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I (87) Abstract

The invention concerns improved catalytic hydrofluorination of saturated or unsaturated organic compounds corresponding to the
general formula CyHxClyF; (I) wherein w is an integer ranging between 1 and 6, x is an integer ranging between 0 and (2w+1) or between
O and (2w-1), y is an integer ranging between 1 and (2w+1) or between 1 and (2w-1), z is an integer ranging between O and (2w+1)
or between 0 and (2w-1) and the sum (x + y + z) has the value (2w + 2) comprising a continuous supply of hydrogen chloride. The
invention also concerns a method for preparing 1,1,1,3,3—pentachloropropane starting with 1,1,1,3,3—pentachloropropane comprising two
catalytic reaction steps whereby preferably hydrogen chloride is continuously supplied into the reaction medium for at least one of the two

| reaction steps.

(57) Abrégé

Procédé amélioré d’hydrofluoration catalytique de composés organiques saturés ou insaturés répondant A la formule générale
CwHxClyF; (I) dans laquelle w est un nombre entier compris entre 1 et 6, x est un nombre entier compris entre 0 et (2w + 1) ou
entre O et (2w — 1), y est un nombre entier compris entre 1 et (2w + 1) ou entre 1 et (2w - 1), z est un nombre entier compris entre
Oet (2w + 1) ou entre 0 et (2w - 1) et la somme (X + y + z) a la valeur (2w + 2), comprenant une alimentation continue en chlorure
d’hydrogene. Procédé pour la préparation du 1,1,1,3,3—-pentafluoropropane au départ de 1,1,1,3,3~pentachloropropane comprenant deux
€tapes réactionnelles catalytiques, dans lequel on effectue de préférence une alimentation continue en chlorure d’hydrogéne dans le milieu
réactionnel d’au moins une des deux étapes réactionnelles.
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1
PROCEDE D'HYDROFLUORATION D'HYDROCARBURES CHLORES

La présente invention concerne un procéde d hydrofluoration d’un
hydrocarbure chloré par réaction avec du fluorure d hydrogene en présence d un
catalyseur d’hydrofluoration. et en particulier un procede de fabrication du
1,1.1.3.3-pentatluoropropane.

Des procédés d hydrofluoration, en phase liq\uide, basés sur la réaction du
fluorure d’hydrogéne et d’un composé organique chloré, en présence d’un
catalyseur, sont connus depuis longtemps. Les produits recherchés sont des
composés organiques analogues au composé organique chloré engagé dans

10 lequel les atomes de chlore ont été partiellement ou totalement remplacés par
des atomes de fluor. Cependant, le taux de transformation des réactifs engagés
est souvent faible et la sélectivité en produit désiré insuffisante, en particulier
lorsqu’une fluoration complete est souhaitée. Dans certains cas, plusieurs étapes
sont nécessaires pour obtenir les produits fluorés recherchés. Ainsi, la demande
de brevet WO 97/24307 décrit la synthése du 1,1,1,3,3-pentafluoropropane
(HFC-245fa) au départ de 1,1,1,3,3-pentachloropropane en 2 étapes. Le
1,1,1,3,3-pentachloropropane réagit d’abord en phase gazeuse avec du fluorure
d’hydrogeéne pour donner du 1,1,1-trifluoro-3-chloro-2-propéne qui, aprés
¢limination du chlorure d’hydrogéne formé, réagit dans une seconde étape avec
du fluorure d’hydrogéne pour donner le HFC-245fa.

20 Il est dés lors intéressant de disposer d’un procédé d’hydrofluoration
performant permettant de remplacer plus aisément et avec une grande sélectivité
des atomes de chlore par des atomes de fluor.

Par hydrofluoration, on entend la réaction d’addition de fluorure
d’hydrogéne sur une double liaison carbone-carbone ainsi que la réaction de
substitution d un atome de chlore par un atome de fluor sur un substrat saturé.

L'invention concermne des lors un procéedé d'hydrofluoration d'un
hydrocarbure chlore par reaction avec du fluorure d'hydrogéne dans un milieu
réactionnel liquide comprenant un catalyseur d'hydrofluoration, qui se caractérise

par une alimentation continue de chlorure d’hydrogéne dans le milieu réactionnel.
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Dans le procédé d’hydrofluoration selon la présente invention, on entend
par alimentation continue de chlorure d hydrogéne, 1’addition de chlorure
d hydrogéne, au sein du milieu réactionnel durant toute la durée de la réaction,
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soit sous forme gazeuse, soit sous forme liquide, soit sous la forme de tout
compose autre que les réactifs qui peut générer du chlorure d " hydrogéne dans le
milieu réactionne] dans les conditions operatoires sélectionnées.

Dans un procédé d’hydrofluoration en continu, le rapport molaire entre e
chlorure d’hydrogéne ajouté par alimentation continue et ["hydrocarbure chloré
introduit en continu au réacteur est gencralement supérieur ou égal 4 1.
Avantageusement, ce rapport molaire est superieur ou égal a 3. Ce rapport
molaire est toutefois le plus souvent inférieur ou cgal a 100. Avantageusement,
ce rapport est inférieur ou égal a3 50. D’une maniére particuliérement préférée, ce
rapport est supcrieur ou égal a 5 et inférieur ou égal a 25.

Lorsque le procédé d’hydrofluoration selon I'invention se déroule de
maniere discontinue, I’alimentation continue en chlorure d"hydrogeéne peut étre
realisée par exemple par introduction d’un courant de chlorure d hydrogéne
gazeux au sein du milieu réactionnel durant toute la durée de la réaction. Dans
ce cas, on regle le débit d’alimentation du chlorure d’hydrogéne de telle sorte que
le rapport entre la quantité totale de chlorure d’hydrogéne introduite sur toute la
durée de la réaction et la quantité d’hydrocarbure chloré initialement mise en
O€uvre corresponde aux rapports molaires indiqués ci-dessus.

L hydrocarbure chloré engagé dans le procedé d’hydrofluoration selon
I'Invention peut étre un alcane aliphatique répondant a la formule générale
CWHXCIYF z (1) dans laquelle w est un nombre entier compris entre 1 et 6, x est
un nombre entier compris entre 0 et (2w + I), y est un nombre entier compris
entre | et (2w+1), z est un nombre entier compris entre 0 et (2w + 1) et la somme
(x +y +2z)alavaleur 2w + 2). Avantageusement, I’hydrocarbure chloré engageé
dans le procédé selon I’invention est un alcane aliphatique répondant a la formule
(I) dans laquelle w est un nombre entier compris entre 1 et 4, et x est un nombre
entier compris entre 1 et 2w. A titre d’exemples non limitatifs d’alcanes chlorés
engages dans le procédé selon I'invention, on peut citer le dichlorométhane, le
chlorofluorométhane, le chlorodifluorométhane, le I-chloro-1-fluoroéthane, le
I,1-dichloro-1-fluoroéthane, le 1-chloro-1 , 1-difluoroéthane, les isomeéres du
chlorotétrafluoroéthane, les isoméres du dichlorotrifluoroéthane, les isomeres du
trichlorodifluoroéthane, les isomeéres du tetrachlorofluoroéthane, le
pentachloroéthane, les composés de formule generale C3H 3C(5.2)F 2,

Cy4Hs Cl(5.2)Fz avec z représentant un nombre entier pouvant prendre les valeurs
de 0 a 4.
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) L’:hydmcarburc chloré engagé dans le procéds d’hydrofluoration selon
] tnvcnucm peut également &tre un alcéne aliphatique répondant 4 la formula
générale Cwl-IxCIyF z (D) dans laquelle w est un nombre entier compris entre | et
6, X est un nombre entier compris entre 0 et (2w - 1), y est un nombre entier

> compris entre ] et (2w - 1), 2 est un nombre entier compris entre O et (2w - 1) et

la somme (X + y + 2) a la valeur 2w L’hydrocarbure chioré engagé dans Ic
px:océdé selon P'invention peut également dvantageusement étre ua alcane
aliphatique répondant a la formule (1) dans laguelle w est un nombre entier
compris cntre 1 et 4. A titre d’exemples non limitatifs d’alcénes chlorés enragés

10 dans le procédé selon I’ Invention, on peut citer le 1, 1-dichloroéthyléne, le
trichloroéthylane, le perchloroéthyléne, le chlorure de vinyle, le 3,3,3-
trichloroprop-1-¢ne, ¢ 1,1,3-trichloroprop-1-éne, le 1,1,3,3-tétrachlorobut-1-éne
le 1,1,1,3-tétrachlorobut-2-épe, le 1,1,1,3-tétrachlorobut-3 -tne le1.1.4.4.4- |
pentachlorobut-1-éne, le 1,1,1,3-tétrachloroprop-2~énc, le 1,1,3,3- -

15 tétrachloroprop-1-éne, le 1,1,3,3-téu'achloro-2-méthylprop~2-énc, le 1,1,1,3-
tezachloro-2-méthylprop-2-éne, e 1-chloro -3,3,3-trifluoropropéne ainsi que les
mélanges de ces composés.

L invention a don¢ pour but de produire, au départ d*hydrocarbures
chlorés, saturés ou insaturés, des alcanes fluorés ou chlorofluorés qui contiennent

20 plus d’atomes de fluor et moins d’atomes de chlore que les réactifs engagés.
L'invention vise en particulier la synthése d'hydrocarbures fluorés ou
chlorofluorés tels que notamment e diflnorométhane, le pentafiuoroéthane, le
1,1,1.2-tétrafluoroéthane, le 1,1,1-trifluoroéthane, le 1, 1-difluoroéthane, le ’1 2,2-
trichloro-1,1-difluoroéthane, le 2,2-dichloro-1,1,1-trifluoroédthane, la 1.1 1- -

25 trifluoro-2-chloroéthane, le 1,1,1,3-té‘maﬂuom-3-chloropropanc, le ] 1,’1 ’3 3-
pentefluoropropane, le 1,1,1,3,3-penta.ﬂuorobutane, le 1,1,1,3,3 3- o
hexafluorobutane, le l,l,1,3,3~pcntaﬂuoro-2-méthylpr0pane etle 1,1,1,3,3,3-
hexafluoropropane. Le procédé d’hydroflucration selon |'invention est |
particuliérement approprié 2 la préparation d’alcanes fluorés ne contenant pas

30  d’atome de chlore dans leur structyre moléculaire au départ d'hydrocarbures
chlorés saturds, ainsi qu'z 1a préparation d'alcanes chlorofluorés au départ
d'hydrocarbures chlorés insaturés.

Le procédé selon l'invention s'applique, par exemple, a 13 fabricaﬁ{.m de
- 1,1,1,3,3 -pentafluoropropane par réaction entre du fluorure d'bydrogéne et un

35  chloro(fuoro)propane de formule géneérale CCl,,F,-CH,-CHC), | F,, dans

laquelle a est un nombre de 04 3 et b un nombre de 0 a2, |
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(IUPAC 1988) et leurs mélanges. On entend par dérivés des metaux, les
hydroxydes. les oxvdes et les sels inorganiques de ces métaux ainsi que leurs
meélanges. On retient particulierement les dérivés du titane, du niobium, du

tantale. du molybdéne. du bore. de I’étain et de 1"antimoine. De préférence, le

(/1

catalyseur est choisi parmi les dérivés des métaux des groupes 4, 5, 14 et 15 du
tableau périodique des éléments, et plus particuliérement parmi les dérivés du
titane, du tantale. de 1'étain et de I’antimoine. Dans le procédé selon I'invention.
les dérivés préférés des métaux sont leurs sels et ceux-ci sont de préférence
choisis parmi les halogénures, et plus particuliérement parmi les chlorures, les
10 fluorures et les chlorofluorures. Des catalyseurs d hydrofluoration
particulierement avantageux dans le procédé selon 1'invention sont les chlorures,
les fluorures et les chlorofluorures de titane, d’étain et d’antimoine, notamment
le tetrachlorure de titane, le tétrachlorure d’étain et le pentachlorure d’antimoine.
Les catalyseurs comprenant un halogénure de titane sont preferés. Le

15 tétrachlorure de titane seul ou en meélange avec d’autres catalyseurs est tout
particulierement préféré, notamment pour obtenir du 1,1,1,3,3-
pentafluoropropane au départ de 1,1,1,3,3-pentachloropropane ou de
I-chloro-3,3,3-trifluoropropéne.

Le rapport molaire entre le catalyseur et I’hydrocarbure chloré dans le
20 milieu réactionnel est généralement supérieur ou egal a 0,001. De préférence, il
est supérieur ou égal a 0,01. De trés bons résultats ont été obtenus en presence
d’au moins environ 0,1 mole de catalyseur par mole d’hydrocarbure chloré. En
principe, 1l n'y a pas de limite supérieure a ce rapport. Il peut par exemple
atteindre 1000. Généralement, il ne dépasse pas 100. Le plus souvent, il ne
25  dépasse pas 10.

Le rapport molaire entre le catalyseur et le fluorure d’hydrogéne dans le
milieu réactionnel peut varier dans de larges limites. 1] est généralement
superieur ou €gal a 0,001. De préférence, il est supérieur ou egala 0,01. De trés
bons résultats ont été obtenus en présence d’au moins environ 0,025 mole de
0 catalyseur par mole de fluorure d’hydrogene. En général, ce rapport ne dépasse
pas 10. Le plus souvent, il ne dépasse pas 1. De bons résultats ont été obtenus
avec un rapport ne dépassant pas 0,75.

Le procédé d hydrofluoration selon la présente invention peut étre mis en

ocuvre de maniere continue ou discontinue. 1] est entendu que les rapports

h

molaires ci-dessus sont exprimés, dans le cas d un procédé discontinu, par

rapport aux quantités initiales d hydrocarbure chloré et de fluorure d’hydrogéne
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mises en oeuvre et, dans le cas d’un procedé continu, par rapport aux quantités
stationnaires d hydrocarbure chloré et de fluorure d hydrogéne dans le milieu
reactionnel.

Dans le procédé d’hydrofluoration selon |"ivention, on introduit dans Je
milieu réactionnel du fluorure d hydrogene a I’état liquide ou gazeux et
|"hydrocarbure chloré, de préférence a I état l1quide, dans un rapport molaire
genéralement supérieur ou cgal a 5. De préférence, ce rapport molaire est
supérieur ou égal 4 10. Toutefois, ce rapport molaire est habituellement inférieur
ou €gal a 100. Avantageusement, ce rapport molaire est inférieur ou égal a 75,
et. d une maniére préférée, inférieur ou egal a 50.

Le procédé d hydrofluoration selon I’invention peut €tre réalisé dans de
larges gammes de températures et de pressions, de préférence choisies de
maniere a maintenir le milieu réactionnel sous forme iquide. Généralement, on
travaille a une température d'au moins 75 °C. Une temperature d’au moins 90
°C est préférée. Une température d’au moins environ 100 °C est particuliérement
pretérée. Dans un procédé en phase l1iquide, en fonction notamment de la
pression admissible, cette tempeérature ne dépasse le plus souvent pas environ
160 °C, les températures inférieures ou egales a environ 140 °C étant
specialement recommandées.

Généralement, on travaille 4 une pression d’au moins environ 2 bar. Une
pression d’au moins environ 10 bar est preferée. Une pression d’au moins
environ 15 bar est particuliérement préférée. Le plus souvent. cette pression ne
dépasse pas environ 50 bar, les pressions inférieures ou égales a environ 30 bar
etant spécialement recommandées.

Le procédé d’hydrofluoration selon 1’invention peut étre mis en oeuvre
dans tout type de réacteur ou d"appareillage résistant a la pression, au fluorure
d’hydrogéne et au chlorure d 'hydrogeéne et, dans le cas d’un procédé en continu,
permettant de maintenir en permanence une composition sensiblement stable du
milieu réactionnel. Le plus souvent, le procedé d’hydrofluoration selon

composition du milieu réactionnel conforme aux prescriptions exposées plus

haut, par un réglage adéquat des conditions operatoires (notamment les débits

= 2 AALE res tashishdie e sndeh ke A A A las e LAl .. LY e -

PCT/BE99/00028



t /)

)N

LI
W

CA 02321892 2000-08-24

WO 99/43635 PCT/BE99/00028

-6 -

des réactifs entrant dans le reacteur, la tempcrature et la pression dans Je réacteur
et la température dans le condenseur).

D une facon surprenante, une alimentation continue de chlorure
d"hydrogéne dans le milieu réactionnel permet d augmenter sensiblement la
vitesse de conversion de ["hydrocarbure chloré, lorsque I'hydrocarbure chloré
engage est un alcane aliphatique de formule (1), d’augmenter la sélectivité en
produit totalement fluoré et de diminuer I’accumulation de COMPOSES
Intermédiaires chlorofluorés, éventuellement Insaturés, résultant d’un
remplacement partiel des atomes de chlore des hydrocarbures chlorés et de
I"elimination d’halogénure d’hydrogene (chlorure ou fluorure d’hydrogéne) des
reactifs ou des produits formés intermédiairement.

La présente invention concerne egalement un procédé pour la préparation
du 1,1,l,3,3-pentaﬂuoropropane au départ de 1,1,1,3,3-pentachlor0propane
comprenant deux étapes réactionnelles catalytiques, dans lequel on effectue de
preférence une alimentation continue en chlorure d'hydrogéne dans le milieu
reactionnel d'au moins une des deux etapes réactionnelles. Ce procédé permet de
produlre le l,1,1,3,3-pentaﬂu0ropropane (HFC-245fa) avec un rendement
acceptable de maniére industrielle au départ du 1,1,1,3,3-pentachloropr0pane
(HCC-240fa).

Une premiére variante -- via le I-chlor0-3,3,3-triﬂuor0pr0péne -- du
procede de préparation du 1,1 ,1,3,3-pentafluoropropane comprend :

- une premiére étape réactionnelle dans laquelle on fait reagir du 1,1,1,3,3-
pentachloropropane (HCC-240fa) avec du fluorure d hydrogéne en phase
liquide en présence d’un premier catalyseur d’hydrofluoration dans des
conditions adéquates pour obtenir un melange de produits réactionnels
comprenant du 1-chloro-3,3,3-triﬂuoropropéne (HCFC-12332d) en
quantité substantielle,

- une deuxieme étape réactionnelle dans laquelle on fait réagir le 1-chloro-
3,3,3-trifluoropropéne (HCFC-1233zd) obtenu lors de la premiére étape
avec du fluorure d hydrogéne en phase liquide en présence d'un deuxieme
catalyseur d'hydrofluoration et. de préférence, sous alimentation
continue de chlorure d'hydrogéne, pour obtenir duy 1,1,1,3.3-
pentatiuoropropane (HFC-245 fa).

Au cours ou au terme de la premiere €tape, on procéde avantageusement a
un soutirage des produits volatils sous forme gazeuse. Par produits volatils, on
entend le HCFC-1233zd. les hydrocarbures partiellement ou entiérement fluorés

T e e e T e i A A It TACIA A AT (MY . e



)

J
W

CA 02321892 2000-08-24

WO 99/43635 PCT/BE99/00028
- 7.

plus volatils que le HCF C-1233zd, le chlorure d"hydrogéne co-produit, ains; que
le fluorure d’hydrogeéne n’ayant pas réagi. '

Dans un premier mode de réalisation de cette premiere variante, on sépare
le 1-chloro-3,3,3-triﬂuoropropéne (HCFC-1233zd) et les autres hydrocarbures
volatils partiellement ou entierement tfluorés obtenus des produits volatils
soutirés pendant et/ou aprés la premiere €tape et on les utilise - sans autre
purification préalable - dans la deuxieme étape pour les convertir en 1.1,1,3.3-
pentatluoropropane (HFC-245fa). En d’autres termes, seuls le chlorure
d hydrogéne et le fluorure d"hydrogéne sont éliminés du melange qui sera utilisé
dans la deuxiéme étape.

Selon un autre mode de réalisation de cette premiére variante, qui est
prétéré, on utilise tous les produits volatils soutirés pendant et/ou apres la
premiere €tape pour la préparation de 1,1 ,1.3.3-pentafluoropropane (HFC-245f13)
dans la deuxiéme étape c.-a-d. que non seulement les produits partiellement ouy
entierement fluorés dont e 1-chlor0-3,3,3-triﬂuoropr0péne mais également le
chlorure d’hydrogéne et le fluorure d’hydrogéne présents dans le miliey
réactionnel de la premiere étape sont utilisés pour la préparation de 1,1,1,3,3-
pentatluoropropane (HF C-245fa) dans la deuxiéme étape.

De maniére similaire, au cours ou au terme de la deuxieme etape, on
procede avantageusement a un soutirage du HFC-245fa et des produits plus
volatils que ce dernier sous forme gazeuse. Apres séparation du HFC-245fa, les
autres produits soutirés — principalement du chlorure d'hydrogene co-produit, du
fluorure  d'hydrogéne ainsi queventuellement  certains hydrocarbures
partiellement fluorés entrainés avec |e HFC-245fa - peuvent étre recyclés dans le

procede, de préférence au niveau de la deuxiéme étape réactionnelle.

en continu de chlorure d’hydrogéne dans un milieu réactionnel contenant du |-
chloro-3,3,3-trifluoropropéne (HCFC-1233zd) comme hydrocarbure chloré
permet d’augmenter sensiblement la vitesse de conversion du HCFC-1233zd en
1,1,1,3,3~pentaﬂuoropropane (HFC-245fa), d'augmenter la sélectivité de la
réaction et de diminuer 'accumulation de composes intermédiaires
chlorofluorés. 11 s'est avéré particulicrement avantageux d'envoyer 4 la deuxiéme
etape le chlorure d'hydrogene co-produit lors de Ia premi€re étape, et/ou de
renvoyer a la deuxiéme étape une partie du chlorure d'hydrogéne récupére apres
la deuxieme étape.

Dans cette premiére variante, on utilise de pretérence deux catalyseurs
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d’hydrofluoration distincts. Des catalyseurs particuliérement adaptés a la
préparation du I-chloro-3.3.3-trifluoropropéne (HCFC-1233zd) a partir de
l.1.1.3,3-pentachloropropane (HCC-240fa) et de fluorure d hydrogéne en phase
liquide comprennent un ou plusieurs des éléments suivants : titane, étain,
molybdeéne et/ou fer. Des catalyseurs particuliérement adaptés 3 la preparation du
1,I,1,3,3-pentaﬂuor0propane (HFC-245fa) a partir de I-chloro-3,3.3-
trifluoropropéne (HCFC-1233zd) et de fluorure d’hydrogene en phase liquide
comprénneént un ou plusieurs des éléments suivants : antimoine, thallium,
niobium. Les catalyseurs sont avantageusement choisis parmi les dérivés des
metaux susmentionnés et leurs melanges. On entend par dérivés des metaux, les
hydroxydes, les oxydes et les sels Inorganiques de ces métaux ains; que leurs
melanges. Les dérivés préférés des métaux sont leurs sels et ceux-ci sont de
préférence choisis parmi les halogénures, et plus particulierement parmi les
chlorures, les fluorures et les chlorofluorures. Le tétrachlorure de titane, le
tetrachlorure d'étain, le pentachlorure de molybdeéne et le trichlorure de fer ou
bien un mélange d’au moins deux de ces produits, en particulier le tétrachlorure
de titane seul ou en mélange avec d'autres catalyseurs, sont tout particuliérement
préférés pour obtenir du 1-chloro-3,3,3-triﬂuor0propéne au deépart de 1,1,1,3,3-
pentachloropropane. Le pentachlorure d’antimoine, le pentachlorure de thalium
et le tetrachlorure de niobium ou bien un melange d’au moins deux de ces
produits, en particulier le pentachlorure d’antimoine seul ou en mélange avec
d'autres catalyseurs, sont tout particulierement préférés pour obtenir du 1,1,1,3,3-
pentafluoropropane (HFC-245fa) au départ de [-chloro-3,3,3-trifluoropropéne
(HCFC-1233z4).

Une deuxiéme variante -- via les dichlorotrifluoropropanes (HCF C-243) et
le l,1,1,3~tétraﬂuor0-3-chloropropane (HCFC-244fa) -- du procédé de
preparation du [,1,1,3,3-pentafluoropropane comprend :

- une premicre €tape réactionnelle dans laquelle on fait reagir du 1,1,1,3.3-
pentachloropropane (HCC-240fa) avec du fluorure d’hydrogene en phase
liquide en présence d'un premier catalyseur d’hydrofluoration dans des
conditions adéquates — notamment sous alimentation continue de
chlorure d'hydrogéne - pour obtenir un melange de produits réactionnels
constitué essentiellement (typiquement & plus de 80% en poids) de
produits saturés, principalement des dichlorotrifluoropropanes (HCFC-
243), du l,l_,1.3-tétraﬂuoro~3-—chlor0propane (HCFC-244fa) et du
1,1,1 .3.3-pentaﬂuor0propane (HFC-245fa),
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- une deuxieme étape réactionnelle dans laquelle on fait reagir les
dichlorotrifluoropropanes (HCFC-243) et e [,1,1,3-tétrafluoro-3-
chloropropane (HCFC-244fa) obtenus lors de la premiere étape avec du
fluorure d hydrogéne, en phase liquide ou en phase gazeuse, en présence
d'un deuxieme catalyseur d’hydrofluoration pour obtenir du 1.1,1,3,3-
pentatluoropropane (HFC-245fa).

Au cours ou au terme de la premiére étape. on procede avantageusement a
un soutirage des produits volatils sous forme gazeuse. Dans cette deuxiéme
variante, par produits volatils, on entend essentiellement les
dichlorotrifluoropropanes (HCFC-243), les chlorotétrafluoropropanes et le HFC-
245fa déja formé dans la premiére étape, le chlorure d’hydrogéne co-produit,
ainsi que le fluorure d’hydrogéne n’ayant pas reagi.

Dans un premier mode de réalisation de cette deuxiéme variante, on sépare
le mélange de dichlorotrifluoropropanes et de chlorotétrafluoropropanes des
produits volatils soutirés pendant et/ou aprés la premiére €tape et on les utilise -
sans autre purification préalable - dans la deuxiéme étape pour les convertir en
1,1,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-245fa). En d’autres termes, le chlorure
d’hydrogene et le fluorure d’hydrogéne sont éliminés du melange qui sera utilisé
dans la deuxiéme étape.

Selon un autre mode de réalisation de cette deuxiéme variante, on utilise
tous les produits volatils soutirés pendant et/ou aprés la premiere étape pour la
preparation de 1,1,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-245fa) dans la deuxiéme
ctape c.-a-d. que non seulement les produits partiellement ou entiérement fluorés
dont les dichlorotrifluoropropanes et chlorotétrafluoropropanes mais également
le chlorure d’hydrogéne et le fluorure d’hydrogéne, ainsi qu'éventuellement le
HFC-245fa déja formé dans le milieu réactionnel de la premiere étape sont
utilisés comme mélange de réactifs pour la préparation de 1,1,1,3,3-
pentafluoropropane (HFC-245fa) dans la deuxiéme étape.

De maniére similaire, au cours ou au terme de la deuxiéme étape, on
procede avantageusement 4 un soutirage du HFC-245fa et des produits plus
volatils que ce dernier sous forme gazeuse. Apres s€paration du HFC-245fa, les
autres produits soutirés ~ principalement du chlorure d'hydrogéne co-produit, du
fluorure  d'hydrogéne ainsi qu'éventuellement certains hydrocarbures
partiellement fluorés entrainés avec le HFC-245fa peuvent €tre recyclés dans le
procede. de préférence au niveau de la deuxiéme etape réactionnelle, sauf le

chlorure d'hydrogéne qui est de préférence renvoye au miveau de la premiére
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ctape réactionnelle.

D une maniére surprenante, il a en effet été découvert qu’une alimentation
en continu de chlorure d’hvdrogéne dans un milieu réactionnel contenant du
l.1.1.5.3-pentachloropropane (HCC-240fa) comme hydrocarbure chioré permet
d augmenter sensiblement la vitesse de conversion du HCC-240fa. d'augmenter
la s€lectivité de la réaction en produits saturés fluorés, tels le 1,1,1-trifluoro-3.3-
dichloropropane (HCFC-243fa), le I.1,1.3-tétrafluoro-3-chloropropane (HCFC-
244fa) et le 1,1,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-245fa), de diminuer
|"accumulation de composés insaturés peu réactifs dans le milieu réactionnel
ainsi que de diminuer la formation de sous-produits lourds. Il s'est avéré dés lors
particulierement avantageux de renvoyer a la premiére €tape tout ou partie du
chlorure d'hydrogéne co-produit lors de cette premiére etape et/ou de renvover a
la premiére €tape une partie du chlorure d'hydrogéne recupéré apres la deuxiéme
etape.

Dans cette deuxiéme variante, on utilise de préférence deux catalyseurs
d’hydrofluoration distincts. Des catalyseurs particuliérement adaptés a la
preparation d'un mélange de produits réactionnels principalement saturés a partir
de 1.1,1,3,3-pentachloropropane (HCC-240fa) et de fluorure d’hydrogéne en
phase liquide comprennent un ou plusieurs des éléments suivants : titane, étain,
antimoine, niobium, et/ou tantale. Sous alimentation continue de chlorure
d'hydrogene, les catalyseurs a base de titane conviennent particulierement bien.
Des catalyseurs particulierement adaptés a la préparation du 1,1,1,3,3-
pentafluoropropane (HFC-245fa) a partir des HCFC-243 et -244 et de fluorure
d’hydrogéne en phase liquide comprennent un ou plusieurs des éléments
suivants : antimoine, thallium, niobium. Des catalyseurs particuliérement adaptés
a la préparation du 1,1,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-245fa) a partir des
HCFC-243 et -244 et de fluorure d’hydrogéne en phase gazeuse sont notamment
les catalyseurs a base de chrome.

Les différentes étapes réactionnelles des deux variantes du procédé de
preparation du 1,1,1,3,3-pentafluoropropane peuvent étre réalisées dans des
conditions opératoires classiquement utilisées. Pour les étapes en phase liquide,
on peut typiquement travailler dans les conditions décrites plus haut dans le
cadre du procédé d'hydrofluoration selon l'invention.

Les exemples ci-aprés illustrent 1'invention de maniére non limitative.

Dans les exemples ci-dessous, le taux de transformation du 1.1.1,3.3-

pentachloropropane est le rapport, exprimé en pourcent, entre la quantité mise en
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ocuvre diminu€e de la quantité non convertie au terme de la réaction et la
quantite mise en oeuvre; la sélectivité en 1,1 .1,3,3-pentafluoropropane est le
rapport entre la quantité de 1,1,1,3,3-pentafluoropropane formé et la quantité de
[.1.1,3.5-pentafluoropropane qui aurait été formée si tout le 1.1,1.3.3-
pentachloropropane converti avait généré du 1,1,1 ,3,3-pentafluoropropane. Il en
est de méme pour les sélectivités en trifluorochloropropéne (HCFC-1233), en

dichlorotrifluoropropanes (HCFC-243) et en chlorotétrafluoropropane (HCFC-
244).
Exemple |

Dans un autoclave de 0,5 | en acier inoxydable, equipé d’un agitateur
mecanique a pales, d’une sonde de température et d un tube plongeant permettant
d’effectuer des prélevements en phase liquide en cours d’essai, on a introduit
0.23 mole de 1.1,1.3.3-pentachloropropane, 0,04 mole de tétrachlorure de titane
et 9 moles de fluorure d’hydrogéne. L autoclave a ensuite été plongé dans un
bain thermostatisé, maintenu a une température de 120 °C sous agitation
continue pendant 22 heures. Du chlorure d’hydrogéne gazeux a été introduit en
continu, dans 1’autoclave, a un débit de 0,2 mole/heure. La pression a été régulée
a 25 bar. Un prélévement réalisé aprés 2,5 heures de réaction a montré que le
taux de transformation du 1,1,1,3,3-pentachloropropane mis en oeuvre était
supé€rieur a 99 % molaire avec une sélectivité en HCFC-243 de 20,6 %, en
HCFC-244 de 62.2 %, en HCFC-1233 de 3.3 % et en 1,1,1,3,3-
pentatluoropropane de 11 %. Aprés 22 heures de réaction, la sélectivité en
HCFC-243 était de 13,9 %, celle en HCFC-244 était de 41,9 %, celle en HCFC-
1233 etait de 1,5 % et celle en 1,1,1,3,3-pentafluoropropane était de 41,5 %.
Exemple 2

L essai de I’exemple 1 a été répété mais sans alimentation continue de
chlorure d’hydrogéne. Un prélévement réalisé apres 2,5 heures de réaction a
montre que le taux de transformation du 1,1,1,3,3-pentachloropropane mis en
oeuvre €tait de 77 % molaire avec une sélectivité en HCFC-243 de 0,1 %, en
HCFC-244 de 8,7 %, en HCFC-1233 de 64,6 % eten 1,1,1,3.3-
pentatluoropropane de 0,7 %. Aprés 22 heures de réaction, le taux de
transformation du I.1.1.3,3-pentachloropropane était de 99 % et la sélectivité en
HCFC-243 était de 8.2 %, celle en HCFC-244 était de 73,9 %, celle en HCFC-

1233 étaitde 11,9 % et celleen 1,1,1 ,3.3-pentafluoropropane €tait seulement de
4,3 %.
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REVENDICATIONS

1. Procéde d'hydrofluoration d'un hydrocarbure chloré par reaction avec du
fluorure d'nydrogene dans un milieu reactionnel liquide comprenant un catalyseur
d'hydrofluoration, caracteriseé par une alimentation continue de chlorure

d'hydrogene dans le milieu réactionnel.

2. Procede selon la revendication 1, mené en continu, dans lequel le rapport
molaire entre le chlorure d'hydrogene ajouté par alimentation continue et

I'nydrocarbure chlore introduit est supérieur ou égal a 1 et inférieur ou égal a 100.

3. Procédé selon la revendication 1, mené en discontinu, dans lequel
I'alimentation en chlorure d'hydrogene dans le milieu réactionnel est réglée de telle
sorte que le rapport entre la quantité totale de chlorure d‘hydrogéne introduite sur
toute la durée de la reaction et la quantité d’hydrocarbure chloré initialement mise

en oeuvre est supérieur ou égal a 1 et inférieur ou égal a 100.

4. Procéde selon l'une quelconque des revendications 1 & 3 dans lequel
I'hydrocarbure chlore est un alcane aliphatique répondant a la formule générale

CwHxClyFz (1) dans laquelle w est un nombre entier compris entre 1 et 6, x est un

nombre entier compris entre 0 et (2w + 1), y est un n'ombre entier compris entre 1
et (2w + 1), z est un nombre entier compris entre 0 et (2w + 1) et la somme (x +y +

Z) a la valeur (2w + 2).

5. Procede selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel
I'nydrocarbure chlore est un alcene aliphatique répondant a la formule générale

CwHxClyFz (1) dans laquelle w est un nombre entier compris entre 1 et 6, x est un

nombre entier compris entre 0 et (2w - 1), y est un nombre entier compris entre 1 et
(2w - 1), z est un nombre entier compris entre 0 et (2w - 1) et la somme (x + y + 2)

a la valeur 2w.
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0. Procedé selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel on

réalise la réaction a une température d'environ 75 a 160°C , a une pression

d'environ 2 a 50 bar.

/. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel le
rapport molaire entre le catalyseur et I'hydrocarbure chlorée dans le milieu
réactionnel est de 0.001 a 1000 et dans lequel le rapport molaire entre le catalyseur

et le fluorure d'hydrogéne dans le milieu réactionnel est de 0,001 a 10.

8. Procede d'hydrofluoration selon I'une quelconque des revendications 1 & 7,
appliqué a la fabrication de 1,1,1,3,3-pentafluoropropane par réaction entre du

fluorure d'hydrogene et un chloro(fluoro)propane de formule générale CCl3_gF 5-

CH2-CHCIy pFp, dans laquelle a est un nombre de 0 & 3 et b un nombre de 0 a 2.

9. Procede d’hydrofluoration selon l'une quelconque des revendications 1 a 7,

appliqué a la fabrication de 1,1,1,3,3-pentafluoropropane par réaction entre du

fluorure d'hydrogéne et du 1-chloro-3,3,3-trifluoropropéne.

10.  Procédé d’hydrofluoration selon l'une quelconque des revendications 1 a 7,
appliqué a la fabrication d'un mélange de produits constitué essentieliement de
produits satures, principalement des dichlorotrifluoropropanes (HCFC-243), du
1,1,1,3-tetrafluoro-3-chloropropane (HCFC-244fa) et du 1,1,1,3,3-
pentafluoropropane (HFC-245fa), par réaction entre du fluorure d'hydrogéne et du
1,1,1,3,3-pentachloropropane

11.  Procéde pour la préparation du 1,1,1,3,3-pentafluoropropane au départ de
1,1,1,3,3-pentachloropropane comprenant deux étapes réactionnelles catalytiques,
dans lequel on effectue une alimentation continue en chlorure d’hydrogéne dans le

milieu reactionnel d'au moins une des deux étapes réactionnelles.

12.  Procédé de fabrication du 1,1,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-245fa)

comprenant:
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- une premiere eétape reactionnelle dans laquelle on fait réagir du
1,1,1,3,3-pentachloropropane (HCC-240fa) avec du fluorure
d'hydrogene en phase liquide en présence d'un premier catalyseur
d'hydrofluoration pour obtenir un mélange de produits réactionnels
comprenant du 1-chloro-3,3,3-trifluoropropene (HCFC-1233zd) en
quantité substantielle, et

- une deuxieme etape reactionnelle dans laquelle on fait réagir le 1-
chloro-3,3,3-trifluoropropene (HCFC-1233zd) obtenu lors de la
premiere étape avec du fluorure d'hydrogéne en phase liquide en
presence d'un deuxieme catalyseur d'hydrofluoration et sous
alimentation continue de chlorure d'hydrogéne pour obtenir du
1,1,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-245fa).

13.  Procéde selon la revendication 12, dans lequel on procéde. au cours ou au
tenue de la premiere étape, a un soutirage sous forme gazeuse du chloro-3,3.3-
trifluoropropene (HCFC-1233zd) et des produits plus volatils que le HCFC-1233zd.

14. Procédé selon la revendication 13, dans lequel on utilise tous les produits
volatils soutires pendant et/ou apres la premiére étape pour la préparation de

1,1,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-245fa) dans la deuxiéme étape.

15.  Procédé selon une quelconque des revendications 12 a 14, dans lequel on
introduit en continu du chlorure d'hydrogéne dans le milieu réactionnel de Ia

deuxieme étape.

16. Procede de fabrication du 1,1,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-245fa)
comprenant:

- une premiére étape réactionnelle dans laquelle on fait réagir du
1,1,1,3,3-pentachloropropane  (HCC-240fa) avec du fluorure

d’hydrogene en phase liquide en présence d'un premier catalyseur
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d'hydrofluoration sous alimentation continue de chiorure d'hydrogene,
pour obtenir un mélange de produits reactionnels constitue
essentiellement de  produits saturés, principalement des
dichlorotrifluoropropanes (HCFC-243), du 1,1,1,3-tétrafluoro-3-
chloropropane (HCFC-244fa) et du 1,1,1.3,3-pentafluoropropane
(HFC-245fa),

- une deuxiéme étape reactionnelle dans laquelle on fait réagir les
dichlorotrifluoropropanes (HCFC-243) et le 1,1,1,3-tetrafluoro-3-
chloropropane (HCFC-244fa) obtenus lors de la premiere etape avec
du fluorure d‘hydrogene, en phase liquide ou en phase gazeuse, en
présence d'un deuxieme catalyseur d’hydrofluoration pour obtenir du
1,1,1,3,3-pentafluoropropane (HFC-245fa).

17. Procédé selon la revendication 16, dans lequel on procede, au cours ou au

terme de la premiere étape, a un soutirage sous forme gazeuse des

~ dichlorotrifluoropropanes (HCFC-243) et des produits plus volatils que les

dichlorotrifluoropropanes.

18. Procédé selon la revendication 16 ou 17, dans lequel on introduit en continu

du chlorure d'hydrogene dans le milieu réactionnel de la premiere étape.

19. Procédé selon une quelconque des revendications 16 a 18, dans lequel on

réalise la premiere étape en présence d'un catalyseur a base de titane.
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