
(57)【要約】

　少なくとも一つの不純物を形成する１以上の副反応を

最少限にするためハロオレフィンを調製するための方法

であって、この方法は、ハロゲン化した炭化水素を、前

記ハロゲン化した炭化水素を脱ハロゲン化するのに十分

な条件下で、溶媒中に溶解した金属脱ハロゲン化剤と接

触させて、前記ハロオレフィンと少なくとも１種の不純

物を含む生成物流れを生成させることを含み、前記金属

脱ハロゲン化剤はある平均粒子サイズの範囲内の平均粒

子サイズを有し、前記生成物流れの前記不純物の濃度は

前記範囲内では本質的に一定であり、また前記範囲未満

では著しく増大する、前記方法。

【選択図】図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
少 な く と も １ 種 の 不 純 物 を 形 成 す る １ 以 上 の 副 反 応 を 最 少 限 に す る ハ ロ オ レ フ ィ ン を 調 製
す る た め の 方 法 で あ っ て 、 前 記 方 法 が 、 ハ ロ ゲ ン 化 し た 炭 化 水 素 を 、 前 記 ハ ロ ゲ ン 化 し た
炭 化 水 素 が 脱 ハ ロ ゲ ン 化 す る の に 十 分 な 条 件 下 で 、 溶 媒 中 に 溶 解 し た 金 属 脱 ハ ロ ゲ ン 化 剤
と 接 触 さ せ て 、 前 記 ハ ロ オ レ フ ィ ン お よ び 少 な く と も １ 種 の 不 純 物 を 含 む 生 成 物 流 れ を 生
成 さ せ る こ と を 含 み 、 前 記 金 属 脱 ハ ロ ゲ ン 化 剤 が あ る 平 均 粒 度 の 範 囲 内 の 平 均 粒 子 サ イ ズ
を 有 し 、 前 記 生 成 物 流 れ の 前 記 不 純 物 の 濃 度 が 前 記 範 囲 内 で は 本 質 的 に 一 定 で あ り 、 か つ
前 記 範 囲 未 満 で は 著 し く 増 大 す る 、 前 記 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 生 成 物 流 れ に お け る 前 記 ハ ロ オ レ フ ィ ン の 収 量 パ セ ン テ ー ジ が 、 前 記 範 囲 内 で は 本 質
的 に 一 定 で あ り 、 か つ 前 記 範 囲 を 超 え る と 実 質 的 に 低 下 す る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
前 記 範 囲 の 下 限 よ り も 約 ２ ５ ％ 低 い 平 均 粒 子 サ イ ズ が 、 前 記 範 囲 で の 不 純 物 の 濃 度 と 比 較
し て 、 不 純 物 の 濃 度 を 少 な く と も １ .５ 倍 増 大 さ せ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
前 記 範 囲 の 下 限 よ り も 約 ２ ５ ％ 低 い 平 均 粒 子 サ イ ズ が 、 前 記 ハ ロ オ レ フ ィ ン の 形 成 に お い
て 本 質 的 に 増 大 の 結 果 に な ら な い 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
前 記 範 囲 の 上 限 を 約 ２ ５ ％ 超 え る 平 均 粒 子 サ イ ズ が 、 前 記 生 成 物 流 れ に お け る 前 記 ハ ロ オ
レ フ ィ ン の 収 量 を 少 な く と も 約 ５ ％ 減 少 さ せ る 、 請 求 項 ２ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
前 記 不 純 物 が 、 多 段 階 の 副 反 応 に お い て 形 成 さ れ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
前 記 範 囲 の 下 限 が 、 約 ５ ミ ク ロ ン よ り も 大 き い 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
前 記 範 囲 の 上 限 が 、 約 ９ ミ ク ロ ン で あ る 、 請 求 項 ２ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
前 記 範 囲 が 、 約 ７ ～ 約 ８ ミ ク ロ ン で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
前 記 ハ ロ ゲ ン 化 出 発 物 質 が 、 ト リ ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ タ ン （ CFC-113） 、 ト リ ク ロ ロ エ
タ ン 、 ジ ク ロ ロ ジ フ ル オ ロ エ タ ン 、 お よ び ジ ク ロ ロ テ ト ラ フ ル オ ロ エ タ ン 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 １ １ 】
前 記 ハ ロ ゲ ン 化 し た 出 発 物 質 は 、 ト リ ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ タ ン で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載
の 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
前 記 ハ ロ オ レ フ ィ ン が 、 ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ チ レ ン 、 塩 化 ビ ニ ル 、 ジ フ ル オ ロ エ チ レ ン
、 お よ び テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン 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 １ ３ 】
前 記 ハ ロ オ レ フ ィ ン が 、 ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ チ レ ン で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
前 記 脱 ハ ロ ゲ ン 化 剤 が 、 ス ズ 、 マ グ ネ シ ウ ム 、 鉄 、 亜 鉛 、 お よ び ア ル ミ ニ ウ ム 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 １ ５ 】
前 記 脱 ハ ロ ゲ ン 化 剤 が 、 亜 鉛 で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
前 記 不 純 物 が 、 Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ で あ る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
少 な く と も Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ を 生 成 す る １ 以 上 の 副 反 応 を 最 少 限 に す る CFC-113を 調 製 す
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る 方 法 で あ っ て 、 前 記 方 法 が 、 Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ を 、 前 記 Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ を 脱 ハ ロ ゲ ン 化 す
る の に 十 分 な 条 件 下 で 、 溶 媒 中 に 溶 解 し た 亜 鉛 粒 子 と 接 触 さ せ て Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３ を 生
成 さ せ る こ と を 含 み 、 前 記 亜 鉛 粒 子 が 約 ５ ミ ク ロ ン よ り も 大 き く か つ 約 ９ ミ ク ロ ン ま で の
平 均 粒 子 サ イ ズ を 有 す る 、 前 記 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
前 記 亜 鉛 粒 子 が 、 約 ７ ～ 約 ８ ミ ク ロ ン の 平 均 粒 子 サ イ ズ を 有 す る 、 請 求 項 １ ７ に 記 載 の 方
法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　
　 本 発 明 は ハ ロ ゲ ン 含 有 化 合 物 の 脱 ハ ロ ゲ ン 化 に 関 す る 。 そ の 見 地 の 一 つ に お い て 、 本 発
明 は ハ ロ ゲ ン 化 有 機 化 合 物 の 脱 塩 素 化 に 関 す る 。 そ の さ ら に 特 定 の 見 地 の 一 つ に お い て 、
本 発 明 は 、 ト リ フ ル オ ロ ト リ ク ロ ロ エ タ ン を 脱 塩 素 化 し て ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ チ レ ン を
生 成 さ せ る こ と に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
　
　 工 業 的 に か な り 重 要 な 中 間 化 合 物 は 、 飽 和 ハ ロ カ ー ボ ン 類 の 脱 ハ ロ ゲ ン 化 に よ っ て 調 製
さ れ る 。 例 え ば 、 ポ リ ト リ フ ル オ ロ ク ロ ロ エ チ レ ン は 、 ト リ フ ル オ ロ ト リ ク ロ ロ エ タ ン の
脱 塩 素 化 に よ っ て 調 製 さ れ る 中 間 体 で あ る ト リ フ ル オ ロ ト リ ク ロ ロ エ チ レ ン の 重 合 に よ っ
て 調 製 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 周 知 の プ ロ セ ス に お い て 、 ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ タ ン （ CTFE-1113） は 、 ハ ロ ゲ ン 化 出
発 物 質 、 特 に ト リ ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ タ ン （ CFC-113） を 亜 鉛 末 な ど の 金 属 脱 ハ ロ ゲ ン
化 剤 と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 生 成 さ れ る 。 （ こ の 特 定 の 反 応 に お い て 、 反 応 の 副 産 物 と
し て 塩 化 亜 鉛 が 生 成 す る 。 ） 亜 鉛 末 は 、 メ タ ノ ー ル な ど の 溶 媒 中 に 溶 解 ま た は 懸 濁 さ せ 、
亜 鉛 の た め の 担 体 と し て 作 用 す る 。 具 体 的 に は 、 メ タ ノ ー ル を 攪 拌 さ れ る 容 器 に 充 填 し 、
次 い で 、 こ の メ タ ノ ー ル を 入 れ た 容 器 に 亜 鉛 末 が 移 さ れ て ス ラ リ ー が 形 成 さ れ る 。 次 い で
、 こ の 亜 鉛 /メ タ ノ ー ル の ス ラ リ ー は 、 攪 拌 さ れ る 反 応 容 器 に バ ッ チ と し て 充 填 さ れ 、 こ
れ に Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ が 連 続 的 に わ ず か に 過 剰 に 供 給 さ れ 、 そ れ に よ っ て 蒸 気 生 成 物 流 れ が
生 成 す る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 こ の 生 成 物 流 れ は 、 主 と し て Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３ と 、 そ の 主 要 な 不 純 物 で あ る 1,2-ジ ク
ロ ロ -1,1,2-ト リ フ ル オ ロ エ タ ン （ HCFC-123a） 、 ト リ フ ル オ ロ エ テ ン （ HFC-1123） 、 1-ク
ロ ロ -2,2,2-ト リ フ ル オ ロ エ タ ン （ CFC-133a） 、 お よ び 未 反 応 の Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ と メ タ ノ
ー ル か ら な る 。 Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ と メ タ ノ ー ル は 蒸 留 に よ っ て 取 り 出 さ れ 、 そ し て 反 応 器 へ
再 循 環 さ れ る 。 残 り の 不 純 物 は 複 数 の 蒸 留 工 程 に よ っ て 除 去 さ れ 、 そ し て 最 終 的 に 硫 酸 吸
収 と モ レ キ ュ ラ ー シ ー ブ 吸 着 に よ っ て 最 終 生 成 物 に 達 す る 。 適 当 な 量 の Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ が
亜 鉛 の バ ッ チ へ 供 給 さ れ た 後 に 反 応 器 の 中 に 残 っ て い る 有 機 物 質 は 、 蒸 発 分 離 さ れ て 、 収
量 回 収 （ yield recovery） の た め に 回 収 さ れ る 。 塩 化 亜 鉛 、 メ タ ノ ー ル お よ び 未 反 応 の 亜
鉛 を 含 む 残 り の 使 用 済 み の バ ッ チ は 容 器 内 へ 排 出 さ れ て 、 さ ら な る 処 理 を 受 け る 。 具 体 的
に は 、 塩 化 亜 鉛 と メ タ ノ ー ル は 複 数 の 蒸 留 工 程 と 蒸 発 工 程 で 処 理 さ れ 、 そ の 後 、 塩 化 亜 鉛
は 最 終 生 成 物 の 貯 蔵 箇 所 へ 送 り 込 ま れ 、 そ し て メ タ ノ ー ル は そ の 後 の バ ッ チ に お い て 使 用
す る た め に 再 循 環 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 未 反 応 の 亜 鉛 は 容 器 内 に 残 り 、 こ れ は 固 体 の 廃 棄 物 流 れ と し て 定 期 的 に 除 去 し な け れ ば
な ら な い 。 典 型 的 に は 、 亜 鉛 の ２ ０ ％ ほ ど が こ の プ ロ セ ス に お い て 未 反 応 の も の と な り 、
こ れ が 収 量 の 損 失 と 廃 棄 物 流 れ を 除 去 し て 廃 棄 す る た め の か な り の コ ス ト の 原 因 と な る だ
ろ う 。 従 っ て 、 未 反 応 の 亜 鉛 と Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ な ど の 不 純 物 の 量 を 減 少 さ せ る 必 要 が あ
る 。 本 発 明 は 、 と り わ け こ の 必 要 を 満 た す も の で あ る 。
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発 明 の 分 野

発 明 の 背 景



【 ０ ０ ０ ６ 】
　
　 作 用 剤 （ agent） の 粒 子 サ イ ズ を 減 少 さ せ る と そ の 有 効 表 面 積 が 増 大 し 、 そ れ に よ っ て
収 量 （ yield） が 改 善 す る 、 と い う こ と が 一 般 に 認 め ら れ て い る 。 従 来 の 知 識 に 反 し て 、
あ る 点 以 上 作 用 剤 の 粒 子 サ イ ズ を 減 少 さ せ る と 、 転 化 率 の 顕 著 な 増 大 は 得 ら れ な い が 、 そ
の 代 わ り に 副 反 応 の 速 度 が 増 大 し 、 特 に ２ 以 上 の 工 程 を 含 む 副 反 応 の 速 度 が 増 大 す る こ と
を 出 願 人 は 見 出 し た 。 副 反 応 と そ れ が 形 成 す る 不 純 物 の 増 大 は 、 生 成 物 の 品 質 仕 様 を 満 た
す こ と を 困 難 に し 、 ま た 蒸 留 に よ る 収 量 の 損 失 を 増 大 さ せ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 こ の 発 見 さ れ た 現 象 に つ い て い か な る 特 定 の 理 論 に も 拘 束 さ れ る も の で は な い が 、 副 反
応 、 特 に ２ 以 上 の 工 程 を 含 む 副 反 応 は 、 主 た る 脱 ハ ロ ゲ ン 化 反 応 よ り も 、 増 大 し た 表 面 積
を 有 す る 作 用 剤 に よ る 利 益 を 得 る も の と 、 出 願 人 は 考 え て い る 。 言 い 換 え る と 、 多 段 階 の
副 反 応 は 、 主 た る 反 応 よ り も 、 作 用 剤 の 有 効 表 面 積 に お け る 変 化 に 対 し て よ り 敏 感 で あ る
。 本 発 明 は 、 主 た る 反 応 と 副 反 応 の 間 の 粒 子 サ イ ズ 感 度 に お け る こ の 相 違 を 利 用 す る 。 作
用 剤 の サ イ ズ を 、 受 け 入 れ 可 能 な 収 量 を 達 成 す る の に 必 要 と さ れ る 大 き さ よ り も 小 さ く な
ら な い よ う に 調 整 す る こ と に よ っ て 、 副 反 応 を 最 小 限 に す る こ と が で き 、 そ れ に よ り 廃 棄
物 が 低 減 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 副 反 応 を 最 少 限 に す る こ と に 加 え て 、 通 常 用 い ら れ る よ り も わ ず か に 大 き な 粒 子 の 作 用
剤 を 用 い る と 、 作 用 剤 と 反 応 物 質 の 全 体 的 な 加 工 性 （ processability） が 改 善 さ れ る こ と
が 見 出 さ れ た 。 す な わ ち 、 そ れ に 対 し て 、 粒 子 の よ り 小 さ い サ イ ズ は 、 そ の 材 料 が 「 固 ま
る （ clump） 」 傾 向 が あ る た め 、 取 り 扱 い の 困 難 さ が 増 大 す る 傾 向 を も た ら し 、 そ の 結 果
、 配 管 や 容 器 が 詰 ま る た め プ ロ セ ス 中 断 時 間 が 生 じ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 出 願 人 は ま た 、 よ り 小 さ い 粒 子 の 作 用 剤 に は 典 型 的 に は 割 増 し 料 金 が あ る た め 、 通 常 の
粒 子 サ イ ズ よ り も 大 き い 粒 子 サ イ ズ の 作 用 剤 を 用 い る こ と に よ っ て 一 定 の 経 済 性 が 実 現 し
う る 、 と い う こ と を 見 出 し た 。 例 え ば 、 亜 鉛 に 関 し て 、 約 ５ ミ ク ロ ン を 超 え る サ イ ズ は 、
塗 料 に お け る 顔 料 に は 適 し て い な い の で 高 品 質 で あ る と み な さ れ ず 、 従 っ て 低 廉 な も の で
あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 従 っ て 、 本 発 明 の 一 つ の 面 は 、 適 当 な 収 量 を 提 供 す る の に 十 分 に 小 さ い が 、 主 要 な 脱 ハ
ロ ゲ ン 化 反 応 を 上 回 る 副 反 応 を 促 進 す る ほ ど に は 小 さ く な い 、 平 均 粒 子 サ イ ズ を 有 す る 作
用 剤 を 用 い る 脱 ハ ロ ゲ ン 化 に よ っ て 、 ハ ロ オ レ フ ィ ン を 調 製 す る た め の 方 法 で あ る 。 好 ま
し い 態 様 に お い て 、 こ の 方 法 は 、 ハ ロ ゲ ン 化 炭 化 水 素 を 、 こ の ハ ロ ゲ ン 化 炭 化 水 素 が 脱 ハ
ロ ゲ ン 化 す る の に 十 分 な 条 件 下 で 、 溶 媒 中 に 溶 解 し た 金 属 脱 ハ ロ ゲ ン 化 剤 と 接 触 さ せ て 、
ハ ロ オ レ フ ィ ン と 不 純 物 を 含 む 生 成 物 流 れ を 生 成 さ せ る こ と を 含 み 、 前 記 金 属 脱 ハ ロ ゲ ン
化 剤 が あ る 平 均 粒 子 サ イ ズ の 範 囲 内 の 平 均 粒 子 サ イ ズ を 有 し 、 前 記 生 成 物 流 れ 中 の 不 純 物
の 濃 度 が 前 記 の 範 囲 内 の 平 均 粒 子 サ イ ズ に 関 し て 本 質 的 に 一 定 で あ り 、 か つ 前 記 範 囲 を 下
回 る 平 均 粒 子 サ イ ズ に 関 し て 著 し く 増 大 す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 の 別 の 面 は 、 適 当 な 収 量 を 提 供 す る の に 十 分 に 小 さ い が 、 主 要 な 脱 ハ ロ ゲ ン 化 反
応 を 上 回 る 副 反 応 を 促 進 す る ほ ど に は 小 さ く は な い 粒 子 サ イ ズ を 有 す る 作 用 剤 を 用 い る こ
と に よ っ て 、 HFC-1123の 生 成 を 最 少 限 に し な が ら CFC-113を 生 成 さ せ る こ と に 向 け ら れ た
方 法 で あ る 。 特 に 好 ま し い 態 様 に お い て 、 前 記 方 法 は 、 前 記 Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ を 脱 ハ ロ ゲ ン
化 す る の に 十 分 な 条 件 下 で 、 Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ を 溶 媒 中 に 溶 解 し た 亜 鉛 粒 子 と 接 触 さ せ て Ｃ
Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３ を 生 成 す る こ と を 含 み 、 前 記 亜 鉛 粒 子 が 約 ５ ミ ク ロ ン よ り も 大 き い 平 均
粒 子 サ イ ズ を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　
　 本 発 明 に よ れ ば 、 ハ ロ オ レ フ ィ ン を 調 製 す る た め の 方 法 が 、 少 な く と も １ 種 の 不 純 物 を
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形 成 す る １ 以 上 の 副 反 応 を 最 少 限 に す る た め に 開 示 さ れ る 。 好 ま し い 態 様 に お い て 、 前 記
方 法 は 、 ハ ロ ゲ ン 化 し た 出 発 物 質 を 、 こ の ハ ロ ゲ ン 化 し た 出 発 物 質 を 脱 ハ ロ ゲ ン 化 す る の
に 十 分 な 条 件 下 で 、 溶 媒 中 に 溶 解 し た 金 属 脱 ハ ロ ゲ ン 化 剤 と 接 触 さ せ て 、 ハ ロ オ レ フ ィ ン
と 不 純 物 を 含 む 生 成 物 流 れ を 生 成 す る こ と を 含 む 。 金 属 脱 ハ ロ ゲ ン 化 剤 は あ る 平 均 粒 子 サ
イ ズ の 範 囲 内 の 平 均 粒 子 サ イ ズ を 有 し 、 前 記 生 成 物 流 れ の 不 純 物 の 濃 度 は こ の 範 囲 内 で は
本 質 的 に 一 定 で あ り 、 ま た こ の 範 囲 未 満 で は 著 し く 増 大 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 別 の 好 ま し い 態 様 に お い て 、 前 記 方 法 は 、 適 当 な 収 量 を 提 供 す る の に 十 分 に 小 さ い が 、
主 要 な 脱 ハ ロ ゲ ン 化 反 応 を 上 回 る 副 反 応 を 促 進 す る ほ ど に は 小 さ く は な い 粒 子 サ イ ズ を 有
す る 作 用 剤 を 用 い て 、 Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ の 生 成 を 最 少 限 に し な が ら Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ を 生 成
さ せ る こ と を 含 む 。 特 に 好 ま し い 態 様 に お い て 、 前 記 方 法 は 、 Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ を 脱 ハ ロ ゲ
ン 化 す る の に 十 分 な 条 件 下 で 、 前 記 Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ を 、 溶 媒 中 に 溶 解 し た 亜 鉛 粒 子 と 接 触
さ せ て Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３ を 生 成 さ せ る こ と を 含 み 、 前 記 亜 鉛 粒 子 は 約 ５ ミ ク ロ ン よ り も
大 き な 平 均 粒 子 サ イ ズ を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 明 細 書 で 用 い る 場 合 、 「 ハ ロ ゲ ン 化 し た 出 発 物 質 」 と い う 用 語 は 、 １ 分 子 当 り 少 な く
と も ３ つ の ハ ロ ゲ ン 原 子 を 含 み 、 か つ １ つ の 脱 ハ ロ ゲ ン 化 を 受 け た と き 、 １ 分 子 当 り 少 な
く と も １ つ の ハ ロ ゲ ン 原 子 を 含 む ハ ロ オ レ フ ィ ン を 生 成 す る 、 任 意 の ハ ロ ゲ ン 化 炭 化 水 素
ま た は ハ ロ カ ー ボ ン を 指 す 。 本 明 細 書 で 用 い る 場 合 、 「 ハ ロ ゲ ン 化 炭 化 水 素 」 は 、 任 意 の
飽 和 度 を も つ 、 炭 素 、 水 素 お よ び ハ ロ ゲ ン の 化 合 物 で あ る と 定 義 さ れ る 。 ハ ロ ゲ ン は 好 ま
し く は フ ッ 素 と 塩 素 か ら 選 択 さ れ る 。 本 明 細 書 で 用 い る 場 合 、 「 ハ ロ カ ー ボ ン 」 は 、 任 意
の 飽 和 度 を も つ 、 実 質 的 に 炭 素 と ハ ロ ゲ ン の み か ら な る ハ ロ ゲ ン 化 炭 化 水 素 化 合 物 で あ る
と 定 義 さ れ る 。 好 ま し い ハ ロ ゲ ン 化 し た 出 発 物 質 は 、 ト リ ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ タ ン （ Ｃ
Ｆ Ｃ － １ １ ３ ） 、 ト リ ク ロ ロ エ タ ン 、 ジ ク ロ ロ ジ フ ル オ ロ エ タ ン 、 お よ び ジ ク ロ ロ テ ト ラ
フ ル オ ロ エ タ ン を 含 む 。 最 も 好 ま し く は 、 出 発 物 質 は Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ で あ り 、 こ れ は Hone
ywell（ Morristown, NJ（ ニ ュ ー ジ ャ ー ジ ー 州 モ リ ス タ ウ ン ） ） か ら 商 業 的 に 入 手 で き る
。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 明 細 書 で 用 い る 場 合 、 「 ハ ロ オ レ フ ィ ン 」 は 、 不 飽 和 の ハ ロ カ ー ボ ン ま た は ハ ロ ゲ ン
化 炭 化 水 素 で あ っ て 、 任 意 の 不 飽 和 度 を も つ 、 そ し て 炭 素 の 原 子 よ り １ 以 下 の 塩 素 原 子 を
有 す る も の と し て 定 義 さ れ る 。 好 ま し い ハ ロ オ レ フ ィ ン は 、 ト リ フ ル オ ロ ト リ ク ロ ロ エ タ
ン か ら 生 成 さ れ る ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ チ レ ン （ Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３ ） 、 ト リ ク ロ ロ エ タ
ン か ら 生 成 さ れ る 塩 化 ビ ニ ル 、 ジ ク ロ ロ ジ フ ル オ ロ エ タ ン か ら 生 成 さ れ る ジ フ ル オ ロ エ チ
レ ン 、 お よ び ジ ク ロ ロ テ ト ラ フ ル オ ロ エ タ ン か ら 生 成 さ れ る テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン を 含
む 。 最 も 好 ま し く は 、 ハ ロ オ レ フ ィ ン は Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３ で あ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 ス ズ 、 マ グ ネ シ ウ ム 、 鉄 、 亜 鉛 、 お よ び ア ル ミ ニ ウ ム な ど 、 多 く の 周 知 の 金 属 脱 ハ ロ ゲ
ン 化 剤 を 用 い る こ と が で き る 。 亜 鉛 は 好 ま し い 脱 ハ ロ ゲ ン 化 剤 で あ る 。 こ の よ う な 作 用 剤
は 、 US Zinc（ Houston, TX（ テ キ サ ス 州 ヒ ュ ー ス ト ン ） ） な ど 、 多 く の 供 給 元 か ら 商 業 的
に 入 手 で き る 。 典 型 的 に は 、 そ の よ う な 作 用 剤 の 供 給 会 社 は 、 そ れ ら を 様 々 な グ レ ー ド と
粒 子 サ イ ズ で 提 供 し て い る 。 本 明 細 書 で 用 い る 場 合 、 「 平 均 粒 子 サ イ ズ 」 ま た は 「 粒 子 サ
イ ズ 」 と い う 用 語 は 、 粒 子 の 平 均 の 直 径 を 指 し 、 こ れ は 当 分 野 で 周 知 の 手 段 に よ っ て 測 定
さ れ る 。 上 で 述 べ た よ う に 、 作 用 剤 の 粒 子 サ イ ズ は 本 発 明 に お い て 非 常 に 重 要 で あ り 、 こ
れ を 以 下 に さ ら に 詳 細 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 好 ま し く は 、 前 記 作 用 剤 は 溶 媒 と 混 合 さ れ て 、 不 均 質 で あ る か あ る い は 均 質 な 混 合 物 を
形 成 す る 。 様 々 な 溶 媒 を 用 い る こ と が で き る が 、 一 般 に 、 前 記 溶 媒 は 前 記 ハ ロ ゲ ン 化 さ れ
た 出 発 物 質 と 混 和 性 で あ る べ き で あ り 、 ま た 脱 ハ ロ ゲ ン 化 反 応 に お い て 金 属 脱 ハ ロ ゲ ン 化
剤 に よ っ て 形 成 さ れ る 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 を 溶 解 す る こ と が で き な け れ ば な ら な い 。 適 当 な
溶 媒 は 、 メ タ ノ ー ル と エ タ ノ ー ル を 含 む 。 メ タ ノ ー ル は 特 に 好 ま し い 溶 媒 で あ る 。
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【 ０ ０ １ ８ 】
　 ハ ロ ゲ ン 化 さ れ た 出 発 物 質 は 、 適 当 な 条 件 の 下 、 溶 媒 と 金 属 脱 ハ ロ ゲ ン 化 剤 の 存 在 下 で
脱 ハ ロ ゲ ン 化 さ れ て 、 ハ ロ オ レ フ ィ ン を 生 成 す る こ と が で き る 。 こ れ ら の 条 件 は 周 知 で あ
り 、 例 え ば 米 国 特 許 番 号 2,754,336や 同 じ く 5,124,494に 記 載 さ れ て い て 、 両 者 の 記 載 は 本
明 細 書 中 に 参 考 文 献 と し て 援 用 さ れ る 。 例 示 の 目 的 と し て 、 本 発 明 の 実 施 は 、 ト リ フ ル オ
ロ ト リ ク ロ ロ エ タ ン を 脱 塩 素 化 し て ク ロ ロ ト リ フ ル オ ロ エ チ レ ン を 生 成 さ せ る こ と に 関 し
て 記 載 さ れ る だ ろ う 。 し か し 、 本 発 明 の 方 法 は 、 任 意 の ハ ロ オ レ フ ィ ン の 生 成 に 同 様 に 適
切 に 適 用 す る こ と が で き る 、 と い う こ と が 理 解 さ れ る べ き で あ る 。 例 え ば 、 ト リ ク ロ ロ エ
タ ン は 塩 化 ビ ニ ル に 、 ジ ク ロ ロ ジ フ ル オ ロ エ タ ン は ジ フ ル オ ロ エ チ レ ン に 、 そ し て ジ ク ロ
ロ テ ト ラ フ ル オ ロ エ タ ン は テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン に 脱 ハ ロ ゲ ン 化 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 の 方 法 は 、 連 続 式 の 操 作 と 回 分 式 の 操 作 の い ず れ に も 適 用 す る こ と が で き る 。 連
続 式 の 操 作 に お い て は 、 ボ ト ム の 一 部 、 ま た は 「 ス ラ リ ー 」 が 脱 ハ ロ ゲ ン 化 領 域 に 導 入 さ
れ て 反 応 が 開 始 さ れ る 。 前 記 プ ロ セ ス の 上 記 の 成 分 の う ち の １ 以 上 の 添 加 前 に 、 ま た は そ
れ と 同 時 に 、 あ る い は そ の 後 に 、 前 記 ス ラ リ ー は 、 脱 ハ ロ ゲ ン 化 さ れ る 物 質 、 金 属 脱 ハ ロ
ゲ ン 化 剤 お よ び 溶 媒 と 混 合 さ れ る 。 前 記 ス ラ リ ー は 好 ま し く は 、 任 意 の 便 宜 な 手 段 に よ っ
て 、 脱 ハ ロ ゲ ン 化 さ れ る 物 質 の 添 加 前 に 混 合 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 ボ ン ベ 式 ま た は 回 分 式 の 操 作 に お い て は 、 ス ラ リ ー は 、 脱 ハ ロ ゲ ン 化 領 域 に 導 入 さ れ て
反 応 が 開 始 さ れ る 。 前 記 プ ロ セ ス の 成 分 の う ち の １ 以 上 を 添 加 す る 前 に 、 ま た は そ れ と 同
時 に 、 あ る い は そ の 後 に 、 前 記 ス ラ リ ー は 、 脱 ハ ロ ゲ ン 化 さ れ る 物 質 、 金 属 脱 ハ ロ ゲ ン 化
剤 お よ び 溶 媒 と 混 合 さ れ る 。 前 記 ス ラ リ ー は 好 ま し く は 、 任 意 の 便 宜 な 手 段 に よ っ て 、 脱
ハ ロ ゲ ン 化 さ れ る 物 質 の 添 加 前 に 混 合 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 意 外 な こ と に 、 粒 子 の サ イ ズ の 範 囲 が 、 収 量 を 最 適 に す る こ と に 重 要 で あ る こ と を 、 出
願 人 は 発 見 し た 。 具 体 的 に は 、 粒 子 サ イ ズ を あ る 一 定 の 下 限 を 下 回 っ て 減 少 さ せ る と 、 転
化 率 の 顕 著 な 増 大 の 結 果 と は な ら な い が 、 む し ろ 副 反 応 の 速 度 が 増 大 し 、 特 に ２ つ 以 上 の
工 程 を 含 む 副 反 応 の 速 度 が 増 大 す る こ と を 出 願 人 は 見 出 し た 。 同 様 に 、 粒 子 サ イ ズ を あ る
一 定 の 上 限 を 超 え て 増 大 さ せ る と 不 純 物 の 形 成 に お け る 相 当 す る 減 少 を 伴 わ ず 、 減 少 し た
収 量 の 結 果 に な る こ と を 出 願 人 は 見 出 し た 。 従 っ て 出 願 人 は 、 こ れ ら の 下 限 と 上 限 の 間 に
あ る 平 均 の 粒 子 サ イ ズ （ こ こ で は 、 「 粒 子 サ イ ズ 範 囲 」 と 呼 ぶ 。 ） を 有 す る 作 用 剤 を 用 い
る こ と に よ っ て 最 適 の 結 果 が 得 ら れ る こ と を 提 示 す る 。 こ れ ら 上 限 と 下 限 に つ い て の 以 下
の 説 明 に お い て 、 「 不 純 物 」 に 言 及 が な さ れ る 。 こ の 文 脈 に お い て 用 い ら れ る 、 「 不 純 物
」 と い う 用 語 は 、 ２ 段 階 の 反 応 に よ っ て 形 成 さ れ る 不 純 物 を 指 す 。 そ の よ う な 不 純 物 の 例
は Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 平 均 粒 子 サ イ ズ の 範 囲 の 下 限 は 、 図 １ に 示 さ れ る 平 均 粒 子 サ イ ズ 対 不 純 物 濃 度 の プ ロ ッ
ト を 参 照 す る こ と に よ っ て 確 認 す る こ と が で き る 。 こ の プ ロ ッ ト は 、 CFC-113の 調 製 に 特
別 な も の で あ り 、 こ の 場 合 、 １ 以 上 の 副 反 応 に よ っ て 不 純 物 と し て 少 な く と も Ｈ Ｆ Ｃ － １
１ ２ ３ が 形 成 さ れ る が 、 し か し 、 上 述 し た よ う に 、 本 発 明 は こ の 特 定 の 反 応 に は 限 定 さ れ
な い 。 こ の プ ロ ッ ト は 、 二 つ の 異 な る 部 分 、 す な わ ち 不 純 物 の 濃 度 が 低 い 部 分 Ａ と 、 不 純
物 の 濃 度 が か な り 高 い 部 分 Ｂ を 示 し て い る 。 こ の 出 願 が 準 備 さ れ た 時 点 で は 、 部 分 Ａ と 部
分 Ｂ の 間 の 平 均 粒 子 サ イ ズ に つ い て の 不 純 物 濃 度 に つ い て は デ ー タ を 入 手 す る こ と が で き
な か っ た が 、 点 線 で 示 す よ う に 急 激 な 増 大 が あ る と 出 願 人 は 考 え て い る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 部 分 Ａ に つ い て は 、 Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ 不 純 物 濃 度 は 、 本 質 的 に 一 定 で あ る 。 言 い 換 え る
と 、 部 分 Ａ に お い て 、 Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ 不 純 物 の 濃 度 は 平 均 の 不 純 物 濃 度 の 値 か ら わ ず か
に ＋ /－ １ ５ ％ だ け 変 動 す る 。 こ の 特 定 の プ ロ ッ ト に お い て 、 部 分 Ａ に 沿 っ て の 不 純 物 の
濃 度 は わ ず か に １ ０ ％ だ け 変 動 す る 。 部 分 Ａ の 下 限 は 、 一 つ の 態 様 に お け る 範 囲 の 下 限 を
定 め る 。 こ の 態 様 に お い て 、 そ の 下 限 は ５ ミ ク ロ ン よ り も 大 き く 、 そ し て 好 ま し く は 約 ６
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ミ ク ロ ン で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 図 １ の プ ロ ッ ト の 部 分 Ｂ は 、 Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ 不 純 物 濃 度 の 急 激 な 増 大 を 示 す 。 具 体 的
に は 、 Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ 不 純 物 濃 度 は 、 ６ ミ ク ロ ン の 平 均 粒 子 サ イ ズ に お け る ３ ０ ０ ｐ ｐ
ｍ か ら ５ ミ ク ロ ン の 平 均 粒 子 サ イ ズ に お け る ８ ０ ０ ｐ ｐ ｍ へ と 、 著 し く か つ 予 想 を 超 え て
増 加 す る 。 発 見 さ れ た こ の 現 象 に つ い て い か な る 特 定 の 理 論 に も 拘 束 さ れ る も の で は な い
が 、 主 た る 脱 ハ ロ ゲ ン 化 反 応 よ り も 副 反 応 の 方 が 作 用 剤 の 有 効 表 面 積 に お け る 変 化 に 対 し
て よ り 敏 感 で あ る と 、 出 願 人 は 考 え て い る 。 別 の 態 様 に お い て 、 前 記 範 囲 の 下 限 は 、 部 分
Ｂ の 上 で あ る と 定 義 さ れ る か も し れ な い 。 本 発 明 は 、 主 要 反 応 と 副 反 応 の 間 の 粒 子 サ イ ズ
感 度 に お け る こ の 相 違 を 利 用 す る 。 作 用 剤 の サ イ ズ を 、 受 け 入 れ 可 能 な 収 量 を 達 成 す る の
に 必 要 と さ れ る 大 き さ よ り も 小 さ く な ら な い よ う に 調 整 す る こ と に よ っ て 、 前 記 副 反 応 を
最 少 限 に す る こ と が で き 、 そ れ に よ り 廃 棄 物 を 低 減 さ せ る こ と が で き る 。 例 え ば 、 図 １ に
示 す Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ の 生 成 に お い て 、 約 ５ ミ ク ロ ン よ り も 大 き い 平 均 粒 子 サ イ ズ を 有 す る
作 用 剤 を 用 い る と 、 Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ の 最 少 量 の 生 成 で 非 常 に 高 い 収 率 が 得 ら れ る こ と が
見 出 さ れ た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 前 記 範 囲 の 上 限 は 、 ハ ロ オ レ フ ィ ン の 収 量 の 実 質 的 な 減 少 が み ら れ る 点 よ り も 上 で あ る
。 こ の 文 脈 に お い て 用 い ら れ る と き 、 「 実 質 的 な （ substantial） 」 と い う 用 語 は 、 こ の
点 よ り も 上 で は 前 記 反 応 が も は や 経 済 的 に 魅 力 的 で な い と い う 意 味 に お い て 、 プ ロ セ ス の
経 済 性 に 大 き く 依 存 す る だ ろ う 。 異 な る 生 産 者 は 異 な る 経 済 上 の 制 約 を 有 す る で あ ろ う か
ら 、 そ の 上 限 は 変 動 す る だ ろ う と 考 え ら れ る 。 そ れ に も か か わ ら ず 、 前 記 範 囲 の 平 均 収 量
か ら の 約 ５ ％ の 収 量 の 低 下 は 相 当 な も の で あ る と 考 え ら れ る 、 と い う こ と が 一 般 に 認 め ら
れ る 。 Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ の 生 成 に お い て 、 約 １ ２ ミ ク ロ ン の 平 均 粒 子 サ イ ズ に お け る ８ ７ ％
か ら ８ ２ ％ へ の 収 量 の 低 下 （ 約 ６ ％ の 低 下 ） は 相 当 な も の で あ る と 考 え ら れ る 。 従 っ て 、
こ の 態 様 に お け る 上 限 は 、 約 １ ２ ミ ク ロ ン 未 満 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 こ こ で 、 説 明 す る 目 的 の た め に 、 平 均 粒 子 サ イ ズ の 範 囲 の 下 限 を 「 ｘ 」 と 表 示 し 、 そ し
て 上 限 を 「 ｙ 」 と 表 示 す る 。 上 述 し た よ う に 、 下 限 ｘ は 、 不 純 物 の 形 成 に お い て 著 し い 増
大 が み ら れ る 点 よ り 下 で あ る と し て 定 義 さ れ 、 前 記 範 囲 内 に あ る 平 均 粒 子 サ イ ズ に 関 し て
形 成 さ れ る 不 純 物 の 濃 度 は 本 質 的 に 一 定 で あ り 、 そ し て 上 限 ｙ は 、 ハ ロ オ レ フ ィ ン の 形 成
に お い て 実 質 的 な 減 少 が み ら れ る 点 よ り 上 で あ る と し て 定 義 さ れ 、 前 記 範 囲 内 に あ る 平 均
粒 子 サ イ ズ に 関 し て 形 成 さ れ る ハ ロ オ レ フ ィ ン の 収 量 は 本 質 的 に 一 定 で あ る 。 好 ま し く は
ｘ ≦ ２ ｙ で あ り 、 よ り 好 ま し く は ｘ ≦ １ .５ ｙ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 平 均 粒 子 ス サ イ ズ 範 囲 の 下 限 に 関 し て 、 好 ま し い 態 様 に お い て 、 そ の サ イ ズ 範 囲 の 下 限
よ り も 約 ２ ５ ％ 下 へ 平 均 粒 子 サ イ ズ が 低 下 す る と 、 こ の 範 囲 で の 不 純 物 の 形 成 と 比 較 し て
、 不 純 物 の 形 成 は 少 な く と も １ .５ 倍 増 大 し 、 よ り 好 ま し く は 少 な く と も ２ 倍 、 さ ら に 好
ま し く は 少 な く と も ２ .５ 倍 増 大 す る 。 一 つ の 好 ま し い 態 様 に お い て 、 そ の サ イ ズ 範 囲 の
下 限 よ り も 約 ２ ５ ％ 下 へ 平 均 粒 子 サ イ ズ が 低 下 す る と 、 ハ ロ オ レ フ ィ ン の 形 成 の 著 し い 増
大 は 起 こ ら な い 。 一 つ の 好 ま し い 態 様 に お い て 、 平 均 粒 子 サ イ ズ 範 囲 の 下 限 は 約 ５ ミ ク ロ
ン よ り も 大 き く 、 好 ま し く は 約 ６ ミ ク ロ ン で あ り 、 よ り 好 ま し く は 約 ７ ミ ク ロ ン で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 上 限 に 関 し て 、 好 ま し い 態 様 に お い て 、 そ の サ イ ズ 範 囲 の 上 限 よ り も 約 ２ ５ ％ 上 へ 粒 子
サ イ ズ が 増 大 す る と 、 ハ ロ オ レ フ ィ ン の 形 成 は 少 な く と も ５ ％ 減 少 す る 。 一 つ の 好 ま し い
態 様 に お い て 、 平 均 粒 子 サ イ ズ 範 囲 の 上 限 は 約 １ ２ ミ ク ロ ン 未 満 で あ り 、 好 ま し く は 約 ８
ミ ク ロ ン で あ り 、 よ り 好 ま し く は 約 ９ ミ ク ロ ン で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 以 上 の 開 示 に 照 ら し て 、 本 発 明 の 一 つ の 特 に 好 ま し い 態 様 は 、 １ 以 上 の 副 反 応 の 副 生 物
（ 例 え ば Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ ） を 最 少 限 に す る た め Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３ を 調 製 す る た め の 方
法 で あ る 。 こ の 方 法 は 、 Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ を 脱 ハ ロ ゲ ン 化 す る の に 十 分 な 条 件 下 で 、 Ｃ Ｆ Ｃ
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－ １ １ ３ を 、 溶 媒 中 に 溶 解 し た 亜 鉛 粒 子 と 接 触 さ せ て 、 Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３ を 生 成 さ せ る
こ と を 含 み 、 前 記 亜 鉛 粒 子 は 約 ６ ～ ９ ミ ク ロ ン の 平 均 粒 子 サ イ ズ を 有 す る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 本 発 明 を 例 証 す る 目 的 の た め に 、 以 下 の 非 限 定 的 な 実 施 例 が 、 ２ つ の 比 較 例 と と も に 提
示 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　
　 こ の 実 施 例 は 、 好 ま し い 平 均 粒 子 サ イ ズ 範 囲 内 の 平 均 粒 子 サ イ ズ を 有 す る 作 用 剤 を 用 い
る こ と に よ っ て 実 現 す る 高 い 収 量 と 比 較 的 低 い 不 純 物 形 成 を 例 証 す る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 ７ ミ ク ロ ン の 平 均 粒 子 サ イ ズ を 有 す る US Zinc（ Houston, TX） か ら の １ ５ ０ ０ lbs（ ポ
ン ド ） の 標 準 グ レ ー ド の 亜 鉛 末 を 、 メ タ ノ ー ル を 用 い て 、 亜 鉛 対 メ タ ノ ー ル の 比 率 を １ ：
３ と し て 攪 拌 す る こ と に よ っ て ス ラ リ ー に し た 。 次 い で 、 こ の ス ラ リ ー を １ ０ ０ ０ ガ ロ ン
の 反 応 器 に 充 填 し た 。 反 応 器 を １ ５ ０ ° Ｆ お よ び ２ ２ psigに 維 持 し た 。 Honeywell（ Morri
stown, NJ） か ら の 高 純 度 の Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ （ ９ ９ .９ ％ の 純 度 ） を 、 ２ ～ ３ ガ ロ ン ／ 分 の
速 度 で ２ ～ ３ 時 間 に わ た っ て 過 剰 に 添 加 し た 。 生 成 物 で あ る Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３ と そ の 不
純 物 が 生 成 物 蒸 気 流 れ と し て 回 収 さ れ 、 そ し て 標 準 の 蒸 留 を 用 い て 回 収 さ れ た 。 捕 捉 さ れ
た 生 成 物 の 量 と バ ッ チ に 充 填 さ れ た 亜 鉛 の 量 を 用 い て 亜 鉛 末 の 転 化 率 （ 収 量 ） を 測 定 し た
。 亜 鉛 に つ い て の 転 化 率 （ 収 量 ） は ８ ７ ％ で あ っ た 。 Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ は Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １
１ ３ 中 に ３ ０ ０ ｐ ｐ ｍ の 濃 度 で 形 成 さ れ 、 こ れ は 製 品 の 仕 様 を 満 足 し た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　
　 こ の 実 施 例 は 、 好 ま し い 平 均 粒 子 サ イ ズ 範 囲 内 の 平 均 粒 子 サ イ ズ を 有 す る 作 用 剤 を 用 い
る こ と に よ っ て 実 現 す る 高 い 収 率 と 比 較 的 低 い 不 純 物 形 成 を 例 証 す る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 こ の 実 験 は 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 様 に し て 実 施 さ れ た が 、 た だ し 亜 鉛 末 は ６ ミ ク ロ ン の
粒 子 サ イ ズ を 有 し て い た 。 こ の 亜 鉛 末 を 、 メ タ ノ ー ル を 用 い て ス ラ リ ー に し 、 そ し て 反 応
器 に 充 填 し た 。 Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ を 過 剰 に 添 加 し 、 そ し て 生 成 物 で あ る Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３
と そ の 不 純 物 を 製 品 と し て 回 収 し た 。 捕 捉 さ れ た 生 成 物 の 量 と バ ッ チ に 装 填 さ れ た 亜 鉛 の
量 を 用 い て 亜 鉛 末 の 転 化 率 （ 収 量 ） を 測 定 し た 。 亜 鉛 に つ い て の 転 化 率 （ 収 量 ） は ８ ７ .
５ ％ で あ っ た 。 Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ は Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３ 中 に ３ ０ ０ ｐ ｐ ｍ の 濃 度 で 形 成 さ
れ 、 こ れ は 製 品 の 仕 様 を 満 足 し た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　
　 こ の 実 施 例 は 、 好 ま し い 平 均 粒 度 の 範 囲 の 上 限 を 超 え る 平 均 粒 子 サ イ ズ を 有 す る 作 用 剤
を 用 い る と 、 ハ ロ オ レ フ ィ ン の 収 率 が 低 下 し て 、 そ の と き そ れ に 比 例 し た 不 純 物 の 低 下 を
伴 わ な い こ と を 例 証 す る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 こ の 実 験 は 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 様 に し て 実 施 さ れ た が 、 た だ し 亜 鉛 末 は １ ２ ミ ク ロ ン
の 粒 子 サ イ ズ を 有 し て い た 。 こ の 亜 鉛 末 を 、 メ タ ノ ー ル を 用 い て ス ラ リ ー に し 、 そ し て 反
応 器 に 充 填 し た 。 Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ を 過 剰 に 添 加 し 、 そ し て 生 成 物 で あ る Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １
３ と そ の 不 純 物 を 製 品 と し て 回 収 し た 。 捕 捉 さ れ た 生 成 物 の 量 と バ ッ チ に 装 填 さ れ た 亜 鉛
の 量 を 用 い て 亜 鉛 末 の 転 化 率 （ 収 量 ） を 測 定 し た 。 亜 鉛 に つ い て の 転 化 率 （ 収 量 ） は ８ ２
％ で あ っ た 。 Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ は Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３ 中 に ３ ０ ０ ｐ ｐ ｍ の 濃 度 で 形 成 さ れ
、 こ れ は 製 品 の 仕 様 を 満 足 し た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 従 っ て 、 上 限 を 超 え る 平 均 の 亜 鉛 粒 度 の 使 用 は Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３ の 収 率 を 低 下 さ せ 、
一 方 、 Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ の 形 成 は 、 ほ ぼ 同 じ 程 度 の ま ま で あ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
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　 こ の 実 施 例 は 、 好 ま し い 平 均 粒 子 サ イ ズ 範 囲 の 下 限 よ り も 小 さ な 平 均 粒 度 を 有 す る 作 用
剤 を 用 い る と 、 不 純 物 の 形 成 が 増 大 し て 、 そ の と き そ れ に 比 例 し た ハ ロ オ レ フ ィ ン の 形 成
の 増 大 を 伴 わ な い こ と を 例 証 す る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 こ の 実 験 は 実 施 例 １ と 本 質 的 に 同 様 に し て 実 施 さ れ た が 、 た だ し 亜 鉛 末 は ４ ミ ク ロ ン の
粒 子 サ イ ズ を 有 し て い た 。 こ の 亜 鉛 末 を 、 メ タ ノ ー ル を 用 い て ス ラ リ ー に し 、 そ し て 反 応
器 に 充 填 し た 。 Ｃ Ｆ Ｃ － １ １ ３ を 過 剰 に 添 加 し 、 そ し て 生 成 物 で あ る Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３
と そ の 不 純 物 を 製 品 と し て 回 収 し た 。 捕 捉 さ れ た 生 成 物 の 量 と バ ッ チ に 装 填 さ れ た 亜 鉛 の
量 を 用 い て 亜 鉛 末 の 転 化 率 （ 収 量 ） を 測 定 し た 。 亜 鉛 に つ い て の 転 化 率 （ 収 量 ） は ８ ７ ％
で あ っ た 。 Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ は ８ ０ ０ ｐ ｐ ｍ の 濃 度 で 形 成 さ れ た が 、 こ れ は 製 品 の 仕 様 よ
り も か な り 高 く 、 ま た 現 行 の 蒸 留 装 置 が Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３ を 精 製 す る こ と の で き る 範 囲
を 超 え て い た 。 こ の 試 験 を 行 な う 間 の 亜 鉛 系 統 に お け る 処 理 ラ イ ン の 詰 ま り も 認 め ら れ た
。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 従 っ て 、 下 限 よ り も 小 さ な 平 均 の 亜 鉛 粒 度 の 使 用 は Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ の 形 成 を 増 大 さ せ
、 一 方 、 Ｃ Ｔ Ｆ Ｅ － １ １ １ ３ の 形 成 は 、 ほ ぼ 同 じ 程 度 の ま ま で あ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ４ １ 】
【 図 １ 】 図 １ は 、 副 反 応 に よ っ て 不 純 物 と し て Ｈ Ｆ Ｃ － １ １ ２ ３ が 形 成 さ れ る 反 応 に つ い
て の 平 均 粒 子 サ イ ズ と 不 純 物 濃 度 の 関 係 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
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