)时的副生物少。也就是说，实施方式1的反应气体所含的R－143作为用于以高

选择率得到R－1132(E,Z)的新的原料气体是有用的。

[0069] (实施方式2)

[0070] 实施方式2是含有R－143和/或R－1132(E ,Z)的反应气体的制造方法，其特征在

于，包括：

[0071] 将预先加压至0.1MPaG以上2.0MPaG以下的压力的含有二氟甲烷(R－32)的原料气

体，供给至低于上述预先加压的压力的压力条件下的反应器，在600℃以上1000℃以下的温

度下供于包括热分解的反应，由此得到上述反应气体的工序。

[0072] 在实施方式2中，将预先加压至0.1MPaG以上2.0MPaG以下的压力的含有二氟甲烷

(R－32)的原料气体，供给至低于上述预先加压的压力的压力条件下的反应器，在600℃以

上1000℃以下的温度下供于包括热分解的反应(以下，又简称“反应”。)，由此能够合成含有

作为目的化合物的R－143和/或R－1132(E,Z)的反应气体。需要说明的是，将原料气体预先

加压至规定压力的操作能够在供给至反应器前使用公知的压缩机等进行，以规定压力和规

定温度供于反应的操作能够在反应器内进行。另外，原料气体根据需要也能够在进行预先

加压的同时进行预先加热或另外进行预先加热。这里，预先加压的下限值能够设定为

0.5MPaG以上(或超过0.5MPaG)、1 .0MPaG以上(或超过1.0MPaG)、1 .5MPaG以上(或超过
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1.5MPaG)等。

[0073] 在实施方式2中，关于原料气体，可以只将R－32直接供给反应器，或者也可以用氮

气、氩气、二氧化碳等不活泼气体稀释后供给反应器。原料气体中的R－32的含量没有限定，

优选在10体积％以上100体积％以下的范围进行调节，较优选90体积％以上100体积％以下

的范围。通过稀释至该范围，容易得到抑制R－32完全地脱氟化氢后产生碳的副反应(结焦)

的效果。

[0074] 将原料气体供给至上述反应的压力(反应压力)只要是0MPaG以上且低于2.0MPaG

(或1 .9MPa以下)的范围且在低于上述预先加压的压力的压力条件下即可，其中，优选

1.2MPaG以上且低于2.0MPaG(或1 .9MPa以下)，更优选1.5MPaG以上且低于2.0MPaG(或

1 .9MPa以下)。通过将压力设定在该范围内，能够提高R－32的转化率和R－143和/或R－

1132(E,Z)的选择率这两者。

[0075] 在实施方式2中，通过将原料气体的反应压力设定为低于预先加压的压力的压力

条件，能够容易地将原料气体供给至反应器，并且通过使供给至反应器的原料气体产生R－

32的浓度局部较高的部分，能够容易使由于R－32的分解而产生的CHF碳烯(CHF·)与R－32

反应，容易得到R－143。

[0076] 将原料气体供给至上述反应的温度(反应温度)只要在600℃以上1000℃以下即

可，其中较优选为700℃以上900℃以下，更优选为800℃以上850℃以下。通过将反应温度设

定在该范围内，能够提高R－32的转化率和R－143和/或R－1132(E,Z)的选择率这两者。

[0077] 作为将原料气体供于上述反应时的加热方法，可以使用公知的方法。可以列举在

电炉内加热反应器(反应容器)的方法、使用电热器或流通热介质的护套加热反应器的方

法、利用微波加热反应器的方法、加热作为稀释气体的上述不活泼气体后与R－32混合的方

法等、以及将这些任意组合的方法。

[0078] 将原料气体供于上述反应的时间(滞留时间)因反应温度、反应压力等而异，优选

为0.01秒以上10秒以下，较优选为0.10秒以上1秒以下。使滞留时间成为上述范围的下限值

以上时，能够促进R－32的热分解，能够高效地得到R－143和/或R－1132(E,Z)。另外，通过

成为上述范围的上限值以下，副反应能够被抑制，并且能够促进R－32的热分解，生产率良

好。

[0079] 将原料气体供于上述反应的反应器的形态没有特别限定，可以广泛使用能够耐受

上述反应温度和反应压力的公知的反应器。例如，能够使用填充有催化剂的管型的流通型

反应器。作为催化剂，例如可以列举Al2O3、CoO2等金属氧化物催化剂；Fe、Zn、Co等金属催化

剂；Pd/C、Pd/TiO2等氧化物或在碳载体上载持有金属颗粒的催化剂。另外，在不存在催化剂

的状态下进行反应时，也可以使用空塔的绝热反应器、填充有用于提高原料气体的混合状

态的多孔或非多孔的金属或介质的绝热反应器等。除此以外，还可以使用利用热介质除去

热量和/或使反应器内的温度分布均匀化的多管型反应器等。

[0080] 使用空塔的反应器时，在使用内径小的反应器提高传热效率的方法中，例如关于

原料气体的流量与反应器内径的关系，优选线速度大，并且传热面积大。

[0081] 作为反应器，具体而言，优选使用由以哈斯特洛伊合金(HASTALLOY)、因康镍合金

(INCONEL)、蒙乃尔合金(MONEL)、因科洛伊合金(INCOLLOY)、不锈钢系材质(SUS316等)等为

代表的对腐蚀作用具有抵抗性的材料构成的反应器。需要说明的是，在上述反应器中，使用
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哈斯特洛伊合金(HASTALLOY)、因康镍合金(INCONEL)等的铁含量为10质量％以下的金属制

反应容器时，也能够抑制发生向反应器内壁的结焦。

[0082] 含有通过实施方式2得到的R－143和/或R－1132(E,Z)的反应气体能够通过供给

至适当的精制工序来提高R－143和/或R－1132(E,Z)的纯度后取出。关于精制方法，可以利

用蒸馏等公知的精制方法。需要说明的是，在实施方式2中，因反应条件而异，在合适的实施

方式中，R－143的选择率为20摩尔％以上(尤其是30～60摩尔％)，R－1132(E)的选择率为2

摩尔％以上(尤其是2～7摩尔％)，R－1132(Z)的选择率为3摩尔％以上(尤其是3～11摩

尔％)，这些合计的选择率优选为25摩尔％以上(尤其是30～70摩尔％)。

[0083] 实施方式2的反应气体含有R－143的情况下，将反应气体所含的R－143作为新的

原料气体，通过将R－143脱氟化氢，能够得到含有R－1132(E,Z)的反应气体。这里，R－1132

(E,Z)能够将含有R－32的原料气体供于包括热分解的反应而直接合成(通过将R－32脱氟

化氢得到的CHF碳烯(CHF·)之间的反应进行的R－1132(E,Z)的合成)，经过实施方式2暂时

获得含有R－143的反应气体，将R－143作为新的原料气体，通过将R－143脱氟化氢，得到

R－1132(E,Z)时的副生物少。也就是说，实施方式2的反应气体所含的R－143作为用于以高

选择率得到R－1132(E,Z)的新的原料气体是有用的。

[0084] (实施方式3)

[0085] 实施方式3是含有R－143和/或R－1132(E ,Z)的反应气体的制造方法，其特征在

于，包括：

[0086] 将含有二氟甲烷(R－32)的原料气体和600℃以上1000℃以下的温度的热介质供

给至反应器，将上述原料气体在600℃以上1000℃以下的温度下供于包括热分解的反应，由

此得到上述反应气体的工序。

[0087] 在实施方式3中，将含有R－32的原料气体和600℃以上1000℃以下的温度的热介

质供给至反应器，将上述原料气体在600℃以上1000℃以下的温度下供于包括分解的反应

(以下，又简称为“反应”。)，由此能够合成含有作为目的化合物的R－143和/或R－1132(E,

Z)的反应气体。这里，实施方式3中，至少热介质在被供给至反应器前预先加热至600℃以上

1000℃以下的温度，原料气体在被供给至反应器前不必被预先加热。然而，原料气体在被供

给至反应器前，与热介质一起或与热介质分开预先加热至600℃以上1000℃以下的温度，原

料气体与热介质分别被供给至反应器前，可以在任意位置(优选反应器入口)合流，被供给

至反应器。

[0088] 需要说明的是，将热介质预先加热至规定温度的操作在反应器外进行，任选对原

料气体进行预先加热时的操作在反应器外进行，之后将原料气体以规定温度供给至反应的

操作在反应器内进行。

[0089] 在实施方式3中，关于原料气体，可以只将R－32直接供给反应器，或者也可以用氮

气、氩气、二氧化碳等不活泼气体稀释后供给反应器。原料气体中的R－32的含量没有限定，

优选在10体积％以上100体积％以下的范围进行调节，较优选90体积％以上100体积％以下

的范围。通过稀释至该范围，容易得到抑制R－32完全地脱氟化氢后产生碳的副反应(结焦)

的效果。

[0090] 作为热介质，是指在常温下为液体且热输送能力和热保持能力高的物质，使用热

介质的情况下，容易高效地将反应器内维持在规定的反应温度。作为热介质，只要是不与原
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料气体直接反应的介质即可，例如可以列举水、无水氟化氢等。这些热介质可以在反应器

外，在加压下或非加压下加热至600℃以上1000℃以下的温度后供给至反应器即可。热介质

的使用量没有限定，将反应时的原料气体与热介质的合计量(摩尔浓度)设为100摩尔％时，

热介质的含量优选为10～90摩尔％，较优选为20～70摩尔％。

[0091] 在反应器中，将原料气体供于上述反应的温度(反应温度)只要是在600℃以上

1000℃以下即可，其中较优选为700℃以上900℃以下，更优选为800℃以上850℃以下。通过

将反应温度设定在该范围内，能够提高R－32的转化率和R－143和/或R－1132(E,Z)的选择

率这两者。

[0092] 关于将原料气体供给至上述反应的压力(反应压力)，优选为0.1MPaG以上2.0MPaG

以下。其中，较优选为1.2MPaG以上2.0MPaG以下，更优选为1.5MPaG以上2.0MPaG以下。通过

将压力设定在该范围内，能够提高R－32的转化率和R－143和/或R－1132(E,Z)的选择率这

两者。

[0093] 需要说明的是，原料气体和/或热介质(包括这些的混合气体的情况)在被供给至

反应器前，优选被预先加压至超过上述反应压力的压力。预先加压的压力条件能够从超过

0.1MPaG的压力范围(例如，超过0.1MPaG且为2.1MPaG以下)适当选择。预先加压能够使用公

知的压缩机等进行。需要说明的是，预先加压的压力条件的下限值能够设定为0.2MPaG以

上、0.3MPaG以上等。

[0094] 将原料气体供于上述反应的时间(滞留时间)因反应温度、反应压力等而异，优选

为0.01秒以上10秒以下，较优选为0.10秒以上1秒以下。使滞留时间成为上述范围的下限值

以上时，能够促进R－32的热分解，能够高效地得到R－143。另外，通过成为上述范围的上限

值以下，副反应能够被抑制，并且能够促进R－32的热分解，生产率良好。

[0095] 作为将原料气体供于上述反应时的加热方法，可以使用公知的方法。可以列举在

电炉内加热反应器(反应容器)的方法、使用电热器或流通热介质的护套加热反应器的方

法、利用微波加热反应器的方法、加热作为稀释气体的上述不活泼气体后与R－32混合的方

法等、以及将这些任意组合的方法。

[0096] 将原料气体供于上述反应的时间(滞留时间)因反应温度、反应压力等而异，优选

为0.01秒以上10秒以下，较优选为0.10秒以上1秒以下。使滞留时间成为上述范围的下限值

以上时，能够促进R－32的热分解，能够高效地得到R－143和/或R－1132(E,Z)。另外，通过

成为上述范围的上限值以下，副反应能够被抑制，并且能够促进R－32的热分解，生产率良

好。

[0097] 将原料气体供于上述反应的反应器的形态没有特别限定，可以广泛使用能够耐受

上述反应温度和反应压力的公知的反应器。例如，能够使用填充有催化剂的管型的流通型

反应器。作为催化剂，例如可以列举Al2O3、CoO2等金属氧化物催化剂；Fe、Zn、Co等金属催化

剂；Pd/C、Pd/TiO2等氧化物或在碳载体上载持有金属颗粒的催化剂。另外，在不存在催化剂

的状态下进行反应时，也可以使用空塔的绝热反应器、填充有用于提高原料气体的混合状

态的多孔或非多孔的金属或介质的绝热反应器等。除此以外，还可以使用利用热介质除去

热量和/或使反应器内的温度分布均匀化的多管型反应器等。

[0098] 使用空塔的反应器时，在使用内径小的反应器提高传热效率的方法中，例如关于

原料气体的流量与反应器内径的关系，优选线速度大，并且传热面积大。
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[0099] 作为反应器，具体而言，优选使用由以哈斯特洛伊合金(HASTALLOY)、因康镍合金

(INCONEL)、蒙乃尔合金(MONEL)、因科洛伊合金(INCOLLOY)、不锈钢系材质(SUS316等)等为

代表的对腐蚀作用具有抵抗性的材料构成的反应器。需要说明的是，在上述反应器中，使用

哈斯特洛伊合金(HASTALLOY)、因康镍合金(INCONEL)等的铁含量为10质量％以下的金属制

反应容器时，也能够抑制发生向反应器内壁的结焦。

[0100] 含有通过实施方式3得到的R－143和/或R－1132(E,Z)的反应气体能够通过供给

至适当的精制工序来提高R－143和/或R－1132(E,Z)的纯度后取出。关于精制方法，可以利

用蒸馏等公知的精制方法。需要说明的是，在实施方式3中，因反应条件而异，在合适的实施

方式中，R－143的选择率为20摩尔％以上(尤其是30～60摩尔％)，R－1132(E)的选择率为2

摩尔％以上(尤其是2～7摩尔％)，R－1132(Z)的选择率为3摩尔％以上(尤其是3～11摩

尔％)，这些合计的选择率优选为25摩尔％以上(尤其是30～70摩尔％)。

[0101] 实施方式3的反应气体含有R－143的情况下，将反应气体所含的R－143作为新的

原料气体，通过将R－143脱氟化氢，能够得到含有R－1132(E,Z)的反应气体。这里，R－1132

(E,Z)能够将含有R－32的原料气体供于包括热分解的反应而直接合成(通过将R－32脱氟

化氢得到的CHF碳烯(CHF·)之间的反应进行的R－1132(E,Z)的合成)，经过实施方式3暂时

获得含有R－143的反应气体，将R－143作为新的原料气体，通过将R－143脱氟化氢，得到

R－1132(E,Z)时的副生物少。也就是说，实施方式3的反应气体所含的R－143作为用于以高

选择率得到R－1132(E,Z)的新的原料气体是有用的。

[0102] (实施方式4)

[0103] 实施方式4是含有R－143和/或R－1132(E ,Z)的反应气体的制造方法，其特征在

于，包括：

[0104] 将含有R－32的原料气体供给至反应器前，使其与上述R－32的体积的10％以下的

氢氟烃气体和/或氢氯氟烃气体合流，制成混合气体，将上述混合气体在600℃以上1000℃

以下的温度下供于包括热分解的反应，由此得到上述反应气体的工序。

[0105] 实施方式4中，在将含有R－32的原料气体供给至反应器前，使其与上述R－32的体

积的10％以下的氢氟烃气体和/或氢氯氟烃气体(又称“HFC气体等”)合流，制成混合气体，

将上述混合气体在600℃以上1000℃以下的温度下供于包括热分解的反应(以下，又简称为

“反应”。)，能够合成含有作为目的化合物的R－143和/或R－1132(E,Z)的反应气体。需要说

明的是，将原料气体与HFC气体等合流的操作优选在反应器入口进行，之后将混合气体以规

定温度供于反应的操作在反应器内进行。另外，原料气体可以根据需要与HFC气体等一起预

先加热或分别进行预先加热。

[0106] 在实施方式4中，作为原料气体，可以只将R－32直接供给反应器，或者也可以用氮

气、氩气、二氧化碳等不活泼气体稀释后供给反应器。原料气体中的R－32的含量没有限定，

优选在10体积％以上100体积％以下的范围进行调节，较优选90体积％以上100体积％以下

的范围。通过稀释至该范围，容易得到抑制R－32完全地脱氟化氢后产生碳的副反应(结焦)

的效果。

[0107] 原料气体优选在反应器入口通过与R－32的体积的10％以下的HFC气体等合流，成

为混合气体，之后混合气体被供于包括热分解的反应。这里，作为HFC气体等，只要是氢氟烃

气体和/或氢氯氟烃气体即可，具体而言，可以列举R－134、R－134a、R－31、R－125、R－
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143a、R－143、R－23、R－41、R1123等单独或2种以上的混合气体。这些HFC气体等可以是与

原料气体新混合的，也可以是循环利用作为重复实施实施方式4时的副生物而产生的物质，

并进行混合。通过混合这些HFC气体等，能够提高R－32的热分解速度，与单独R－32的情况

相比，反应时容易在同温度且同滞留时间时获得高转化率。关于HFC气体等混合比例，只要

是上述R－32的体积的10％以下即可，在其中优选5体积％以下的范围。HFC气体等的混合比

例的下限值没有限定，优选上述R－32的体积的0.01％以上。

[0108] 使原料气体与HFC气体等合流，在反应器中将混合气体供于上述反应的温度(反应

温度)只要是600℃以上1000℃以下即可，其中较优选700℃以上900℃以下，更优选800℃以

上850℃以下。通过将反应温度设定为该范围内，能够提高混合气体所含的R－32和HFC气体

等转化率以及R－143和/或R－1132(E,Z)的选择率这两者。

[0109] 将混合气体供给至上述反应的压力(反应压力)优选0.1MPaG以上2.0MPaG以下。其

中较优选1.2MPaG以上2.0MPaG以下，更优选1.5MPaG以上2.0MPaG以下。通过将压力设定在

该范围内，能够提高混合气体所含的R－32和HFC气体等的转化率以及R－143和/或R－1132

(E,Z)的选择率这两者。

[0110] 需要说明的是，原料气体和/或HFC气体等(包括这些的混合气体的情况)在被供给

至反应器前，优选被预先加压至超过上述反应压力的压力。预先加压的压力条件能够从超

过0.1MPaG的压力范围(例如，超过0.1MPaG且为2.1MPaG以下)适当选择。预先加压能够使用

公知的压缩机等进行。需要说明的是，预先加压的压力条件的下限值能够设定为0.2MPaG以

上、0.3MPaG以上等。

[0111] 作为将混合气体供于上述反应时的加热方法，可以使用公知的方法。可以列举在

电炉内加热反应器(反应容器)的方法、使用电热器或流通热介质的护套加热反应器的方

法、利用微波加热反应器的方法、加热作为稀释气体的上述不活泼气体后与R－32混合的方

法等、以及将这些任意组合的方法。

[0112] 将混合气体供于上述反应的时间(滞留时间)因反应温度、反应压力等而异，优选

为0.01秒以上10秒以下，较优选为0.10秒以上1秒以下。使滞留时间成为上述范围的下限值

以上时，能够促进R－32的热分解，能够高效地得到R－143和/或R－1132(E,Z)。另外，通过

成为上述范围的上限值以下，副反应能够被抑制，并且能够促进R－32的热分解，生产率良

好。

[0113] 将混合气体供于上述反应的反应器的形态没有特别限定，可以广泛使用能够耐受

上述反应温度和反应压力的公知的反应器。例如，能够使用填充有催化剂的管型的流通型

反应器。作为催化剂，例如可以列举Al2O3、CoO2等金属氧化物催化剂；Fe、Zn、Co等金属催化

剂；Pd/C、Pd/TiO2等氧化物或在碳载体上载持有金属颗粒的催化剂。另外，在不存在催化剂

的状态下进行反应时，也可以使用空塔的绝热反应器、填充有用于提高混合气体的混合状

态的多孔或非多孔的金属或介质的绝热反应器等。除此以外，还可以使用利用热介质除去

热量和/或使反应器内的温度分布均匀化的多管型反应器等。

[0114] 使用空塔的反应器时，在使用内径小的反应器提高传热效率的方法中，例如关于

原料气体的流量与反应器内径的关系，优选线速度大，并且传热面积大。

[0115] 作为反应器，具体而言，优选使用由以哈斯特洛伊合金(HASTALLOY)、因康镍合金

(INCONEL)、蒙乃尔合金(MONEL)、因科洛伊合金(INCOLLOY)、不锈钢系材质(SUS316等)等为
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代表的对腐蚀作用具有抵抗性的材料构成的反应器。需要说明的是，在上述反应器中，使用

哈斯特洛伊合金(HASTALLOY)、因康镍合金(INCONEL)等的铁含量为10质量％以下的金属制

反应容器时，也能够抑制发生向反应器内壁的结焦。

[0116] 含有通过实施方式4得到的R－143和/或R－1132(E,Z)的反应气体能够通过供给

至适当的精制工序来提高R－143和/或R－1132(E,Z)的纯度后取出。关于精制方法，可以利

用蒸馏等公知的精制方法。需要说明的是，在实施方式4中，因反应条件而异，在合适的实施

方式中，R－143的选择率为20摩尔％以上(尤其是30～60摩尔％)，R－1132(E)的选择率为2

摩尔％以上(尤其是2～7摩尔％)，R－1132(Z)的选择率为3摩尔％以上(尤其是3～11摩

尔％)，这些合计的选择率优选为25摩尔％以上(尤其是30～70摩尔％)。

[0117] 实施方式4的反应气体含有R－143的情况下，将反应气体所含的R－143作为新的

原料气体，通过将R－143脱氟化氢，能够得到含有R－1132(E,Z)的反应气体。这里，R－1132

(E,Z)能够将含有R－32的原料气体供于包括热分解的反应而直接合成(通过将R－32脱氟

化氢得到的CHF碳烯(CHF·)之间的反应进行的R－1132(E,Z)的合成)，经过实施方式4暂时

获得含有R－143的反应气体，将R－143作为新的原料气体，通过将R－143脱氟化氢，得到

R－1132(E,Z)时的副生物少。也就是说，实施方式4的反应气体所含的R－143作为用于以高

选择率得到R－1132(E,Z)的新的原料气体是有用的。

[0118] 以上，对本发明的实施方式进行了说明，但本发明不受这些例子任何限定，在不脱

离本发明的主旨的范围内，当然可以以各种方式实施。

[0119] 实施例

[0120] 以下，基于实验例，对本发明的制造方法的实施方式1～4进行更具体说明。但是，

本发明的制造方法不限定于实验例的范围。

[0121] 在以下的实验例1～4中，各成分的组成利用气相色谱(MS检测器)进行分析。

[0122] 实验例1(实施方式2：加圧条件对反应性能的影响)

[0123] 在表1所示的反应条件下，将仅含R－32的原料气体供于包括热分解的反应，由此

得到含有R－143和R－1132(E,Z)的反应气体。

[0124] [表1]
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[0125]

[0126] 如表1的结果所示，通过实施方式2的制造方法，与现有方法相比，能够使用容易获

得的原料，以高选择率(这些的合计的选择率)得到目的物(R－143、R－1132(E)和R－1132

(Z))。

[0127] 实验例2(实施方式3：热介质的有无对反应性能的影响)

[0128] 在表2所示的反应条件下，将仅含R－32的原料气体供于使用热介质包含热分解的

反应，由此得到含有R－143和R－1132(E,Z)的反应气体。

[0129] [表2]
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[0130]

[0131] 如表2的结果所示，通过实施方式3的制造方法，与现有方法相比，能够使用容易获

得的原料，以高选择率(这些的合计的选择率)得到目的物(R－143、R－1132(E)和R－1132

(Z))。

[0132] 实验例3(实施方式4：添加气体的有无对反应性能的影响)

[0133] 在表3所示的反应条件下，将仅含R－32的原料气体与添加气体混合，供于包括热

分解的反应，由此得到含有R－143和R－1132(E,Z)的反应气体。

[0134] [表3]
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[0135]

[0136] 如表3的结果所示，通过实施方式4的制造方法，与现有方法相比，能够使用容易获

得的原料，以高选择率(这些的合计的选择率)得到目的物(R－143、R－1132(E)和R－1132

(Z))。

[0137] 实验例4(原料气体的不同对于反应性能的影响)

[0138] 在表4所示的反应条件下，将R－32、R143分别作为原料气体，得到含有R－1132(E,

Z)的反应气体。

[0139] [表4]
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[0140]

[0141] 如表4的结果所示，与将R－32作为原料气体得到含有R－1132(E,Z)的反应气体的

情况相比，将R－143作为原料气体得到含有R－1132(E,Z)的反应气体的情况下，目的物的

选择率高(副生物少)。

[0142] 实验例5(反応压力的不同对于反应性能的影响)

[0143] 将仅含R－32的原料气体供于包括热分解的反应，由此得到含有R－143和R－1132

(E,Z)的反应气体。需要说明的是，作为反应条件，调节滞留时间以使R－32转化率达到5摩

尔％，反应温度固定为800℃。将反应压力的不同对于反应性能的影响示于表5。

[0144] [表5]
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[0145]

[0146] 如表5的结果所示，为了以高选择率(这些的合算的选择率)得到目的物(R－143、

R－1132(E)和R－1132(Z))，反应压力优选0.5MPaG以上2.0MPa以下，较优选1.0MPaG以上

2.0MPa以下，更优选1.5MPaG以上2.0MPa以下。
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