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本发明提供一种原料转化率高、能够以高选

择率得到1233yd且杂质生成量少的气相中的

1233yd的制造方法。一种1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯

的制造方法，其是将3‑氯‑1 ,1 ,2,2‑四氟丙烷在

催化剂存在下于气相中进行脱氟化氢反应而制

造1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯的方法，其中，作为催化

剂，采用于气相中用不含氯原子的氟化合物活化

了的金属化合物催化剂。
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1.一种1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯的制造方法，其是将3‑氯‑1,1,2,2‑四氟丙烷在催化剂存

在下于气相中进行脱氟化氢反应而制造1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯的方法，

其中，作为催化剂，采用于气相中用不含氯原子的氟化合物活化了的金属化合物催化

剂。

2.如权利要求1所述的制造方法，其中，所述金属化合物催化剂是含有选自Cr、Al、Zn、

Ti和Ni中的至少一种金属元素的金属化合物催化剂。

3.如权利要求1～2中任一项所述的制造方法，其中，所述金属化合物催化剂为金属的

氧化物、金属的氟化物或金属的氧化氟化物。

4.如权利要求1～3中任一项所述的制造方法，其中，所述金属化合物催化剂为氧化铝

或氧化铬。

5.如权利要求1～4中任一项所述的制造方法，其中，所述金属化合物催化剂的活化通

过使所述不含氯原子的氟化合物与所述金属化合物催化剂于气相中接触来进行。

6.如权利要求1～5中任一项所述的制造方法，其中，所述不含氯原子的氟化合物是氟

化氢和碳数1～3的不含氯原子的氟化合物。

7.如权利要求1～6中任一项所述的制造方法，其中，所述不含氯原子的氟化合物为氟

化氢、三氟甲烷或二氟甲烷。

8.如权利要求1～7中任一项所述的制造方法，其中，所述金属化合物催化剂的活化中

的活化处理温度为100～400℃。

9.如权利要求1～8中任一项所述的制造方法，其中，所述金属化合物催化剂的活化中

不含氯原子的氟化合物与催化剂的接触时间为0.1～100秒。

10.如权利要求1～9中任一项所述的制造方法，其中，所述脱氟化氢反应的反应温度为

200～400℃。

11.如权利要求1～10中任一项所述的制造方法，其中，所述脱氟化氢反应中3‑氯‑1,1,

2,2‑四氟丙烷与催化剂的接触时间为0.1～100秒。

12.如权利要求1～11中任一项所述的制造方法，其中，所述脱氟化氢反应后的反应粗

液中1‑氯‑3，3‑二氟丙烯的含量相对于反应粗液总量为10质量％以下。

13.如权利要求1～12中任一项所述的制造方法，其中，在所述脱氟化氢反应中，将3‑

氯‑1,1,2,2‑四氟丙烷与稀释气体混合后供给到反应器中。

14.如权利要求1～13中任一项所述的制造方法，其中，从所述脱氟化氢反应后的反应

粗液中回收经纯化的1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯。

15.如权利要求14所述的制造方法，其中，所述经纯化的1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯中氯离

子和氟离子的含量相对于所述经纯化的1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯的总量分别小于10质量ppm，

水分浓度相对于所述经纯化的1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯的总量小于2000质量ppm，

氧浓度相对于所述经纯化的1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯的总量为1000质量ppm以下。
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1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯的制造方法

[0001]

技术领域

本发明涉及制备1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯的制造方法。

背景技术

[0001] 1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯(以下也称为1233yd)是替代3,3‑二氯‑1,1,1,2,2‑五氟丙

烷(以下也称为225ca)和1,3‑二氯‑1,1,2,2,3‑五氟丙烷(以下也称为225cb)的全球变暖潜

能值(GWP)小且新型的可用于清洗剂、制冷剂、起泡剂、溶剂和气溶胶用途的化合物。

本说明书中，对于卤代烃，将其化合物简称记述在化合物名称之后的括号内，本说

明书中根据需要使用其简称以代替化合物名称。

[0003] 1233yd根据双键上的取代基位置而存在作为几何异构体的Z体和E体。本说明书

中，在无特别说明地使用化合物名称或化合物简称的情况下，表示选自Z体和E体中的至少1

种，在化合物名称或化合物简称后标以(E)或(Z)的情况下，表示各化合物的(E)体或(Z)体。

例如，1233yd(Z)和1233yd(E)分别表示1233yd的Z体和E体。

[0004] 作为1233yd的制造例，例如专利文献1的实施例中记载，若在用活性炭或氯二氟甲

烷进行了活化处理的氧化铝作为催化剂填充的垂直固定床反应器中于氮气流下将3‑氯‑1,

1,2,2‑四氟丙烷(以下也称为244ca)以气体状态导入，则生成微量的1233yd。

现有技术文献

专利文献

[0005] 专利文献1：国际公开第2017/018412号

发明内容

发明所要解决的技术问题

[0006] 然而，专利文献1所记载的通过气相中的脱氟化氢反应来制造1233yd的方法存在

原料的转化率低、且1‑氯‑3,3‑二氟丙烯等杂质生成量多的问题，不适合工业规模的大量生

产。

本发明所要解决的技术问题在于提供一种原料转化率高、能够以高选择率得到

1233yd且杂质生成量少的气相中的1233yd制造方法。

解决技术的手段

[0007] 本发明人等为解决上述课题进行了深入研究，结果发现，通过以下的技术方案能

够解决上述技术问题。

[1]一种1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯的制造方法，其是将3‑氯‑1 ,1 ,2,2‑四氟丙烷在催

化剂存在下于气相中进行脱氟化氢反应而制造1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯的方法，

其中，作为催化剂，采用于气相中用不含氯原子的氟化合物活化了的金属化合物

催化剂。
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[2]如[1]所述的制造方法，其中，所述金属化合物催化剂是含有选自Cr、Al、Zn、Ti

和Ni中的至少一种金属元素的金属化合物催化剂。

[3]如[1]～[2]中任一项所述的制造方法，其中，所述金属化合物催化剂为金属的

氧化物、金属的氟化物或金属的氧化氟化物。

[4]如[1]～[3]中任一项所述的制造方法，其中，所述金属化合物催化剂为氧化铝

或氧化铬。

[5]如[1]～[4]中任一项所述的制造方法，其中，所述金属化合物催化剂的活化通

过使所述不含氯原子的氟化合物与所述金属化合物催化剂于气相中接触来进行。

[6]如[1]～[5]中任一项所述的制造方法，其中，所述不含氯原子的氟化合物是氟

化氢和碳数1～3的不含氯原子的氟化合物。

[7]如[1]～[6]中任一项所述的制造方法，其中，所述不含氯原子的氟化合物为氟

化氢、三氟甲烷或二氟甲烷。

[8]如[1]～[7]中任一项所述的制造方法，其中，所述金属化合物催化剂的活化中

的活化处理温度为100～400℃。

[9]如[1]～[8]中任一项所述的制造方法，其中，所述金属化合物催化剂的活化中

不含氯原子的氟化合物与催化剂的接触时间为0.1～100秒。

[10]如[1]～[9]中任一项所述的制造方法，其中，所述脱氟化氢反应的反应温度

为200～400℃。

[11]如[1]～[10]中任一项所述的制造方法，其中，所述脱氟化氢反应中3‑氯‑1 ,

1,2,2‑四氟丙烷与催化剂的接触时间为0.1～100秒。

[12]根据[1]～[11]中任一项所述的制造方法，其中，所述脱氟化氢反应后的反应

粗液中1‑氯‑3，3‑二氟丙烯的含量相对于反应粗液总量为10质量％以下。

[13]如[1]～[12]中任一项所述的制造方法，其中，在所述脱氟化氢反应中，将3‑

氯‑1,1,2,2‑四氟丙烷与稀释气体混合后供给到反应器中。

[14]如[1]～[13]中任一项所述的制造方法，从所述脱氟化氢反应后的反应粗液

中回收经纯化的1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯。

[15]如[14]所述的制造方法，其中，所述经纯化的1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯中氯离子

和氟离子的含量相对于所述经纯化的1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯的总量分别小于10质量ppm，

水分浓度相对于所述经纯化的1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯的总量小于2000质量ppm，

氧浓度相对于所述经纯化的1‑氯‑2,3,3‑三氟丙烯的总量为1000质量ppm以下。

发明的效果

[0008] 根据本发明，可提供一种原料转化率高、能够以高选择率得到1233yd且杂质生成

量少的气相中的1233yd制造方法。

具体实施方式

[0009] 本发明的1233yd的制造方法是以244ca为原料制得1233yd的方法。

本发明制造方法所涉及的244ca脱氟化氢反应(以下也简称为“脱氟化氢反应”)是

下式(1)所示的反应。
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[0010]

[0011] 本发明的制造方法中，原料244ca的转化率高、且杂质1‑氯‑3,3‑二氟丙烯的生成

量少。

本发明的制造方法中的脱氟化氢反应从制造后的废弃物少、生产性提高的观点考

虑，于气相中进行脱氟化氢反应。于气相中进行脱氟化氢反应是指使气体状态的244ca进行

脱氟化氢反应。

[0011] 本发明的制造方法的特征在于，采用于气相中用不含氯原子的氟化合物活化了的

金属化合物催化剂，在其存在下于气相中使244ca进行脱氟化氢反应。

[0013] (244ca)

本发明的1233yd的制造方法以244ca为原料。244ca是已知为含氟化合物的制备原

料或中间体的化合物，容易获得。

[0014] 244ca的获得方法无特别限定，例如可以如式(2)所示、通过在N,N‑二甲基甲酰胺

(DMF)存在下用亚硫酰氯(SOCl2)对2,2,3,3‑四氟丙醇(TFPO)进行氯化的方法来制备。该方

法可于液相中或气相中进行。

[0015]

[0016] 式(2)的反应中，反应器可使用玻璃烧瓶、SUS高压釜和玻璃衬里反应器等的常规

反应器。在使用玻璃烧瓶的情况下，优选设置填充了拉西环的玻璃蒸馏塔，同时进行244ca

的生成和分离。

[0017] 相对于1mol  TFPO的DMF投入量为0.001～0.2mol、亚硫酰氯投入量为0.5～1.5mol

左右。DMF具有发挥催化功能而使反应进行的作用。式(2)的反应以等摩尔进行定量反应，因

此其中任一方均无需过量。

[0018] 若相对于1mol  TFPO的亚硫酰氯的添加速度过快，则氯化氢的生成速度加快，TFPO

或产物有可能会与氯化氢一起排出体系外而造成损耗。因此，优选以反应进行所引起的温

度变动在30℃以内的速度滴加亚硫酰氯。另外，在存在有水的情况下，亚硫酰氯会与水反应

而水解，分解成SO2和HCl。进而2,2,3,3‑四氟丙烷磺酰氯也会水解而分解成TFPO、SO2和HCl。

为防止这些状况，优选反应器内的气氛用干燥氮气置换。

[0019] 式(2)的反应中，通过添加亚硫酰氯，TFPO与亚硫酰氯反应而生成2,2,3,3‑四氟丙

烷磺酰氯。2,2,3,3‑四氟丙烷磺酰氯加热即发生脱二氧化硫反应而生成244ca。加热时的温

度为70℃～150℃、优选90℃～130℃。升温速度任意，但为避免所生成的二氧化硫的处理不

充分或所生成的244ca的回收不充分，以1～2℃/分左右的缓慢速度升温以调整生成速度为

宜。

2,2,3,3‑四氟丙烷磺酰氯的加热中，在升温速度难以调整的情况下，优选采用例

如在溶剂中加热2,2,3,3‑四氟丙烷磺酰氯的方法(液相反应)。溶剂是沸点高于2,2,3,3‑四

氟丙烷磺酰氯分解反应的反应温度、且不易与参与式(2)所示反应的化合物反应的溶剂，优
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选采用非质子性溶剂。具体例包括二甲亚砜、DMF等。溶剂的用量相对于1mol  2,2,3,3‑四氟

丙烷磺酰氯优选为0.5～3mol左右。

2,2,3,3‑四氟丙烷磺酰氯的脱二氧化硫反应中，优选准备与上述相同的反应器、

以液相反应来实施。即，通过在反应器中添加溶剂后加热到脱二氧化硫反应的温度时滴加

2,2,3,3‑四氟丙烷磺酰氯来制造244ca。脱二氧化硫反应的反应温度为70℃～150℃，优选

为90℃～130℃。优选反应容器内的气氛用干燥氮气置换。

[0020] 经式(2)反应生成的244ca的粗产物通常是气态的粗产物，通过用水洗等方法进行

除去盐酸和二氧化硫的处理、再用氯化钙或分子筛等干燥剂干燥后供于冷捕集器等方法除

去杂质，可回收含244ca的组合物。所得的含244ca的组合物可以直接用于本发明的制造方

法，或进一步纯化成例如纯度为99.5质量％以上的244ca的组合物而用于本发明的制造方

法。

作为用于本发明的制造方法的244ca，除了纯度100％的244ca以外，也可以使用经

过了纯化工序的高纯度244ca的组合物，还可以使用含有244ca和244ca以外的成分(例如杂

质等)的含244ca组合物。但采用后一种含244ca组合物时，在杂质为在本发明的脱氟化氢反

应中呈活性的杂质的情况下预先将其除去为好。例如，在用式(2)的方法制造244ca的情况

下，如果TFPO与所生成的244ca一起残留，则有时会与本发明的制造目的物1233yd反应，因

此从产物中尽可能除去TFPO为好。

[0021] 本发明的制造方法中，在用不含氯原子的氟化合物活化了的金属化合物催化剂的

存在下使244ca进行脱氟化氢反应。该脱氟化氢反应通过将原料244ca于气相中与活化了的

金属化合物催化剂接触的方法来进行。

[0022] (金属化合物催化剂)

作为本发明中的活化前的金属化合物催化剂，可举出金属的氧化物、金属的氟化

物、金属的氧化氟化物等。作为金属化合物催化剂，可以单独使用1种，也可以并用2种以上。

金属化合物催化剂中所含的金属元素可以是1种，也可以是2种以上。在金属化合

物催化剂含2种以上金属元素的情况下，金属化合物可以是金属元素不同的2种以上金属化

合物的混合物，也可以是含2种以上金属元素的金属化合物。

作为活化前的金属化合物催化剂，优选含有选自Co、Fe、Pd、Sn、Mg、La、Cr、Al、Zn、

Ti和Ni中的至少一种金属元素的金属化合物，更优选含有选自Cr、Al、Zn、Ti和Ni中的至少

一种金属元素的金属化合物。

作为金属的氧化物，可以举出氧化铬、氧化铝、氧化锌、氧化钛、氧化镍等。

作为金属的氟化物，也可以是水合物，可举出氟化铬、氟化铝、氟化钛、氟化锌、氟

化钛、氟化镍等。

作为金属的氧化氟化物，可举出氧化铬、氧化铝、氧化锌、氧化钛、氧化镍等的一部

分被氟化了的金属化合物。

作为金属化合物催化剂，从转化率和选择率的观点考虑，优选金属的氧化物，更优

选氧化铝、氧化铬。

[0023] 金属化合物催化剂也可以担载于载体上。作为载体，可举出氧化铝载体、二氧化硅

载体、二氧化硅氧化铝载体等。载体也可具有促进脱氟化氢反应的催化活性。作为载体，优

选是与上述金属化合物催化剂同样的、含有选自Cr、Al、Zn、Ti和Ni中的至少一种金属元素
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的金属化合物的载体。

[0024] (催化剂的活化)

本发明的制造方法中，采用活化了的金属化合物催化剂。这里的活化是指使不含

氯原子的氟化合物与金属化合物催化剂于气相中接触。活化了的金属化合物催化剂优选一

部分被氟化。作为不含氯原子的氟化合物，可以单独使用1种，也可以并用2种以上。

作为不含氯原子的氟化合物，优选氟化氢、氟代烷烃、氟代烯烃，更优选氟化氢、氟

代烷烃。

作为不含氯原子的氟化合物，优选氟化氢和碳数1～3的不含氯原子的氟化合物，

更优选氟化氢和碳数1～2的不含氯原子的氟化合物，最优选氟化氢和碳数1的不含氯原子

的氟化合物。

作为碳数1的不含氯原子的氟化合物，可举出三氟甲烷、二氟甲烷等。

作为碳数2的不含氯原子的氟化合物，可举出五氟乙烷、1,1,2,2‑四氟乙烷、1,1,

1‑三氟乙烷等。

作为碳数3的不含氯原子的氟化合物，可举出六氟丙烷、1,2,3,3‑四氟丙烯等。

作为不含氯原子的氟化合物，优选氟化氢、三氟甲烷、二氟甲烷，从原料的转化率

和抑制杂质的观点考虑，更优选氟化氢和三氟甲烷。

[0025] 作为于气相中使不含氯原子的氟化合物与金属化合物催化剂接触的方法，可举出

向填充在反应器内的固体状态的金属化合物催化剂导入气体状态的不含氯原子的氟化合

物而使其接触的方法。该催化剂活化方法中，将金属化合物催化剂活化后，向反应器中导入

原料244ca使其进行脱氟化氢反应。

另外，也可以采用在填充有固体状态的金属化合物催化剂的反应器内导入原料

244ca和不含氯原子的氟化合物的混合气体、同时进行金属化合物催化剂的活化和脱氟化

氢反应的方法。

作为催化剂活化方法，从使金属化合物催化剂充分活化的观点考虑，优选前一种

方法。根据情况，也可以在反应器外将金属化合物催化剂用不含氯原子的氟化合物的气体

活化后，将活化了的金属催化剂填充到反应器中，再导入原料244ca进行脱氟化氢反应。

[0026] 本发明中的催化剂活化处理的温度(以下也称为活化处理温度)优选100～400℃，

更优选150～400℃，进一步优选200～400℃，特别优选250～400℃，最优选为250～350℃。

在上述范围内能够使金属化合物催化剂充分活化。活化处理温度未达到上述范围的情况

下，金属化合物催化剂的活性变得不足，原料的转化率有可能下降。活化处理温度超过上述

范围的情况下，金属化合物催化剂的活性和寿命有可能下降。

[0027] 活化处理中，反应时间(该时间是指不含氯原子的氟化合物与金属化合物催化剂

的接触时间)优选0.1～100秒，更优选1～80秒，最优选5～60秒。在上述范围内能够使金属

化合物催化剂充分活化。反应温度越高，反应时间就越短，而反应温度越低，则越长时间调

节为好。进行脱氟化氢反应的反应器内的压力优选0～2MPa。

[0028] (脱氟化氢反应)

本发明的制造方法中，向填充在反应器内的活化了的金属化合物催化剂导入气体

状态的原料244ca使两者接触，藉此进行脱氟化氢反应。

[0029] 脱氟化氢反应可以分批式进行，也可以连续式(包括半连续式或连续流通式等)进
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行，从生产效率的观点考虑，优选以连续式进行。在连续式的情况下，优选向反应器供给

244ca、反应器内244ca与活化了的金属化合物催化剂接触、反应、以及从反应器排出所生成

的1233yd这些步骤都连续进行。

作为反应器的材质，只要是对原料、溶剂和反应产物等呈惰性、耐腐蚀性的材质即

可，无特别限定。作为反应器的材质，可例举玻璃、铁、镍和以铁等为主成分的不锈钢等合金

等。

[0030] 气相中的脱氟化氢反应中，脱氟化氢反应的温度(以下也称为反应温度)优选200

～400℃，更优选250～400℃，最优选275～400℃。在上述范围内能够抑制杂质生成、以高选

择率得到1233yd。反应温度未达到上述范围的情况下，反应速度、反应收率有可能下降，未

反应的244ca过量残留时会变得难以与1233yd分离。而反应温度超过上述范围的情况下，

1233yd会进一步脱氟化氢而有可能使所生成的1‑氯‑3,3‑二氟丙烯生成量增加，有可能使

1233yd的选择率下降。

[0031] 气相中的脱氟化氢反应中，反应时间(该时间是指原料与活化了的金属化合物催

化剂的接触时间)从抑制原料的转化率和杂质生成的观点考虑，优选0.1～100秒，更优选1

～80秒，最优选5～60秒。反应温度越高，反应时间就越短，而反应温度越低，则越长时间调

节为好。进行脱氟化氢反应的反应器内的压力优选0～2MPa。

[0031] 本发明的气相的脱氟化氢反应中，从1233yd的选择率的观点考虑，相对反应粗液

总量，1‑氯‑3 ,3‑二氟丙烯的含量优选为10质量％以下，更优选5质量％以下，最优选1质

量％以下。本发明中的反应粗液是包含未反应原料和反应产物的粗液。

在残留有未反应的244ca的情况下，可通过蒸馏来浓缩244ca、再将其作为本发明

的原料回收循环。

[0033] 本发明的制造方法中，除目的物1233yd以外，还可能含有未反应的244ca和1233yd

进一步脱氟化氢反应生成的1‑氯‑3 ,3‑二氟丙烯等。从含有这些物质的反应粗液中回收

1233yd时，优先采用通过常规蒸馏等来进行的分离纯化方法。对此，在产物中含有1233yd

(Z)的情况下，由于244ca和1233yd(Z)的沸点接近，因此优选进行高精度蒸馏。

为提高1233yd(Z)的收率，也可以通过蒸留等分离纯化方法来实施1233yd(E)和

1233yd(Z)的分离。

[0034] 通过上述分离纯化来回收本发明的制造方法所制得的1233yd，可得到以高纯度含

有1233yd的纯化1233yd。像这样得到的纯化1233yd中含有HCl等酸成分或水、氧时，其使用

时有使设备腐蚀或1233yd的稳定性下降等的可能性。因此，酸成分即氯离子和氟离子的含

量相对于纯化1233yd的总量优选分别小于10质量ppm，更优选小于1质量ppm，最优选小于

0.1质量ppm。另外，纯化1233yd中的水分浓度优选小于2000质量ppm，更优选小于1500质量

ppm，进一步优选小于1000质量ppm，最优选小于100质量ppm。纯化1233yd中的氧浓度优选在

1000质量ppm以下，更优选在500质量ppm以下。在上述范围外则有可能发生1233yd的分解或

妨害脱脂洗净性能。

[0035] 以高纯度含有1233yd的纯化1233yd可以为1233yd(Z)或1233yd(E)中的单独一种，

但若考虑到生产性，则优选1233yd(Z)的比例高。在纯化1233yd中，1233yd(Z)的含量优选在

50质量％以上，更优选75～98质量％，特别优选90～98质量％。

[0036] 气相中的脱氟化氢反应中，优选将244ca预热使其气化后供给到反应器中。此时的

说　明　书 6/9 页

8

CN 115803308 A

8



预热温度优选在244ca的沸点以上、200℃以下。本说明书中，化合物沸点为压力1.013×

105Pa(绝对压)下的值。

[0037] 气相中的脱氟化氢反应中，为抑制副产物生成，优选将244ca与稀释气体混合后供

给到反应器中。作为稀释气体，可使用氮气、氦气、氩气等惰性气体。稀释气体的量相对于

1mol向反应器供给的244ca优选为0.1～10mol。

使用稀释气体的情况下，在预热244ca时，可以将244ca在与稀释气体混合之前预

热，也可以在混合后预热。

实施例

[0038] 以下，通过本发明的实施例进行具体说明，但本发明并不限于这些实施例。例1、5

和6是本发明的实施例，例2～4是比较例。

[0039] (气相色谱的条件)

以下各种化合物的制造中，采用气相色谱(GC)对所得反应产物进行组成分析。色

谱柱为DB‑1301(长度60m×内径250μm×厚度1μm、安捷伦科技公司(アジレント·テクノロ

ジー株式会社)制)。

[0040] (244ca的制造例)

244ca通过以下方法来制造。以下的方法是上式(2)所示的、由亚硫酰氯对TFPO进

行氯化而得到244ca的方法。

在设置有搅拌机、迪姆罗冷凝管、冷却器、填充了拉西环的玻璃蒸馏塔(塔板数测

定值5段)的2升四口烧瓶中，加入1204g(9 .12mol)TFPO和12g(0 .17g)N ,N‑二甲基甲酰胺

(DMF)。滴加1078g(0.12mol)亚硫酰氯，室温下搅拌12小时。然后，将反应器加热至100℃，根

据回流计时器以5/1的回流时间/蒸馏时间比进行反应蒸馏。馏出的244ca用20质量％氢氧

化钾水溶液中和。回收的244ca(纯度100％)为979g(6.50mol)。

[0041] (例1)

在垂直固定床反应器(材质：SUS316、内径22.6mm×高度200mm)的中心导入插入管

(材质：SUS316，直径：3mm)，在其中插入K型热电偶，测定内温。反应器的中央部填充氧化铝

(日挥触媒化成株式会社(日揮触媒化成株式会社)制，N612N)，以此作为催化剂层。对该催

化剤层一边以300mL/min供给氮气一边用电炉加热到300℃使其干燥。然后以300mL/min供

给三氟甲烷(R‑23)，使催化剂活化约10小时，直至出口气体组成稳定。连接气体进料管线和

原料进料管线的原料预热混合管线加热至70℃，连接到反应器的上部。

氮气用质量流量控制器来调节气体流量，从气体供给管线供给到原料预热混合管

线。原料244ca用柱塞泵来调整液流量，经由原料供给管线供给到加热到70℃的原料预热混

合管线。产物从反应器下部连续排出。收集从反应器下部排出的一部分产物，通过气相色谱

(GC)进行组成分析。以下，将从反应器下部排出的产物称为出口气体。

在表1所示的条件下将氮气和原料导入反应器，使其连续反应10小时。在反应临结

束之前采集一部分出口气体，通过气相色谱(GC)进行组成分析。其结果示于表1。

[0041] (例2～4)

使用垂直固定床反应器(材质：SUS316、内径22.6mm×高度200mm)作为反应器，使

用氧化铝(日挥触媒化成株式会社制，N612N)作为催化剂，按照与实施例1相同的步骤，在

300℃下使催化剂干燥。然后以300mL/min供给氯二氟甲烷(R‑22)，使催化剂活化约10小时，
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直至出口气体组成稳定。除了反应温度、其他反应条件变更为表1所示的条件以外，按照与

实施例1相同的步骤进行反应。反应条件和结果示于表1。

[0043] 表1

[0044] 除了用氟化氢或二氟甲烷代替三氟甲烷进行催化剂的活化以外，按照与例1同样

的步骤进行反应，得到与例1同样的结果。作为这样的例子，以下示出(例5)和(例6)。

[0045] (例5)

使用垂直固定床反应器(材质：SUS316、内径22.6mm×高度200mm)作为反应器，使

用氧化铝(日挥触媒化成株式会社制，N612N)作为催化剂，按照与实施例1相同的步骤，在

300℃下使催化剂干燥。然后以100mL/min供给氟化氢，使催化剂活化约10小时。除了反应温

度、其他反应条件变更为表2所示的条件以外，按照与实施例1相同的步骤进行反应。反应条

件和结果示于表2。

[0046] (例6)

使用垂直固定床反应器(材质：SUS316、内径22.6mm×高度200mm)作为反应器，使

用氧化铝(日挥触媒化成株式会社制，N612N)作为催化剂，按照与实施例1相同的步骤，在

300℃下使催化剂干燥。然后以300mL/min供给二氟甲烷(R‑32)，使催化剂活化约10小时。除

了反应温度、其他反应条件变更为表2所示的条件以外，按照与实施例1相同的步骤进行反

应。反应条件和结果示于表2。

[0047] 【表2】
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产业上的利用可能性

[0048] 通过本发明的制造方法，使用容易获得且可稳定供给的244ca实施反应而无需采

用特别的操作或反应装置，藉此能够以高反应率和高选择率制造1233yd，能够适用于工业

规模的大量生产。

[0049] 在此引用2020年7月15日提出申请的日本专利申请2019‑121380号的说明书、权利

要求书、附图以及摘要书的全部内容，作为本发明说明书的公开而援引于此。
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