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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】式（Ｉ）で表される少なくとも１種類の化合物と式（ＩＩ）で表わされる少なく
とも１種類の化合物に転化させることを含む、フッ素化有機化合物の製造方法の提供。Ｃ
Ｈ２ＸＣＨＺＣＦ３・・・（Ｉ）ＣＨＸ＝ＣＺＣＦ３・・・（ＩＩ）（Ｘ及びＺは各々独
立にＨ又はＦ、Ｘ及びＺは同一ではない）
【解決手段】式（Ｉ）で表わされる化合物を、１種類以上の金属オキシフッ化物触媒、金
属フッ化物又は金属オキシフッ化物担体上の第ＶＩＩＩ族貴金属、及びこれらの組み合せ
から選択される脱水素化触媒又は複数の脱水素化触媒の組み合わせに曝露して、脱水素化
して式（ＩＩ）で表わされる化合物を生成させる、フッ素化有機化合物の製造方法。前記
工程が式（Ｉ）で表わされる化合物をＯ２、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ又はこれらの混合物から選択
される１種類以上の酸化剤に暴露することを更に含む、方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（Ｉ）：
　ＣＨ２ＸＣＨＺＣＦ３　　（Ｉ）
の少なくとも１種類の化合物を式（ＩＩ）：
　ＣＨＸ＝ＣＺＣＦ３　　（ＩＩ）
（上式中、Ｘ及びＺは、それぞれ独立してＨ又はＦであり、但しＸとＺは同一ではない）
の少なくとも１種類の化合物に転化させることを含み、
　転化工程が、式（Ｉ）の化合物を、１種類以上の金属オキシフッ化物触媒、金属フッ化
物又は金属オキシフッ化物担体上の第ＶＩＩＩ族貴金属、及びこれらの組合せからなる群
から選択される脱水素化触媒又は複数の脱水素化触媒の組合せに曝露することを含む、フ
ッ素化有機化合物の製造方法。
【請求項２】
　１種類以上の第ＶＩＩＩ族貴金属が、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｐｄ、Ｉｒ、及びこれらの組
合せからなる群から選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　金属フッ化物及び金属オキシフッ化物が、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ａｌ、Ｇａ、Ｃｒ
、Ｌａ、Ｙ、Ｆｅ、及びこれらの組合せのフッ化物及びオキシフッ化物からなる群から選
択される、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　金属フッ化物及び金属オキシフッ化物触媒が、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｇ、及びこれらの組合せ
のフッ化物及びオキシフッ化物からなる群から選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　転化工程が、式（Ｉ）の化合物を、Ｏ２、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ、及びこれらの混合物からな
る群から選択される１種類以上の酸化剤に曝露することを更に含む、請求項１に記載の方
法。
【請求項６】
　少なくとも１種類のペンタフルオロプロペンを含む第１の反応流を、式（ＩＩ）：
　ＣＨＸ＝ＣＺＣＦ３　　（ＩＩ）
（式中、Ｘ及びＺは、それぞれ独立してＨ又はＦであり、但しＸとＺは同一ではない）
の少なくとも１種類の化合物を含む最終生成物流に転化させる方法であって、第１の反応
流を、少なくとも１種類のペンタフルオロプロペンを式（ＩＩ）の少なくとも１種類の化
合物に転化させるのに有効な条件下で処理することを含み；
　かかる条件が、最終生成物流中に形成される３，３，３－トリフルオロプロペンの濃度
を約４０ｐｐｍ未満に実質的に制限するのに有効なものであり；
　処理工程が、
　（ａ）少なくとも１種類のペンタフルオロプロペンを反応させて、少なくとも１種類の
ペンタフルオロプロパン及び式（Ｉ）：
　ＣＨ２ＸＣＨＺＣＦ３　　（Ｉ）
（式中、Ｘ及びＺは、それぞれ独立してＨ又はＦであり、但しＸとＺは同一ではない）
の少なくとも１種類の化合物を含む第１の生成物流を得て；そして
　（ｂ）式（Ｉ）の少なくとも１種類の化合物を第１の生成物流から分離して、分離され
た生成物流及び第２の反応流を得る；ことを含み、ここで、分離された生成物流は第２の
反応流よりも高い重量％の式（Ｉ）の少なくとも１種類の化合物を含む上記方法。
【請求項７】
　（ｃ）第２の反応流を、式（ＩＩ）の少なくとも１種類の化合物を生成させるのに有効
な条件下で反応させることを更に含む、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　（ｄ）分離された生成物流を、式（ＩＩ）の少なくとも１種類の化合物を生成させるの
に有効な条件下で反応させることを更に含み、反応工程（ｄ）は、式（Ｉ）の少なくとも
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１種類の化合物を、１種類以上の金属オキシフッ化物触媒、金属フッ化物又は金属オキシ
フッ化物担体上の第ＶＩＩＩ族貴金属、及びこれらの組合せからなる群から選択される脱
水素化触媒又は複数の脱水素化触媒の組合せに曝露することを含む、請求項６に記載の方
法。
【請求項９】
　１種類以上の第ＶＩＩＩ族貴金属が、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｐｄ、Ｉｒ、及びこれらの組
合せからなる群から選択され、金属フッ化物及び金属オキシフッ化物が、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍ
ｇ、Ｚｒ、Ａｌ、Ｇａ、Ｃｒ、Ｌａ、Ｙ、Ｆｅ、及びこれらの組合せのフッ化物及びオキ
シフッ化物からなる群から選択される、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　反応工程（ｄ）が、式（Ｉ）の少なくとも１種類の化合物を、Ｏ２、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ、
及びこれらの混合物からなる群から選択される１種類以上の酸化剤に曝露することを更に
含む、請求項８に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２０１０年６月２４日出願の米国出願１２／８２２，３６５（その開示事項
はその全部を参照として本明細書中に包含する）に対する３５ＵＳＣ§１１９（ｅ）に基
づく優先権を主張する。
【０００２】
　[0001]本発明は、フッ素化有機化合物の新規な製造方法、特にフッ素化オレフィンの製
造方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　[0002]ヒドロフルオロカーボン（ＨＦＣ）、特にテトラフルオロプロペン（２，３，３
，３－テトラフルオロプロペン（ＨＦＯ－１２３４ｙｆ）及び１，３，３，３－テトラフ
ルオロプロペン（ＨＦＯ－１２３４ｚｅ）など）のようなヒドロフルオロオレフィン（Ｈ
ＦＯ）は、有効な冷媒、消火剤、熱伝達媒体、噴射剤、起泡剤、発泡剤、気体状誘電体、
滅菌剤キャリア、重合媒体、粒状物除去流体、キャリア流体、バフ研磨剤、置換乾燥剤、
及び動力サイクル作動流体であることが開示されている。クロロフルオロカーボン（ＣＦ
Ｃ）及びヒドロクロロフルオロカーボン（ＨＣＦＣ）（いずれも地球オゾン層を損傷する
可能性がある）とは異なり、ＨＦＣは塩素を含まず、したがってオゾン層を脅威にさらさ
ない。
【０００４】
　[0003]フッ素化アルカンからフッ素化オレフィンを製造するための幾つかの方法が公知
である。例えば、米国特許７，５６０，６０２においては、ＣＦ３ＣＦ＝ＣＨＦ（ＨＦＯ
－１２２５ｙｅ）及びＨＦＯ－１２３４ｙｆを、１種類以上のフッ素化金属酸化物、金属
フッ化物、炭素担持遷移金属、及びこれらの組合せからなる群から選択される脱フッ化水
素化触媒上で、それぞれＣＦ３ＣＨＦＣＨＦ２及びＣＦ３ＣＨＦＣＨ２Ｆを気相脱フッ化
水素化することによって製造することができることが開示されている。米国公開２００９
／００９９３９５においては、ジルコニウム化合物担持触媒を用いる接触プロセスによる
ＣＦ３ＣＨ２ＣＨＦ２の気相脱フッ化水素化によってＨＦＯ－１２３４ｚｅを製造するこ
とができることが開示されている。米国公開２００９／００４３１３８においては、ＨＦ
Ｏ－１２３４ｚｅ及びＣＦ３ＣＨ＝ＣＦ２（ＨＦ－１２２５ｚｃ）を、マグネシウム、亜
鉛、及びマグネシウムと亜鉛の混合物の酸化物、フッ化物、及びオキシフッ化物を用いる
ＣＦ３ＣＨ２ＣＨＦ２及びＣＦ３ＣＨ２ＣＦ３の脱フッ化水素化から製造することができ
ることが開示されている。
【０００５】
　[0004]アルカンをアルケンへ脱水素化する方法は公知である。１つのかかる方法は、脱
水素化触媒として混合金属酸化物を用いる。例えば、米国特許２，５００，９２０におい
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ては、アルミナ担体上の酸化クロム触媒によってアルカンのアルケンへの脱水素化を触媒
することができることが開示されている。同様に、米国特許６，２３９，３２５によって
開示されているように、Ｍｏ－Ｓｂ－Ｗ又はＣｒ－Ｓｂ－Ｗ、並びにＶ、Ｎｂ、Ｋ、Ｍｇ
、Ｓｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、及びＮｉからなる群から選択される少なくとも１種類の金属を有す
る混合金属酸化物触媒によって、プロパンのプロペンへの酸化的脱水素化を促進すること
ができる。
【０００６】
　[0005]しかしながら、本出願人らは、上記で言及した混合金属酸化物は、ヒドロフルオ
ロカーボンと反応して金属酸化物が金属オキシフッ化物又は更には金属フッ化物に転化し
て触媒構造が崩壊するそれらの傾向のために、ヒドロフルオロカーボンの脱水素化におい
て用いるのには好適ではないことを認識するに至った。
【０００７】
　[0006]本出願人らはまた、上述の方法に関連して大きな欠点が存在し、かかる方法は、
特定のフッ素化アルカン及びアルケンからＨＦＯ－１２３４ｙｆ及びＨＦＯ－１２３４ｚ
ｅのようなＨＦＯを製造するためには好適ではないことも認識するに至った。例えば、本
出願人らは、これらの触媒の存在下で２，３，３，３－テトラフルオロプロパン（ＨＦＯ
－２５４ｅｂ）及び１，３，３，３－テトラフルオロプロパン（ＨＦＯ－２５４ｆｂ）を
脱フッ化水素化することによって、副生成物の３，３，３－トリフルオロプロペン（ＨＦ
Ｏ－１２３４ｚｆ）が形成されることを見出した。ＨＦＯ－１２３４ｚｆは可燃性の気体
であるので、かかる化合物をＨＦＯ－１２３４ｙｆ又はＨＦＯ－１２３４ｚｅのような所
望の生成物と混合することは好ましくない。本出願人らはまた、ＨＦＯ－１２３４ｚｆは
ＨＦＯ－１２３４ｙｆと近い沸点を有し、特定の条件下で共沸性又は共沸混合物様の組成
物を形成することも認識するに至った。したがって、ＨＦＯ－１２３４ｙｆからＨＦＯ－
１２３４ｚｆを分離することは困難であり、ＨＦＯ－１２３４ｙｆへの精製中に収率損失
を引き起こす可能性を有する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】米国特許７，５６０，６０２
【特許文献２】米国公開２００９／００９９３９５
【特許文献３】米国公開２００９／００４３１３８
【特許文献４】米国特許２，５００，９２０
【特許文献５】米国特許６，２３９，３２５
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　[0007]したがって、本出願人らは、フッ素化アルカンからＨＦＯを製造する方法、特に
ＨＦＣ－２５４ｅｂ及びＨＦＣ－２５４ｆｂからＨＦＯ－１２３４ｙｆ及びＨＦＯ－１２
３４ｚｅを製造し、ＨＦＯ－１２３４ｚｆの形成を大きく制限する方法に対する必要性が
存在することを認識するに至った。本発明はとりわけこの必要性を満足する。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　[0008]本発明の一形態において、本出願人らは、好ましくは式（Ｉ）：
　ＣＨ２ＸＣＨＺＣＦ３　　（Ｉ）
の少なくとも１種類の化合物を、式（ＩＩ）：
　ＣＨＸ＝ＣＺＣＦ３

（上式中、Ｘ及びＺは、独立してＨ又はＦであり、但しＸとＺは同一ではない）
の少なくとも１種類の化合物に転化させることを含む、一般にＨＦＯ、特定の態様におい
てはテトラフルオロプロペンなどのフッ素化有機化合物を製造する方法を開発した。
【００１１】
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　[0009]幾つかの態様においては、本発明の転化工程は、式（Ｉ）の少なくとも１種類の
化合物を、好ましくは脱水素化又は酸化的脱水素化によって接触反応させることを含む。
接触反応工程は、好ましくは、式（Ｉ）の少なくとも１種類の化合物を、好ましくは金属
フッ化物又は金属オキシフッ化物担体上に担持されている１種類以上の第ＶＩＩＩ族貴金
属を含む脱水素化触媒又は複数の脱水素化触媒の組合せに曝露することを含む。幾つかの
好ましい態様においては、転化工程は、式（Ｉ）の少なくとも１種類の化合物を、好まし
くはＯ２、ＣＯ２、Ｎ２Ｏ、及びこれらの混合物からなる群から選択される１種類以上の
酸化剤に曝露することを更に含む。
【００１２】
　[0010]他の形態においては、本発明は、少なくとも１種類のペンタフルオロプロペンを
含む反応流を、少なくとも１種類のペンタフルオロプロパン及び式（Ｉ）の化合物の混合
物を含む生成物流に転化させ、式（Ｉ）の化合物の少なくとも一部を生成物流から分離し
、生成物流から分離される式（Ｉ）の化合物を式（ＩＩ）の少なくとも１種類の化合物に
転化させることを含むフッ素化有機化合物の製造方法に関する。好ましい態様においては
、この方法は、式（Ｉ）の化合物の３，３，３－トリフルオロプロペンへの転化を実質的
に最小にし、好ましくは実質的に排除することを更に含む。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　[0011]本発明の一形態は、脱水素化又は酸化的脱水素化によって、隣接する炭素上に少
なくとも２つの水素を有するヒドロフルオロカーボンからＨＦＯを製造する方法に関する
。１つの好ましい形態においては、本発明は、接触脱水素化又は接触酸化的脱水素化によ
ってテトラフルオロプロパンをテトラフルオロプロペンへ転化させることに関する。本発
明方法は、好ましくは、式（Ｉ）の化合物をＨＦＯ、好ましくはＣ３－ＨＦＯ、より好ま
しくは式（ＩＩ）の化合物に転化させることを含む。非常に好ましい態様においては、本
発明は、ＨＦＣ－２５４ｅｂ及び／又はＨＦＣ－２５４ｆｂをＨＦＯ－１２３４ｙｆ及び
／又はＨＦＯ－１２３４ｚｅに転化させることを含む。
【００１４】
　式（Ｉ）の化合物の転化：
　[0012]本発明の１つの有利な面は、比較的高い転化率及び高い選択率の反応を達成する
能力をもって、式（Ｉ）の化合物のようなヒドロフルオロカーボンを式（ＩＩ）の化合物
のようなＨＦＯに転化させることができることである。本発明の好ましい転化工程は、式
（Ｉ）の化合物の転化、好ましくは少なくとも約１５％、より好ましくは少なくとも約３
０％、更により好ましくは少なくとも約５０％、更により好ましくは約９０％の転化を達
成するのに有効な条件下で行う。また、転化工程によって、式（ＩＩ）の化合物への少な
くとも約５０％の選択率、より好ましくは少なくとも約７０％の選択率、更により好まし
くは少なくとも約９０％の選択率を有する反応生成物を達成することができる。幾つかの
態様においては、少なくとも約９５％のテトラフルオロプロペンへの選択率を達成するこ
とができる。
【００１５】
　[0013]転化工程は、液相中、又は気相中、或いは気相と液相の組合せの中で行うことが
でき、反応は、バッチ式、連続式、又はこれらの組合せで行うことができると意図される
。好ましくは、幾つかの態様においては、反応は気相反応として行う。転化工程は単一又
は多重管であってよい任意の好適な反応容器又は反応器内で行うことができると意図され
る。好ましい態様においては、転化工程は固定床反応器内で行う。
【００１６】
　[0014]気相反応は、例えば気体形態の式（Ｉ）の化合物、好ましくはＨＦＣ－２５４ｅ
ｂ、ＨＦＣ－２５４ｆｂ、及びこれらの混合物を、好適な反応容器又は反応器中に導入す
ることによって行うことができる。好ましくは、容器は、ハステロイ、インコネル、モネ
ル、及び／又はステンレススチールのような耐腐食性の材料で構成する。好ましい態様に
おいては、容器は、触媒、好ましくは脱水素化又は酸化的脱水素化触媒を含み、反応混合
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物を所望の反応温度に加熱するのに好適な手段が取り付けられている。
【００１７】
　[0015]好ましい態様においては、式（Ｉ）の少なくとも１種類の化合物は、当業者に容
易に明らかであるように、純粋形態、不純形態のいずれかで、又は窒素、アルゴンなどの
ような随意的な不活性ガス希釈剤と一緒に反応器中に導入する。好ましくは、式（Ｉ）の
少なくとも１種類の化合物は、反応器に導入する前に予め気化するか又は予め加熱する。
或いは、式（Ｉ）の化合物は反応器の内部で気化させることができる。
【００１８】
　接触脱水素化：
　[0016]本発明の一形態においては、転化工程は、式（Ｉ）の少なくとも１種類の化合物
を、脱水素化触媒又は複数の脱水素化触媒の組合せに曝露する脱水素化によって行う。好
ましくは、式（Ｉ）の化合物を含む供給流を、場合によっては水素流と一緒に、脱水素化
触媒を充填した脱水素化反応器中に、式（ＩＩ）の少なくとも１種類の化合物を含む生成
物流を生成させるのに有効な条件下で供給する。
【００１９】
　[0017]好ましくは、脱水素化触媒は、（１）金属フッ化物又は金属オキシフッ化物担体
上に担持されている１種類以上の第ＶＩＩＩ族貴金属、又は（２）１種類以上の金属オキ
シフッ化物触媒を含む。第ＶＩＩＩ族貴金属の非限定的な例としては、当業者に明らかな
ように、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｐｄ、Ｉｒなどが挙げられる、幾つかの態様においては、触
媒は、約０．０５～約１０重量％、好ましくは約０．１～約５重量％、より好ましくは約
０．２～約１重量％の量の貴金属を含む。有用な金属フッ化物及び金属オキシフッ化物の
非限定的な例としては、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｇ、Ｚｒ、Ａｌ、Ｇａ、Ｃｒ、Ｌａ、Ｙ、Ｆｅ、
及びこれらの混合物のフッ化物及びオキシフッ化物が挙げられる。幾つかの好ましい態様
においては、本発明の金属フッ化物及び金属オキシフッ化物は、Ｍｇ、Ｎｉ、Ｃｏ、及び
これらの組合せからなる群から選択される。本明細書に含まれる教示を考慮して、特定の
態様の要求事項に応じて多くの他の触媒を用いることができる。これらの触媒の２以上、
又はここで挙げていない他の触媒を組み合わせて用いることができる。
【００２０】
　[0018]理論に縛られることは望まないが、幾つかの金属フッ化物及び金属オキシフッ化
物、特にＭｇ、Ｎｉ、及びＣｏのフッ化物及びオキシフッ化物は、脱ハロゲン化水素化触
媒としての制限された活性を有する脱水素化触媒として作用すると考えられる。したがっ
て、本発明の触媒は、ＨＦＣ－２５４ｅｂ及び／又はＨＦＣ－２５４ｆｂのＨＦＯ－１２
３４ｚｆへの脱フッ化水素化を制限しながら、ＨＦＣ－２５４ｅｂ及び／又はＨＦＣ－２
５４ｆｂをＨＦＯ－１２３４ｙｆ及び／又はＨＦＯ－１２３４ｚｅに脱水素化するのに有
用である。
【００２１】
　[0019]用いる触媒及び最も望ましい反応生成物のような関連するファクターに応じて広
範囲の反応温度を用いることができると意図されるが、反応温度は約４００℃～約８００
℃であることが一般に好ましい。好ましい反応温度は、約５００℃～約７００℃、より好
ましくは約５５０℃～約６５０℃の範囲であってよい。
【００２２】
　[0020]一般に、用いる具体的な触媒及び最も望ましい反応生成物のような関連するファ
クターに応じて広範囲の反応圧力を用いることができるとも意図される。反応圧力は、例
えば大気圧以上、大気圧、又は真空下であってよく、幾つかの好ましい態様においては約
０．１～約５気圧である。
【００２３】
　[0021]同様に、用いる触媒及び最も望ましい反応生成物のような関連するファクターに
応じて広範囲の反応物質と触媒との接触時間を用いることができると意図される。しかし
ながら、幾つかの好ましい態様においては、反応時間は約０．５秒間～約１２０秒間の範
囲であってよい。
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【００２４】
　接触酸化的脱水素化：
　[0022]本発明の一形態においては、転化工程は、式（Ｉ）の少なくとも１種類の化合物
を酸化的脱水素化触媒又は複数の酸化的脱水素化触媒の組合せに曝露する酸化的脱水素化
によって行う。好ましくは、式（Ｉ）の化合物を含む供給流を、純粋か又は希釈した酸化
剤の流れと一緒に、酸化的脱水素化触媒を含む脱水素化反応器中に、式（ＩＩ）の少なく
とも１種類の化合物を含む生成物流を生成させるのに有効な条件下で供給する。
【００２５】
　[0023]好ましくは、酸化的脱水素化触媒は、金属フッ化物又は金属オキシフッ化物担体
上に担持されている１種類以上の第ＶＩＩＩ族貴金属、又は１種類以上の金属オキシフッ
化物触媒を含む。かかる触媒の非限定的な例は上記に記載しており、当業者には明らかで
ある。幾つかの態様においては、触媒は、約０．０５～約１０重量％、好ましくは約０．
１～約５重量％、より好ましくは約０．２～約１重量％の量の貴金属を含む。
【００２６】
　[0024]酸化剤としては、酸素原子を速やかに移動させる化合物、又はレドックス化学反
応において電子を獲得する物質が挙げられる。酸化剤の非限定的な例としては、当業者に
明らかなように、Ｏ２、ＣＯ２、及びＮ２Ｏなどが挙げられる。幾つかの態様においては
、供給材料中の酸化剤の濃度は、約０．１～２０重量％、好ましくは約０．５～１０重量
％、より好ましくは約１～５重量％、更により好ましくは約２～約３重量％の範囲である
。
【００２７】
　[0025]本明細書に含まれる教示を考慮して、特定の態様の要求事項に応じて多くの他の
触媒を用いることができると予測される。勿論、これらの触媒の２以上、又はここに挙げ
ていない他の触媒を組み合わせて用いることができる。
【００２８】
　[0026]用いる触媒及び最も望ましい反応生成物のような関連するファクターに応じて、
接触酸化的脱水素化において広範囲の反応温度を用いることができると意図されるが、反
応温度は約３００℃～約７００℃であることが一般に好ましい。好ましい反応温度は、約
４００℃～約６００℃、より好ましくは約４５０℃～約５５０℃の範囲であってよい。
【００２９】
　[0027]一般に、ここでも用いる具体的な触媒及び最も望ましい反応生成物のような関連
するファクターに応じて広範囲の反応圧力を用いることができるとも意図される。反応圧
力は、例えば大気圧以上、大気圧、又は真空下であってよく、幾つかの好ましい態様にお
いては約０．１～約５気圧である。
【００３０】
　[0028]同様に、用いる触媒及び最も望ましい反応生成物のような関連するファクターに
応じて広範囲の反応物質と触媒との接触時間を用いることができると意図される。しかし
ながら、幾つかの好ましい態様においては、反応時間は約０．５秒間～約１２０秒間の範
囲であってよい。
【００３１】
　触媒の製造：
　[0029]本発明の触媒の製造は当該技術において公知の任意の手段によって行うことがで
きると意図されるが、一態様においては、触媒は好ましくは、（ａ）少なくとも１種類の
金属塩、少なくとも１種類の溶媒、及び金属フッ化物又は金属オキシフッ化物を接触させ
てスラリーを形成し；（ｂ）スラリーから溶媒を除去して溶媒を含まない粉末を形成し；
（ｃ）場合によっては粉末をか焼し；（ｄ）粉末を担持触媒に変形し；そして（ｅ）担持
触媒を、Ｈ２を含む気体組成物と接触させて担持触媒を活性化する（ここで、活性化担持
触媒は、約９０～約９９．５重量％の金属フッ化物又は金属オキシフッ化物、及び約０．
０５～約１０重量％の金属塩から誘導されるゼロ価の金属を含む）；工程を含む方法によ
って製造する。好ましい態様においては、この方法は、（ａ）金属成分の塩（例えば、Ｐ
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ｄ（ＮＯ３）２、ＰｄＣｌ２、又はＰｄ）を好適な溶媒中に溶解して溶液を形成し；（ｂ
）好適な量の金属オキシフッ化物又は金属フッ化物を溶液中に加えてスラリーを形成し；
（ｃ）スラリーから溶媒を除去してペーストを形成し；（ｄ）ペーストを乾燥して溶媒を
含まない粉末を形成し；（ｅ）溶媒を含まない粉末を、Ｎ２流中、約３００～約５００℃
において約２～約８時間か焼し；（ｆ）か焼した粉末を微粉砕状態に粉砕し；（ｇ）微細
粉末を錠剤にペレット化し；そして（ｈ）使用前に、触媒ペレットを、Ｈ２又は希釈Ｈ２

流中、約１５０℃～約２５０℃において約２～約４時間還元する；工程を含む。
【００３２】
　[0030]金属オキシフッ化物触媒組成物を製造する方法は、（ａ）金属の水酸化物、酸化
物、又は炭酸塩の１以上を水と混合してスラリーを形成し；（ｂ）スラリーから水を実質
的に除去して固体残渣を形成し；（ｃ）固体残渣組成物を、実質的なか焼を行うのに十分
な条件においてか焼し；（ｄ）か焼した試料を微細粉末に粉砕し；（ｅ）微細粉末をペレ
ット化してペレットを形成し；そして（Ｇ）ペレットを、金属の水酸化物、酸化物、又は
炭酸塩の１以上を金属オキシフッ化物に転化するのに十分な条件下でＨＦと接触させる；
ことを含む。
【００３３】
　[0031]幾つかの態様においては、接触脱水素化又は接触酸化的脱水素化を金属フッ化物
触媒の存在下で進行させることができると考えられる。金属フッ化物触媒を製造する方法
は、（ａ）金属の水酸化物、酸化物、又は炭酸塩の１以上を、フッ化水素の水溶液に加え
、反応させて金属フッ化物のスラリーを形成し；（ｂ）スラリーから水を実質的に除去し
て固体残渣を形成し；（ｃ）固体残渣組成物を、実質的なか焼を行うのに十分な条件下で
か焼し；（ｄ）か焼した試料を微細粉末に粉砕し；そして（ｅ）微細粉末をペレット化し
て触媒組成物のペレットを形成する；ことを含む。
【００３４】
　触媒の再生：
　[0032]接触脱水素化又は接触酸化的脱水素化のいずれにおいても、用いる触媒の量はそ
れぞれにおいて存在する特定のパラメーターに応じて変化すると考えられる。また、転化
工程において一定時間使用した後は、触媒の活性が低下する可能性があるとも考えられる
。これが起こる場合には、触媒を再生することができる。触媒の再生は当該技術において
公知の任意の手段によって行うことができると意図されるが、触媒は、好ましくは、空気
又は窒素で希釈した酸素を、約２００℃～約６００℃、好ましくは約３５０℃～約４５０
℃の温度において、約０．５時間～約３日間通し、場合によってはその後に（１）金属オ
キシフッ化物触媒に関しては、約１００℃～約４００℃、好ましくは約２００℃～約３５
０℃の温度におけるＨＦによる処理、又は（２）第ＶＩＩＩ族貴金属触媒に関しては、約
１００℃～約４００℃、好ましくは約２００℃～約３５０℃の温度におけるＨ２による処
理のいずれかにかけることによって再生する。幾つかの態様においては、再生のために用
いる酸素／窒素流中の酸素濃度は、約０．１～約２５重量％、好ましくは約０．５～約１
０重量％、より好ましくは約１～約５重量％、更により好ましくは約２～約３重量％の範
囲であってよい。
【００３５】
　３，３，３－トリフルオロプロペンの製造を実質的に制限しながらのペンタフルオロプ
ロペンの式（ＩＩ）の化合物への転化：
　[0033]本発明は、一形態においては、（ａ）少なくとも１種類のペンタフルオロプロペ
ン、好ましくはＣＦ３ＣＦ＝ＣＨＦ（ＨＦＯ－１２２５ｙｅ）を、水素化触媒の存在下で
、少なくとも１種類のペンタフルオロプロパン、好ましくはＣＦ３ＣＨＦＣＨ２Ｆ（ＨＦ
Ｃ－２５４ｅｂ）を含む第１の反応生成物に転化させ；そして（ｂ）かかる少なくとも１
種類のペンタフルオロプロパンを、脱フッ化水素化触媒の存在下で、式（ＩＩ）の少なく
とも１種類の化合物に転化させる；ことを含む、ペンタフルオロプロペンを式（ＩＩ）の
少なくとも１種類の化合物に転化させる方法を包含する。本出願人らは、かかる第１の反
応生成物は、工程（ａ）においてかかるペンタフルオロプロパンの水素化脱フッ素化によ
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って生成する式（Ｉ）の化合物を含むことを見出した。本出願人らは、工程（ｂ）におい
て、式（Ｉ）の少なくとも１種類の化合物の脱フッ化水素化によって注目すべき量の３，
３，３－トリフルオロプロペン（ＨＦＯ－１２３４ｚｆ）が副生成物として形成されるこ
とを更に認識するに至った。したがって、本発明の一形態は、ペンタフルオロプロペン、
好ましくはＨＦＯ－１２２５ｙｅを式（ＩＩ）の化合物に転化させ、ＨＦＯ－１２３４ｚ
ｆの生成を実質的に制限する方法に関する。
【００３６】
　[0034]好ましい態様においては、本発明方法は、ペンタフルオロプロペン、好ましくは
ＨＦＯ－１２２５ｙｅを、式（ＩＩ）の少なくとも１種類の化合物を含む最終生成物流に
処理することを含み、かかる条件は最終生成物流中に存在するＨＦＯ－１２３４ｚｆの濃
度を実質的に制限するのに有効なものである。好ましくは、かかる最終生成物流中のＨＦ
Ｏ－１２３４ｚｆの濃度は、約１００ｐｐｍ未満、好ましくは約４０ｐｐｍ未満、更によ
り好ましくは約２０ｐｐｍ未満の濃度に実質的に制限される。
【００３７】
　[0035]幾つかの好ましい態様においては、かかる処理工程は、（ａ）かかる第１の反応
流中のペンタフルオロプロペンを接触水素化して、ペンタフルオロプロパン、好ましくは
ＨＦＣ－２５４ｅｂ、及び式（Ｉ）の少なくとも１種類の化合物を含む第１の中間体流を
得て；そして（ｂ）かかる第１の中間体流から式（Ｉ）の少なくとも１種類の化合物を分
離して、分離された中間体流及び第２の中間体流を得る（ここで、かかる分離された中間
体流は、第２の中間体流よりも高い濃度の式（Ｉ）の少なくとも１種類の化合物を含む）
；工程を含む。幾つかの好ましい態様においては、この方法は、（ｃ）かかる第２の中間
体流を、式（ＩＩ）の少なくとも１種類の化合物を生成するのに有効な条件下で脱フッ化
水素化し；及び／又は（ｄ）かかる分離された中間体流を、式（ＩＩ）の少なくとも１種
類の化合物を含む最終生成物流を生成するのに有効な条件下で転化させる；工程を更に含
む。
【００３８】
　[0036]好ましくは、かかる接触水素化工程（ａ）は、ペンタフルオロプロペンを水素の
存在下で担持水素化触媒に曝露することを含み、かかる担持水素化触媒は好ましくは担体
上に堆積させたゼロ価の金属を含む。好適なゼロ価の金属の非限定的な例としては、Ｐｄ
、Ｒｕ、Ｐｔ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｒｅ、Ｏｓ、Ａｕ、及びこ
れらの組合せが挙げられる。幾つかの態様においては、担持水素化触媒は、約０．１～約
１０重量％の量のゼロ価の金属を含む。ゼロ価の金属がＲｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｉｒな
どのような貴金属を含む態様においては、担持水素化触媒は、約０．１～約５重量％、好
ましくは約０．１～約１重量％の量のかかる金属を含む。好適な担体は、反応中のＨＦの
攻撃に耐性であり、再生中の酸化剤の攻撃に耐性である特徴を有する。かかる担体の非限
定的な例としては、α－アルミナ（コランダムアルミナとしても知られる）、金属フッ化
物、及び金属オキシフッ化物が挙げられる。用いる触媒のような関連するファクターに応
じて広範囲の反応温度を用いることができると意図されるが、反応は、約５０℃～約４０
０℃、好ましくは約１００℃～約３００℃、より好ましくは約１５０℃～約２５０℃の温
度において行うことができる。また、用いる触媒のような関連するファクターに応じて広
範囲の反応圧力を用いることができるとも意図されるが、反応は、大気圧、大気圧以上、
又は真空下で変化する圧力において行うことができる。
【００３９】
　[0037]好ましくは、かかる分離工程（ｂ）は、式（Ｉ）の少なくとも１種類の化合物の
少なくとも一部、好ましくは少なくとも約５０％、更により好ましくは少なくとも約９０
％を、好ましくは蒸留によってかかる第１の中間体流から取り出すことを含む。幾つかの
好ましい態様においては、蒸留工程は、標準的な蒸留カラム内において、大気圧、大気圧
以上、又は真空において行う。好ましくは、圧力は約３００ｐｓｉｇ未満、より好ましく
は約１５０ｐｓｉｇ未満、更により好ましくは１００ｐｓｉｇ未満である。好適な蒸留運
転温度は、本明細書に含まれる教示を考慮し、且つ蒸留カラムの圧力のようなこれらの運
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転条件を考慮して選択することができる。かかる分離方法の更なる例は当業者には明らか
であろう。
【００４０】
　[0038]好ましくは、かかる脱フッ化水素化工程（ｃ）は、かかる第２の中間体流を、強
苛性溶液と、或いは脱フッ化水素化触媒の存在下で反応させることを含む。好ましい態様
においては、第２の中間体流を、液相反応器内において、ＫＯＨ、ＮａＯＨ、Ｃａ（ＯＨ
）２、及びＣａＯを含む苛性溶液中で昇温温度において反応させる。幾つかの態様におい
ては、苛性溶液は液体（例えば溶液、分散液、エマルジョン、又は懸濁液など）である。
幾つかの態様においては、苛性溶液の苛性物質濃度は、約２～約１００重量％、好ましく
は約５～約９０重量％、より好ましくは約１０～約８０重量％である。用いる触媒のよう
な関連するファクターに応じて広範囲の反応温度を用いることができると意図されるが、
反応は、約２０℃～約１００℃、より好ましくは約４０℃～約９０℃、更により好ましく
は約５０℃～約７０℃の温度で行うことができる。用いる触媒のような関連するファクタ
ーに応じて広範囲の反応温度を用いることができると意図されるが、反応は、大気圧、大
気圧以上、又は真空下で行うことができる。他の好ましい態様においては、第２の中間体
流を、気相反応器内において、フッ素化Ｃｒ２Ｏ３、フッ素化Ａｌ２Ｏ３、及び／又はＡ
ｌＦ３を含む脱フッ化水素化触媒の存在下、昇温温度において反応させる。
【００４１】
　[0039]好ましくは、かかる転化工程（ｄ）は、上記で詳細に記載した触媒及び条件を含
む接触脱水素化又は接触酸化的脱水素化を含む。
【実施例】
【００４２】
　[0040]以下の実施例は本発明を例示する目的で与えるものであるが、その範囲を限定す
るものではない。
　実施例１：
　[0041]本実施例は、ＨＦＣ－２５４ｅｂの接触脱水素化を示す。ステンレススチール管
状反応器（ＯＤ：０．７５”×ＩＤ：０．６２５”×Ｌ：２３．０”）に、０．５重量％
のＰｔ／ＡｌＯ０．７５Ｆ１．５０触媒ペレット２０ｃｃを充填した。１２”のスプリッ
ト管状炉によって反応器を加熱した。触媒床を通して挿入した多点熱電対を用いて、触媒
床の温度を測定した。通常運転の運転条件は、０．２５のＨＦＣ－２５４ｅｂに対するＨ

２のモル比、３０秒間の接触時間、大気圧、及び６００℃の反応温度を含んでいた。オン
ラインＧＣによって流出流を分析して、ＨＦＣ－２５４ｅｂ転化率及びＨＦＯ－１２３４
ｙｆ選択率を求めた。反応の２時間後、ＨＦＣ－２５４ｅｂ転化率及びＨＦＯ－１２３４
ｙｆ選択率は、それぞれ３１％及び９４％と求められた。
【００４３】
　実施例２：
　[0042]本実施例は、ＨＦＣ－２５４ｅｂの接触酸化的脱水素化を示す。ステンレススチ
ール管状反応器（ＯＤ：０．７５”×ＩＤ：０．６２５”×Ｌ：２３．０”）に、２５重
量％のＭｇＯ０．３３Ｆ１．３３－７５重量％のＡｌＯ０．７５Ｆ１．５０の触媒ペレッ
ト２０ｃｃを充填した。１２”のスプリット管状炉によって反応器を加熱した。触媒床を
通して挿入した多点熱電対を用いて、触媒床及び触媒床の頂部における温度を測定した。
通常運転の運転条件は、０．５のＨＦＣ－２５４ｅｂに対するＯ２のモル比、３０秒間の
接触時間、大気圧、及び５００℃の反応温度を含んでいた。オンラインＧＣによって流出
流を分析して、ＨＦＣ－２５４ｅｂ転化率及びＨＦＯ－１２３４ｙｆ選択率を求めた。反
応の２時間後、ＨＦＣ－２５４ｅｂ転化率及びＨＦＯ－１２３４ｙｆ選択率は、それぞれ
１５％及び５１％と求められた。
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