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(57) Die Erfindung betrifft Katalysatoren zur Gasphasenfluorierung von chlorierten aliphatis
Derivaten, die aus einem Aktivkohletrager bestehen, der eine spezifische G samtoberflache Gher
1000m?/g, eine Oberflache an Poren von 40 bis 50A iiber 5m?/g und eine Qberflache an Poren
gleich oder gréRer als 250 A iber 2m?/g aufweist, und der mit einer wassrigen Chromsulfatlosung
getrankt und bei einer Temperatur von etwa 150°C getrocknet wurde. Die Erfindung betrifft
ebenfalls Verfahren zur Gasphasenfluorierung von chlorierten aliphatischen Derivaten, bei denen
diese Katalysatoren in Fluidbettreaktoren eingesetzt werden.
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Katalysator und Verfahren zur Gasphasenfluorlerung
von chlorierten allphatlschen Verblndungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Katalysatoren éur Gaé?hasenfluo—
'rierung von aliphatischen chlorierten Derivaten mit
wasserfreier FluBs&ure, die aus einem mit Chromsulfat
imprignierten Aktivkohletréger "béstehen. Die Erfinding
betrifft gleichfalls_Verfahfen zur Fluorierung von ali-
phatischen chlorierten Derivaten, bei denen diese‘Kata;

lysatoren in Flﬁidbettreaktoren eingesetzt werden.

Charakteristik der bekannten technischen L&sungen

Zahlreiche Katalysatoren sind fir diese Fluorierungs-
reaktionen durch Substitution von Fluoratomen mit
Chloratomen vorgeschlagen worden. Dabei handelt es
sich meistens um Oxide oder Halogenide von Chrom,
Aluminium, Kobalt, Eisen, Titan, Nickel, Kupfer, Pal-
ladium oder Zirkon, die als solche oder auf verschie-

denen Trdgern, wie Aktivkohlen und Tonerden verwendet
werden.

Die FR-PS 720 474 und das Zusatzzertifikat 43 972
lehren, die Fluorierung von Kohlenwasserstoffen, die
auBer dem Fluor ein anderes Halogenid enthalten,

. durch FluBsdure in gasfdrmiger Phase auf Katalysato-
ren auf der Basis von Holzkohle durchzufiihren, die
entweder mit Metallhalogeniden, auBer Antimonhaloge-
niden, die als Fluorierﬁngskatalysatoren in fliissiger

Phase bekannt sind, impr&gniert sind oder nicht.
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Die GB-PS 2 210 369 beansprucht die Fluorierung von
Halokohlenwasserstoffen von C1 bis C3 auf Katalysato-
ren auf der Basis von Chromhalogeniden, die auf Koks
oder Aktivkohle angeordnet sind.

Die US-PS 2 458 551 beschreibt einen Katalysator, der
durch Imprdgnierung Von Aktivkohle mit Chromtrichlorid
und Erwdrmung mit FluBSsdure unter wasserfreien Be-
dingungen hergestellt ist.

Um Trichlortrifluor#than und Dichlortetrafluordthan mit

einem geringen Gehalt an asymetrischen Isome:
halten, regt die FR-PS 2 000 688 an, als Katalysator
fir die Reaktion von Tetrachlor&ithylen mit Chlor und
FluBsiure Chromtrifluorid rein oder auf einem Holzkohle-,

Petrolkoks- oder Steinkohlekokstréger zu verwenden.

Alle diese Katalysatoren mit auf Kohlenstofftridgern
niedergeschlagenem Chromhalogenid, eignen sich mehr
oder weniger gut fiir die Gasphasenfluorierung von
chlorierten oder chlorfluorierten aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen in Festbettreaktoren. Sie sind jedoch
sehr schlecht zur Fluorierung in Fluidbettreaktoren
geeignet, die Teilchen mit einer regelmdfigen Form
und homogenen Kdrnung erfordern. Die einfache Zer-
malung der Katalysatoren, gefolgt von einer Sichtung,
um die Teilchen mit geeigneter GrdBe abzutrennen,
ergibt Teilchen unregelmdfiger Form und fidhrt zu

et petrdchtlichen Verlusten an Katalysator.

Es wurde gefunden, daB die Gasphasenfluorierungskata-

lysatoren insbesondere durch die Bildung von
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Teer auf ihrer Oberfldche vergiftet wurden. Die Verwen-
dung'von Fluidbettkatalysatoren, die den Abrieb der
Katalysatorkdrner bewirkt, erlaubt es diese Teere zu
eliminieren und die Aktivit#t des Katalysators zu er-
halten.'Dieser verbraucht sich nur durch gegenseitiges
Zerreiben und es ist nicht notwendig die Anlage anzu-
halten, um den Reaktor mit Katalysator neu zu beschicken,

Ziel der Erfindﬁhéh

Ziel der Erfindung ist es, KatalysatoéghuBéréit%ﬁétﬁiié?a
die nicht die folgenden Nachteile der Katalysatoren nach
dem Stand der Technik mit auf Aktivkohle abgeschiedenen
Chromhalogeniden zeigen:

- geringer Umwandlungsgrad von FluBsiure

- geringer Ertrag

- geringe Selektivitit

- geringe Aktivit#t bei der Fluorierung von chlorierten
Derivaten, auBer den Chlorcarbiden und insbesondere

bei der Fluorierung von chlorierten Nitrilen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Katalysatoren
zur Verfliigung zu stellen, die einen hohen Umwandlungsgrad
vvon FluBsdure, gute Produktivitdt, hohe Selektivitdt und
gute Aktivitdt besitzen,

» * Erfindungsgemdf erhdlt man Gasphasenfluorierungskatély—
satoren mit derartigen Eigenschaften durch Trdnken ei-
ner Aktivkohle mit einer spezifischen Gesamtoberflé&che
liber 1ooo mz/g und
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einer erhdhten Mesoporosit&t und Makroporositdt mit einer
Chromsulfatldsung. Die Mesoporositdt, definiert durch die
Oberfliche der Poren mit einem Radius von 4o bis 50 R,
muBR iiber 5 mz/g liegen. Die Makroporositdt, definiert
als die Oberfliche der Poren, deren Radius gleich oder

gréper 250 8 ist, muB lber 2 m2/g liegen.

Die Wahl des Aniops des Chromsalzes, das zur Imprdg-
nierung der Aktivkohle dient, ist flir dis Eigenaehaftan
des Katalysators besonders kritisch. Es wurde v8llig
tiberraschend gefunden, daf die Sulfationen zu Kataly-
satoren fithren, die die Fluorierung mit guten Ausbeuten
ermdglichen, und zwar nicht nur der chlorierten oder
chlorfluorierten aliphatischen Kohlenwasserstoffe,
sondern auch der chlorierten aliphatischen Nitrile, wie

Trichloracetonitril.

Statt eine Chromsulfatldsung éﬁ%nimprgén;éruné Qer
Aktivkohle zu verwenden, kann mén'éi@éﬁﬁéésfigeiLét
_sung von Chromtrioxid Cr03, diéﬂéchw;felsaure enthdlt,
verwenden. Wenigstens ein Teil des sechswertigen Chroms
wird durch die Aktivkohle zu dreiwertigem Chrom redu-
ziert.

Ausfliihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen
niher erlidutert, die verschiedene Mdglichkeiten der
Herstellung von erfindungsgemdfen Katalysatoren und
den Einsatz dieser Katalysatoren bei unterschiedlichen

Fluorierungsreaktionen zeigen.
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Beispiel 1

Man verwendet eine Holzkohle als Tr#ger, die folgende

Eigenschaften aufweist:

Dichte 0,55

spezifische Gesamtoberflidche 1200 m2/g
Porenoberfléche = 250 R 3 né/g
Porenoberfléiche 4o0-50 R 9 m2/g

Man imprédgniert diese Aktivkohle mit einer w&ssrigen
L&sung von reinem Chromsulfat mit einer Konzentration i
von 6oo g/l derart, daB man ein Grammatom Chrom je Liter
Katalysator hat. Der Katalysator wird bei 150°C in

einem Fluidbett getrocknet.

Dieser Katalaysator wird zur Gasphasenfluorierung von
Trichlortrifluordthan zu Dichlortetrafluordthan in einem

Fluidbettreaktor mit den folgénden Eigenschaften einge-

setzt:

Molverhdltnis HF/C,Cl,F, 1,02/1
Durchflussmenge 18 Mol/h/1
Temperatur ' ’ 400°¢

Der Umwandlungsgrad der FluBsdure betridgt 75 %. Das
erhaltene Dichlortetrafluordthan enthdlt 85 % des symme-

2-CC1F2.

trischen Isomeren CClF

Beispiel 2

Man stellt einen dem Beispiel 1 entsprechenden Katalysator
her, aber mit einem Gehalt von 0,75 Grammatom Chrom je
Liter Katalysator.
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Dieser Katalysator wird in einem Fluidbettreaktor zur
Fluorierung von Trichlortrifluordthan zu Dichlortetra-

fluordthan unter folgenden Bedingungen eingesetzt:

Molverhdltnis HF/C2C13F3 1,45/1
Durchflussmenge 11 Mol/h/1
Temperatur 400°C

Der Umwandlungsgrad der FluBsdure betrdgt 67 % und das

erhaltene Dichlortetrafluordthan enthdlt 85 % des symme-
trischen Isomeren.

Beispiel 3

Der Katalysator von Beispiel 1 wird bei der Fluorierungs-
reaktion von Hexachlor&dthan verwendet, das in situ durch

Reaktion von Chlor mit Te£rachlor3thylen erhalten wurde.

Uber den auf 400°C gehaltenen Katalysator fiihrt man eine
Mischung von FluBs&ure, Chlor und Tetrachlor&thylen in
einem Molverh&dltnis von 3,97/1,2/1 bei einer Durchfluss-
menge von 18,39 Mol/h/1.

Der Umwandlungsgrad der FluBsdure betrdgt 85,4 %. Die
Umsdtze des Tetrachlordthylens sind:

44,6 $ Trichlortrifluoridthan, das 98,5 % des symmetri-
schen Isomeren CClEZ—CClZF enthdlt
38,3 % Dithortetrafluo;&than, das 82,7 % des symmetri-
. A ‘schen Isomefen‘énthalt.
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Beispiel 4

Vergleichsbeispiel

Entsprechend der FR-PS 2 0oo 688 imprigniert man 1loo g
einer Aktivkohle, die aus Erddl stammt und unter dem
Warepgeichep Columbia CXC vertrieben wird, mit einer
Losung von 61 g Chromtriehloridhydrat CrCl3 ‘6 HZQ

in 200 g Wasser. Der Katalysator wird bei 110°C getrocknet.

Uber den auf 400°C gehaltenen Katalysator fihrt man
eine Mischung von FluBsédure, Chlor und Tetrachlordthy-
len in einem Molverh&dltnis von 4,3/1,2/1,1 bei einer
Durchflussmenge von 13 Mol/h/1.

Der Umwandlungsgrad der FluBsdure betrdgt nicht mehr

als 32,5 %. Die Umsétze. des Tetrachlordthylens betragen:

44,5 % Trichlortrifluorithan, das 57 % symmetrisches
Isomeres enthdlt
1,4 % Dichlortetrafluordthan, das 43 % symmetrisches

Isomeres enthdlt.

Beispiel 5

Der Katalysator nach Beispiel 1 wird zur Fluorierung
von Trichloracetonitril in einem Fluidbett bei folgenden
Bedingungen eingesetzt:



Verh&ltnis HF/CC13CN 5,36/1
Durchflussmenge 4,55 Mol/h/1
Temperatur . 400°cC.

Der Umwandlungsgrad der Flufsdure betrdgt 49,9 %.
Die Umsidtze des Trichloracetonitrils sind 45,2 % zu

Trifluoracetonitril und 28,4 % zu Chlordifluorgegtenitril,
Beispiel 6

Man stellt einen Katalysator her, indem man einen Liter
der Aktivkohle des Beispiels 1 einsetzt und sie mit

400 cm3 einer wéssfigen L&sung, trdnkt, die 1 Mol Chrom-
trioxid Cr03_und 1,83 Mol Schwefelsdure enthdlt. Die
gesamte L&sung wird von der Aktivkohle adsorbiert.

Der Katalysator wird bei 150°C in einem Fluidbett ge-
trocknet. .

Dieser Katalysator wird zur Fluidbettfluorierung von
Trichloracetonitril unter folgenden Bedingungen ver-
wendet:

Verh8ltnis HF/CC13CN 6,95/1
"Durchflussmenge 5,71 Mol/h/1
Temperatur 400°cC.

Man erhilt einen Umwandlungsgrad von 38,7 % fir die
FluBsiure. Die Umsdtze des Trichloracetonitrils sind
54,1 % zu Trifluoracetonitril und 24,9 % zu Chlordi-
fluoracetonitril.
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Beispiel 7

Vergleichsbeispiel

Dieses Beispiel zeigt die entscheidende Funktion der 804-_—
Ionen flir die Eignung des Katalysators zur Beglinstigung
der Fluorierung von Trichloracetonitril.

Man stellt einen Katalysator(wie im Beispiel 6 her, in-
dem man 1 Liter Aktivkohle, wie sie im Beispiel 1 ver-
wendet wurde mit 4oo‘cm3 einer wdssrigen Lbéung von
'2,5 Mol Chromtrioxid Cr03, die keine Schwefelsdure
enthdlt, imprédgniert. Die gesamte L&sung wird von der
Kohle adsorbiert. Der Katalysator wird bei 150°C in

einem Fluidbett getrocknet.

Dieser Katalysator wird zur Fluorierung von Trichlor-
acetonitril in einem Fluidbett unter folgenden Be-

dingungen eingesetzt:

Verhiltnis HF/CC13CN . 4,95/1
Durchflussmenge 4,2 Mol/h/1
Temperatur : . 400°cC.

Der Umwandlungsgrad der‘FluBsaure betrigt nicht

mehr als 21,8 %. Die Umsdtze des Trichloracetonitrils
betragen 2,8 % zu Trifluoracetonitril ﬁnd 7,7 % zu
“Chlordifluoracetonitril.
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Erfindungsansprﬁch

1. Katalysatoren zur Gasphasenfluorierung von chlorier-
ten, aliphatischen Derivaten, gekennzeichnet dadurch,
daB sie aus einem Aktivkohletrdger bestehen, der eine
spezifische Gesamtoberfldche Uber 1ooo mz/g, eine
Oberfliche der Poren mit einem Radius von 4o bis 50 R ‘
iber 5 m2/g und eine Oberfliche der Poren mit einem
Radius gleich oder gréBer 250 2 tber 2 m2/g aufweist,
und der mit einer wissrigen Chromsulfatl®sung getrdnkt

und bei einer Temperatur von etwa 150°C getrocknet wurde.

2. Katalysator nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, das

' die Chromsulfatl®sung durch eine Ldsung ersetzt wird,
die eine Mischung von Chromtrioxid und Schwefelsdure
enthdlt.

3. Katalysator nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet da-
durch, daB der Chromgehalt zwischen o,5 und 1,5 Gramm-

atom Cr je Liter Katalysator betrdgt.

4. Katalysator nach einem def Punkte 1 bis 3, gekenn-
zeichnet dadurch, daB er aus Teilchen mit einem

purchmesser zwischen 1oo pm und 3oco um besteht.

5. Verfahren zur Gasphasenfluorierung von aliphatischen
chlorierten Derivaten, gekennzeichnet durch den Einsatz
eines Katalysators nach dem einen oder anderen der

. punkte 1 bis 4 in einem Fluidbettreaktor.
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