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{(57) Die Erfindung betrifft Katalysatoren zur Gasphasenfluorierung von chlorierten und
chiorflucrierten aliphatischen Kohlenwasserstoffen, die durch einen Aktivkohletrager gebildet
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ein Verfahren zur Gasphasenfluorierung von chlorierten und chlorfluorierten aliphatischen
Kohlenwasserstoffen, wobei diese Katalysatoren in Fluidbettreaktoren eingesetzt werden.
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Katalysator - ’ zur Gasphasenfluorierung von
chlorierten und chlorfluorierten aliphatischen Xohlen-

wasserstoffen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft verbesserte Katalysatoren zur
Gasphasenfluorierung von chlorierten oder chlorfluo-
rierten aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit FluB-
sdure, die durch Chromoxide gebildet werden, die auf
Aktivkohle angeordnet sind. Die Erfindung betrifft
gleichfalls Verfahren zur Fluorierung dieser fluorier-
ten oder chlorfluorierten Derivate, bei denen diese

Katalysatoren in Fluidbettreaktoren eingesetzt werden.

Charakteristik der bekannten technischen L&sung

Zahlreiche Katalysatoren sind fiir diese Substitutions-
reaktionen von Chloratomen durch Fluoratome in Gas-
phase vorgeschlagen worden. Dabei handelt es sich
meistens um Oxide oder Halogenide von Chrom, Alumi-
nium, Kobalt, Eisen, Titan, Nickel, Kupfer, Palla-
dium oder Zirkon, die als solche oder auf verschiede-
nen Trégern, wie Aktivkohlen oder Tonerden verwendet

werden.

S0 beschreibt die US-PS 2 458 551 Katalysatoren auf der
Basis von Chromtrifluorid, die auf Aktivkohle oder
Kobaltfluorid angeordnet sind. /

In der US-PS 3 258 500 wird ein Katalysator auf der
Basis von dreiwertigem Chromoxid beansprucht, der was-

serfrei und nicht auf einem Tr&ger angeordnet ist, und
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durch Reduktion von Chromtrioxid mit Athancl und Aktivie-

rung durch Erwirmung auf 4oo bis 600°C hergestellt wizrd.

Die japanischen Patentanmeldungen 70 116 696 und

74 131 610 geben die Lehre einer Reduktion von Chromtri-
oxid durch Aldehyde oder Hydrazin zur Herstellung von
Fluorierungskatalysatoren.

Die GB-PS 896 068 und US-PS 3 157 707 beschreiben die Re-

duktion von CrO das auf einer aktivierten Tonerde an-

3!
geordnet ist mit Wasserstoff, um Fluorierungskatalysato-
ren des Trichlortrifluordthans, Dichlortetrafluor&thans

oder Hexachlor&thans herzustellen.‘

Die US-PS 2 892 ooo beschreibt die Herstellung von Vinyl-
fluorid und 1, 1-Difluordthan durch Zugabe von FluBsdure
zu Acetylen in Gegenwart von Katalysatoren, die durch
Trinkung einer Holzkohle mit einer Chromtrioxidldsung

und Reduktion mit Wasserstoff bei 400°C erhalten wurden.
In einem Beispiel dieser Patentschrift ist die Reduktions

stufe mit Wasserstoff offensichtlich weggelassen.

Alle diese Katalysatoren bekannter Art eignen sich mehr
oder weniger gut zur Gasphasenfluorierung von Chloralka-
nen oder Chlorfluoralkanen in Festbettreaktoren. Sie sind
jedoch sehr schlecht zur Fluorierung in Fluidbettreaktore
geeignet, die Teilchen mit einer regelmdfigen Form und
homogenen Kdrnung erfordern. Die einfache Zermahlung der
Katalysatoren, gefolgt von einer Sichtung, um die Teil-
chen mit geeigneter Grdge (Form) abzutrennen, ergibt
Teilchen unregelmi#figer Form und fiihrt zu betr&chtlichen

Verlusten an Katalysator.
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Es wurde nun gefunden, daB die Gasphasenfluorierungs-
katalysatoren insbesondere durch die Bildung von Teer
auf ihrer Oberfliche vérgiftet wurden. Die Verwendung
von Fluidbettkatalysatoren, die den Abrieb der Kataly-
satorkdrner bewirkt, erlaubt es diese Teere zu elimi-
nieren und die Aktivit&t des Katalysators zu erhalten.
Dieser verbraucht sich nur durch gegenseitiges Zer-

reiben und es ist nicht notwendig die Anlage anzuhal-

ten, um den Reaktor mit Katalysator neu zu beschicken.

ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, Katalysatoren bereitzustel- -~
len, die nicht die folgenden Nachteile der Xatalysa-

toren nach dem Stand der Technik aufweisen:

- geringer Umwandlungsgrad von FluBsdure

- geringer Ertrag

- geringe Selektivitit

- erhéhtef Gehalt an asymmetrischen Isomeren bei der
Produktion von Trichlortrifluor&than und Dichlor-
tetrafluorédthan. ‘

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Katalysatoren
zur Verfligung zu stellen, die einen hohen Umwandlungs-
grad von FluBsiure, guten Ertrag, hohe Selektivitét ‘
und geringe Mengen an asymmetrischen Isomeren bei der
Herstellung von Trichlortrifluordthan und Dichlortetra-

fluoridthan besitzen.
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Erfindungsgemds erh&lt man Gasphasenfluorierungskataly-
satoren mit derartigen Eigenschaften durch Tr&nken einer
Aktivkohle mit einer spezifischen Gesamtoberfl&che tiber
1000 m2/g und einer erhdhten Meso- und Makroporositit
mit einer wdssrigen Chromtrioxidl&sung und durch Trock-

nen des Katalysators bei etwa 150°C.

Die Mesoporositdt, definiert als die Oberflidche derjeni-
gen Poren mit einem Radius von 4o bis 50 R, muB Uber

5 m2/g liegen. Die Makroporositdt, definiert als die
Oberfliche derjenigen Poren mit einem Radius gleich oder
gréfer 250 8 muf tber 2 mz/g liegen. Diese Werte sind
besonders wichtig zum Erhalt eines verbesserten Umwand-

lungsgrades der FluBsdure.

Der gr®6Bte Teil des zum Tr&nken (Imprédgnieren) verwende-
ten Chromtrioxides Cro3 ist im fertigen Katalysator

durch die Aktivkohle selbst zu dem Sesquioxid Cr,0

re—-’
duziert, ohne daB ein weiteres Reduktionsmittel noi—
wendig widre. Die Reaktion ist stark exotherm, aber sie
kann auch in grdRerem Mafstab leicht kontrolliert wer-
den. Die Reduktion des Chromtrioxides durch die Aktiv-
kohle hat den wesentlichen Vorteil einer ErhShung der

Makroporositédt der Aktivkohle.

Die erfindungsgemdBen Katalysatoren kdnnen als solche
nach einer Trocknung verwendet oder einer Aktivieruhg
durch FluBsdure am Ende der Trocknung unterworfen wer-
den, was zu einer Bildung geringer Mengen Chromtri-
fluorid auf der Oberfliche der Kérner flhrt.
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phasenfluorierung von chlorierten oder chlorfluorier-
ten Derivaten von Methan und Athan. Sie sind weniger

gut zur Fluorierung von halogenierten Derivaten, Keto-
nen, wie. Hexachloraceton oder Nitrilen, wie Trichlor-

acetonitril, geeignet.

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen
ndher erldutert, die verschiedene Mdglichkeiten der
Herstellung von erfindungsgemifen Katalysatoren und
den Einsatz ‘dieser Katalysatoren bel unterschiedlichen

Fluorierungsreaktionen zeigen.
Beispiel 1
Man stellt eine Lésung von 1 Mol Chromtrioxid in

300 cm3‘Wasser her und trénkt darin 1 Liter pflanzli-

cher Aktivkohle mit den folgenden Eigenschaften:

Dichte 0,586
Kérnung , 1,8 mm
spezifische Gesamtoberfl&che 1096 m2/g
Porenoberfliche = 250 R 2,16 m?/g
Porenoberfliche 250-50 R} 16,42 m2/g
Porenoberflédche 50-40 R » 8,01 mz/g.

Die Aktivkohle adsorbiert die gesamte L&sung. Der Kata-
lysator wird in einem Fluidbett durch Luft wvon 150°¢
getrocknet. Die Analyse des trocknen Katalysators

zeigt, daB der grdBte Teil des Chromes dreiwertig ist.
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Dieser Katalysator wird zur Fluorierung von Trichlor-
trifluorédthan in einem Fluidbett unter den folgenden

Bedingungen verwendet:

Molverh&dltnis HF/C2 Cl3 F3 1,11/1
Durchflussmenge 14,4 Mol/h/1

Temperatur 412°c.

Der Umwandlungsgrad der FluBsiure betrigt 71 %. Die
Umsédtze des Trichlortrifluordthans betragen 68 % zu
Dichlortetrafluorithan, das 89 % symmetrisches Isome-

res enthdlt und 5 % zu Monochlorpentafluoridthan.

Beispiel 2

Mit der Aktivkohle gemdBR Beispiel 1 stellt man unter
denselben Bedingungen einen Katalysator her, der

2 Grammatom Chrom je Liter enthdlt.

Dieser Katalysator wird zur Fluorierung von Trichlor-
trifluor&than in einem Fluidbett gemd&Bf den Bedingungen

des Beispiels 1 verwendet.

Der Umwandlungsgrad der FluBsdure betrdgt 83 %. Die
Umsédtze des Trichlortrifluor&dthans betragen 72 % zu
Dichlortetrafluordthan, das 82 % symmetrisches Isome-

res enthdlt und 1o % zu Monochlorpentaflucorédthan.
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Beispiel 3

Vergleichsbeispiel

Wie im Beispiel 1 stellt man einen Ratalysator her,
der 1 Grammatom Chrom je Liter enthdlt. Man verwendet
jedoch als Trdger eine Aktivkohle, die nicht die ge-
winschten Eigenschaften der Mesoporositdt und Makro-
porositédt aufweist und insoweit nicht zur Herstellung

von Katalysatoren gemdB der Erfindung geelgnet ist.

Diese Aktivkohle weist folgende Eigenschaften auf:

‘Dichte 0,659

spezifische Gesamtoberfldche 1347 mz/g
Porenoberflidche = 250 pid 1,41 m2/g
Porenoberfliche 250-50 2 8,7 mz/g
Porenoberfliche 50-40 R 4,7 m2/g

Dieser Katalysator wird unter den Bedingungen des
Beispiels 1 zur Fluorierung von Trichlortrifluor-
dthan in einem Fluidbett verwendet.

Der Umwandlungsgrad der FluBsdure betrdgt nicht mehr
als 51 %. Die Umsé&dtze des Trichlortrifluor&dthans
betragen 63 % zu Dichlortetrafluordthan, das 78 %
symmetrisches Isomeres enthdlt und 2 % zu Monochlor-

pentafluordthan.

Beispiel 4

Man verwendet den Katalysator des Beispiels 2 um Mono-

chlortrifluormethan unter den nachfolgenden Be-



235786 5 .5

dingungen zu flucrieren:

Molverhdltnis HF/CF3C1 1,55/1
Kontaktzeit 3,72 sec
Temperatur 150°¢.

Der Umwandlungsgrad der Flufsdure betrdgt 47 %. Die
~ Umsdtze des Chlortrifluormethans zu Tetrafluormethan

betragen 73 %.

zZum Vergleich ergibt ein Katalysator, der durch Trédnkung
von Aktivkohle mit Chromtrifluorid nach den Anweisungen
der US-PS 2 458 551 hergestellt ist, unter sehr viel

strengeren Arbeitsbedingungen:

Molverhdltnis HF/CF3C1 3,1/1
Kontaktzeit 12 sec
Temperatur 880°C.

einen Umwandlungsgrad der FluBsdure von lediglich 28 %

und einen Umsatz von CF3C1 zZu CF4 von 88,5 %.

Ein solcher Katalysator hat darliber hinaus eine extrem
kurze Lebensdauer, weil er Temperaturen lber SOOOC
schlecht widersteht.

Beispiel 5

Man stellt einen analogen Katalysator wie in Beispiel 1
her, der jedoch 2,5 Grammatom Chrom je Liter enthdlt
und man aktiviert ihn 3 h bei 150°C am Ende der Trock-

nung durch eine Behandlung mit Flufsdure.
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Dieser Katalysator wird zur Fluorierung von Dichlor-
difluormethan in einer kontinuierlichen Anlage ver-
wendet, die zwei in Reihe geschaltete Fluidbettreakto-

ren umfasst.

Der erste Reaktor, der auf einer Temperatur von 430°¢
gehalten wird, wird mit einer Mischung von 17,9 Mol
FluBsdure, 16,1 Mol Chlortrifluormethan und 1,8 Mol
zurﬁckgéwonnenem Dichlordifluormethan gespeist. Die
Kontaktzeit betrdgt 3 sec.

Die ausstrdmende Fliissigkeit dieses ersten Reaktors
wird mit 11 Mol Dichlordifluormethan gemischt und in
den zweiten Reaktor eingespeist, der auf einer Tempe-
ratur von 450°C gehalten wird. Die Xontaktzeit in die-

sem Reaktor betrdgt 4 sec.
Die Fliissigkeiten enthalten:

- Trichlorfluormethan (gebildet durch

Dismutation) 1,2 Mols
- nicht umgesetztes Dichlordifluormethan 6,2 Mol%
- Chlortrifluormethan - 71,8 Mols
- Tetrafluormethan 20,8 Mols

Der Gesamtumwandlungsgrad der FluBsdure betrdgt 94,9 %.
Man extrahiert aus der Anlage das gesamte Tetrafluor-
methan und einen Teil des Chlortrifluormethans, wihrend
der Rest zur Aufgabestelle des Reaktors 1 zurlickgeflihrt
wird. Das nicht-umgesetzte Dichlordifluormethan wird

zur Aufgabestelle des Reaktors 2 zurlickgefihrt.
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Erfindungsanspruch

1. Katalysator zur Gasphasenfluorierung von chlorierten
und chlorfluorierten aliphatischen Kohlenwasserstof-
fen auf der Basis von auf Aktivkohle angeordnetem
Chromoxid, gekennzeichnet dadurch, daB8 er durch
Trdnkung einer Aktivkohle mit einer wédssrigen
Chromtrioxidl&sung und Trocknung bei einer Tempera-
tur von etwa 150°C hergestellt wird, wobei die
Aktivkohle eine spezifische Gesamtoberfldche {ber
1000 mz/g, eine Oberfl&che der Poren mit einem Ra-
dius von 4o bis 50 R Uber 5 m2/g und eine Ober;
fldche der Poren mit einem Radius gleich oder grds-

ser 250 R {iber 2 m2/g aufweist.

2. Xatalysatcr nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch,

daB er o,5 bis 2,8 Grammatom Chrom je Liter enthidlt.

3. Katalysator nach einem der Punkte 1 oder 2, gekenn-
zeichnet dadurch, daB er aus Teilchen mit einem

Durchmesser zwischen 100 um und 3000 pm besteht.

4, Katalysator nach einem der Punkte 1 bis 3, gekenn-
zeichnet dadurch, daB er vor dem Einsatz durch eine
Behandlung mit wasserfreier FluBsdure aktiviert

wurde.
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