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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方法であって、
　－　ハロプロパン及び／又はハロプロペンを、フッ化水素を用いて、２，３，３，３－
テトラフルオロプロペンに反応的にフッ素化し；
　－　前記反応から得られる気体流を回収し；
　－　前記反応から得られる前記気体流を冷却及び部分的に凝縮して－５０から８０℃の
温度及び真空から８バール（ａｂｓ）の圧力とし、部分的に凝縮された流れを得；
　－　前記部分的に凝縮された流れを気体留分と液体留分に分離し；
　－　前記気体留分を圧縮して、圧縮された気体留分を得；
　－　前記液体留分を圧縮して、圧縮された液体留分を得；
　－　前記圧縮された気体留分と前記圧縮された液体留分を蒸留して、２，３，３，３－
テトラフルオロプロペン流、塩酸流、及び未反応フッ化水素流を得る
ことを含む、方法。
【請求項２】
　前記未反応のフッ化水素流は、前記フッ素化反応からの中間体である有機化合物、及び
／又は二次反応から得られる有機化合物を更に含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記未反応のフッ化水素流が前記フッ素化反応にリサイクルされる、請求項１又は２に
記載の方法。
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【請求項４】
　前記フッ素化反応が気体相触媒的フッ素化反応である、請求項１から３の何れか一項に
記載の方法。
【請求項５】
　前記フッ素化反応が、前記圧縮された気体留分及び前記圧縮された液体留分の前記蒸留
の圧力より低い圧力で実施される、請求項１から４の何れか一項に記載の方法。
【請求項６】
　前記フッ素化反応が、０．１～１０バール（ａｂｓ）の圧力で実施され、及び／又は、
前記蒸留が、５～４０バール（ａｂｓ）の圧力で実施される、請求項１から５の何れか一
項に記載の方法。
【請求項７】
　前記気体留分は、質量割合で、前記部分的に凝縮された流れの２５％～６０％を占め、
前記液体留分は、質量割合で、前記部分的に凝縮された流れの４０％～７５％を占める、
請求項１から６の何れか一項に記載の方法。
【請求項８】
　前記蒸留工程は、
　－　前記圧縮された気体留分と前記圧縮された液体留分の第一蒸留；
　－　前記第一蒸留の塔底での前記未反応のフッ化水素流の回収；
　－　前記第一蒸留の塔頂での中間体流の回収；
　－　前記中間体流の第二蒸留；
　－　前記第二蒸留の塔頂での前記塩酸流の回収；及び
　－　前記第二蒸留の塔底での前記２，３，３，３－テトラフルオロプロペン流の回収
を含む、請求項１から７の何れか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記蒸留工程が、
　－　前記圧縮された気体留分と前記圧縮された液体留分の第一蒸留；
　－　前記第一蒸留の塔頂での前記塩酸流の回収；
　－　前記第一蒸留の塔底での中間体流の回収；
　－　前記中間体流の第二蒸留；
　－　前記第二蒸留の塔頂での前記２，３，３，３－テトラフルオロプロペン流の回収；
及び
　－　前記第二蒸留の塔底での前記未反応フッ化水素流の回収
を含む、請求項１から７の何れか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記圧縮された気体留分と前記圧縮された液体留分が、蒸留塔の異なる部位に導入され
る、請求項１から９の何れか一項に記載の製造方法。
【請求項１１】
　前記２，３，３，３－テトラフルオロプロペン流が、洗浄、抽出、デカンテーション及
び蒸留から選択される一又は複数の更なる精製工程を受ける、請求項１から１０の何れか
一項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記ハロプロパン及び／又はハロプロペンが、クロロプロパン及び／又はクロロプロペ
ンである、請求項１から１１の何れか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　２，３，３，３－テトラフルオロプロペンを製造するためのプラントにおいて、
　－　ハロプロパン及び／又はハロプロペンと、フッ化水素とが供給される少なくとも一
のフッ素化反応器（６）；
　－　前記フッ素化反応器（６）の出口に接続された反応気体用ライン（７）；
　－　前記反応気体用ライン（７）によって供給される反応気体を冷却及び部分的に凝縮
して－５０から８０℃の温度及び真空から８バール（abs）の圧力にするための冷却及び
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部分的凝縮手段（８）；
　－　前記冷却及び部分的凝縮手段（８）の出口に接続された、部分的に凝縮された流れ
を移送するためのライン（９）；
　－　前記部分的に凝縮された流れを移送するためのライン（９）に接続される分離容器
（１０）；
　－　前記分離容器（１０）の出口に接続された、気体留分を抜き出すためのライン（１
１、１３）と液体留分を抜き出すためのライン（１８）；
　－　前記気体留分を抜き出すためのライン（１１、１３）に接続されるコンプレッサー
（１４）；
　－　前記コンプレッサー（１４）の出口に接続された、圧縮された気体留分を供給する
ためのライン（１５、１７）；
　－　前記液体留分を抜き出すためのライン（１８）に接続されるポンプ（１９）；
　－　前記ポンプ（１９）の出口に接続された、圧縮された液体留分を供給するためのラ
イン（２０）；
　－　前記圧縮された気体留分を供給するためのライン（１５、１７）と前記圧縮された
液体留分を供給するためのライン（２０）に接続される蒸留手段（２１、２３）；
　－　前記蒸留手段（２１、２３）の出口に接続された、２，３，３，３－テトラフルオ
ロプロペンを抜き出すためのライン（２５、２８）、塩酸を抜き出すためのライン（２４
、２６）及び未反応のフッ化水素を抜き出すためのライン（１、２９）
を備えるプラント。
【請求項１４】
　前記未反応のフッ化水素を抜き出すためのライン（１、２９）が前記フッ素化反応器（
６）に接続される、請求項１３に記載のプラント。
【請求項１５】
　前記気体留分を抜き出すためのライン（１１、１３）上に加熱手段（１２）を含む、請
求項１３又は１４に記載のプラント。
【請求項１６】
　前記蒸留手段（２１、２３）が、第一蒸留塔（２１）と第二蒸留塔（２３）を含み、前
記圧縮された気体留分を供給するためのライン（１５、１７）と前記圧縮された液体留分
を供給するためのライン（２０）が前記第一蒸留塔（２１）に接続される、請求項１３か
ら１５の何れか一項に記載のプラント。
【請求項１７】
　－　前記未反応フッ化水素を抜き出すためのライン（１）が、前記第一蒸留塔（２１）
の塔底に接続され；
　－　中間体流を抜き出すためのライン（２２）が、前記第一蒸留塔（２１）の塔頂に接
続され、前記第二蒸留塔（２３）に接続され；
　－　前記塩酸を抜き出すためのライン（２４）が、前記第二蒸留塔（２３）の塔頂に接
続され；かつ
　－　前記２，３，３，３－テトラフルオロプロペンを抜き出すためのライン（２５）が
、前記第二蒸留塔（２３）の塔底に接続されている
請求項１６に記載のプラント。
【請求項１８】
　－　前記塩酸を抜き出すためのライン（２６）が、前記第一蒸留塔（２１）の塔頂に接
続され；
　－　中間体流を抜き出すためのライン（２７）が、前記第一蒸留塔（２１）の塔底に接
続され、前記第二蒸留塔（２３）に接続され；
　－　前記２，３，３，３－テトラフルオロプロペンを抜き出すためのライン（２８）が
、前記第二蒸留塔（２３）の塔頂に接続され；かつ
　－　前記未反応フッ化水素を抜き出すためのライン（２９）が、前記第二蒸留塔（２３
）の塔底に接続されている
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請求項１６に記載のプラント。
【請求項１９】
　前記圧縮された気体留分を供給するためのライン（１５、１７）と前記圧縮された液体
留分を供給するためのライン（２０）が、第一蒸留塔の異なった部位で前記第一蒸留塔（
２１）に接続される、請求項１３から１８の何れか一項に記載のプラント。
【請求項２０】
　前記２，３，３，３－テトラフルオロプロペンを抜き出すためのライン（２５、２８）
が、洗浄、抽出、デカンテーション及び蒸留手段から選択される更なる精製手段に接続さ
れる、請求項１３から１９の何れか一項に記載のプラント。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、特に１，１，１，２，３－ペンタクロロプロパン（ＨＣＣ－２４０ｄｂ）か
ら及び／又は１，１，２，２，３－ペンタクロロプロパン（ＨＣＣ－２４０ａａ）から２
，３，３，３－テトラフルオロプロペン（ＨＦＯ－１２３４ｙｆ）を製造する方法と、該
製造方法の実施に好適なプラントにも関する。
【背景技術】
【０００２】
　オゾン層の保護に関するモントリオール議定書はクロロフルオロカーボン（ＣＦＣ）の
使用の放棄に導いた。従って、ハイドロフルオロカーボン（ＨＦＣ）などのオゾン層にと
って害の少ない化合物がクロロフルオロカーボンに取って代わった。しかしながら、これ
らの化合物は、温室効果の比較的大きな要因である。従って、低ＧＷＰ（地球温暖化可能
性）と低ＯＤＰ（オゾン破壊可能性）とを組み合わせた有効な化合物に対する必要性があ
る。ハイドロフルオロオレフィン（ＨＦＯ）は、その低ＯＤＰ値と低ＧＷＰ値のために、
望ましい選択肢とされている。
【０００３】
　化合物２，３，３，３－テトラフルオロプロペン（ＨＦＯ－１２３４ｙｆ）は、特にこ
の点で興味深いものである。
【０００４】
　多くの文献は、ペンタクロロプロパンからフッ素化オレフィンを製造する方法に関する
。
【０００５】
　例えば、文献ＵＳ２００９／０２４００９０は、酸素の非存在下で２－クロロ－３，３
，３－トリフロロプロペン（ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ）を得るための１，１，１，２，３
－ペンタクロロプロパン（ＨＣＣ－２４０ｄｂ）の反応を記載している。得られるＨＣＦ
Ｏ－１２３３ｘｆは２－クロロ－１，１，１，２－テトラフルオロプロパン（ＨＣＦＣ－
２４ｂｂ）に変換される。
【０００６】
　文献ＷＯ２００９／０１５３１７は、１，１，２，３－テトラクロロプロペン（ＨＣＯ
－１２３０ｘａ）、ＨＣＣ－２４０ｄｂ又は２，３，３，３－テトラクロロプロペン（Ｈ
ＣＯ－１２３０ｘｆ）などの塩素化化合物とフッ化水素（ＨＦ）との気相中での反応を記
載している。この方法はＨＣＦＯ－１２３３ｘｆを得るのに用いることができる。
【０００７】
　文献ＷＯ２００５／１０８３３４は、ＨＣＣ－２４０ｄｂとＨＦとの反応で２－クロロ
－１，１，１，３－テトラフルオロプロパン（ＨＣＦＣ－２４４ｄｂ）を得、ついで脱塩
素水素化して１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（ＨＦＯ－１２３４ｚｅ）を得る
ことを記載している。
【０００８】
　文献ＷＯ２０１０／１２３１４８は、触媒の非存在下でＨＣＦＯ－１２３３ｘｆへのＨ
ＣＣ－２４０ｄｂのフッ素化を記載している。
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【０００９】
　本出願人により出願された特許出願ＰＣＴ／ＩＢ２０１０／００３０２８は、ＨＦＯ－
１２３４ｙｆへのＨＣＣ－２４０ｄｂ又は１，１，２，２，３－ペンタクロロプロパン（
ＨＣＣ－２４０ａａ）の触媒的気相フッ素化を記載している。
【００１０】
　しかしながら、このプロセスの内容では、反応工程から得られる化合物、すなわち所望
のＨＦＯ－１２３４ｙｆ生成物、反応の間に形成される他のフッ素化化合物、反応の間に
また形成される塩酸（ＨＣｌ）、未反応物（特にＨＦ）、分解生成物、又は不活性化合物
を分離することが必要である。
【００１１】
　これを行うために、ＨＦＯ－１２３４ｙｆの流れ、ＨＣｌの流れ及び反応にリサイクル
することを意図した流れを作る蒸留塔設備を使用することが可能である。しかし、ＨＣｌ
及びＨＦＯ－１２３４ｙｆの沸点は比較的低い（大気圧でＨＣｌについては－８５℃、大
気圧でＨＦＯ－１２３４ｙｆについては－２９．１℃）。従って、蒸留塔の塔頂で気体を
凝縮するために高い運転圧力を必要とし、そのために蒸留塔の塔頂で必要な温度は低すぎ
ないことであり、従って、その結果、工程は標準的な冷却装置の使用に適合できる。
【００１２】
　典型的には、蒸留分離に必要な運転圧力は、５バールより大きく、又は７バールよりも
更に大きい。従って、反応器はより高い圧力でさえも運転されなければならない。このこ
とは、所定の構成においては、反応器中で比較的低い圧力で運転することが望ましい限り
において、問題点を提起する。
【００１３】
　フッ素化反応を低い圧力で実施する場合、反応から得られる気体を蒸留前に圧縮しなけ
ればならない。しかしながら、このことは、フッ素化反応に用いられる実質的に過剰なＨ
Ｆに起因する過度のコンプレッサーサイズを意味する。従って、このことは、使用するの
が非常に複雑な技術を提示する。
【００１４】
　それ故に、フッ素化反応を適度な圧力で実施することができるＨＦＯ－１２３４ｙｆの
製造方法を開発する真の必要性がある。
【発明の概要】
【００１５】
　本発明は、第一に、２，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方法であって、
　－　ハロプロパン及び／又はハロプロペンを、フッ化水素を用いて、２，３，３，３－
テトラフルオロプロペンに反応的にフッ素化し；
　－　反応から得られる気体流を回収し；
　－　反応から得られる気体流を冷却し、部分的に凝縮して、部分的に凝縮された流れを
得；
　－　部分的に凝縮された流れを気体留分と液体留分に分離し；
　－　気体留分を圧縮して、圧縮された気体留分を得；
　－　液体留分を圧縮して、圧縮された液体留分を得；
　－　圧縮された気体留分と圧縮された液体留分を蒸留して、２，３，３，３－テトラフ
ルオロプロペン流、塩酸流、及び未反応フッ化水素流を得る
ことを含む、製造方法に関する。
【００１６】
　一実施態様では、未反応のフッ化水素流は、更に、フッ素化反応からの中間体である有
機化合物、及び／又は二次反応から得られる有機化合物を含む。
【００１７】
　一実施態様では、未反応のフッ化水素流はフッ素化反応にリサイクルされる。
【００１８】
　一実施態様では、フッ素化反応は気体相触媒的フッ素化反応である。



(6) JP 6544927 B2 2019.7.17

10

20

30

40

50

【００１９】
　一実施態様では、フッ素化反応は、圧縮された気体留分及び圧縮された液体留分の蒸留
の圧力より低い圧力で実施される。
【００２０】
　一実施態様では、フッ素化反応は、０．１～１０バール（ａｂｓ）、好ましくは０．３
～８バール（ａｂｓ）の圧力で実施され、及び／又は、蒸留は５～４０バール（ａｂｓ）
、より好ましくは７～２５バール（ａｂｓ）の圧力で実施される。
【００２１】
　一実施態様では、気体留分は、質量割合で、部分的に凝縮された流れの２５％～６０％
を占め、液体留分は、質量割合で、部分的に凝縮された流れの４０％～７５％を占める。
【００２２】
　一実施態様では、蒸留工程は、
　－　圧縮された気体留分と圧縮された液体留分の第一蒸留；
　－　第一蒸留の終わりでの未反応のフッ化水素流の回収；
　－　第一蒸留の終わりでの中間体流の回収；
　－　中間体流の第二蒸留；
　－　第二蒸留の終わりでの塩酸流の回収；及び
　－　第二蒸留の終わりでの２，３，３，３－テトラフルオロプロペン流の回収
を含む。
【００２３】
　代替の実施態様では、蒸留工程は、
　－　圧縮された気体留分と圧縮された液体留分の第一蒸留；
　－　第一蒸留の終わりでの塩酸流の回収；
　－　第一蒸留の終わりでの中間体流の回収；
　－　中間体流の第二蒸留；
　－　第二蒸留の終わりでの２，３，３，３－テトラフルオロプロペン流の回収；及び
　－　第二蒸留の終わりでの未反応フッ化水素流の回収
を含む。
【００２４】
　一実施態様では、圧縮された気体留分及び圧縮された液体留分は、蒸留塔の異なる部位
に導入される。
【００２５】
　一実施態様では、２，３，３，３－テトラフルオロプロペン流は、好ましくは洗浄、抽
出、デカンテーション及び蒸留から選択される一又は複数の更なる精製工程を受ける。
【００２６】
　一実施態様では、ハロプロパン及び／又はハロプロペンは、クロロプロパン及び／又は
クロロプロペン、好ましくは、１，１，１，２，３－ペンタクロロプロパン、１，１，２
，２，３－ペンタクロロプロパン、１，１，２，３－テトラクロロプロペン、２，３，３
，３－テトラクロロプロペン、１，１，１－トリフルオロ－２－クロロプロペン及び１，
１，１－トリフルオロ－２，３－ジクロロプロパン及びそれらの混合物から選択される。
【００２７】
　本発明は、２，３，３，３－テトラフルオロプロペンを製造するためのプラントであっ
て、
　－　ハロプロパン及び／又はハロプロペンと、フッ化水素とが供給される少なくとも一
のフッ素化反応器；
　－　フッ素化反応器の出口に接続された反応気体用ライン；
　－　反応気体用ラインにより供給される、冷却及び部分的凝縮手段；
　－　冷却及び部分的凝縮手段の出口に接続された、部分的に凝縮された流れを移送する
ためのライン；
　－　部分的に凝縮された流れを移送するためのラインにより供給される分離容器（タン
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ク、フラスコ）；
　－　分離容器の出口に接続された、気体留分を抜き出すためのライン及び液体留分を抜
き出すためのライン；
　－　気体留分を抜き出すためのラインにより供給されるコンプレッサー；
　－　コンプレッサーの出口に接続された、圧縮された気体留分を供給するためのライン
；
　－　液体留分を抜き出すためのラインにより供給されるポンプ；
　－　ポンプの出口に接続された、圧縮された液体留分を供給するためのライン；
　－　圧縮された気体留分を供給するためのラインと圧縮された液体留分を供給するため
のラインとにより供給される蒸留手段；
　－　蒸留手段の出口に接続された、２，３，３，３－テトラフルオロプロペンを抜き出
すためのライン、塩酸を抜き出すためのライン、及び未反応のフッ化水素を抜き出すため
のライン
を具備するプラントに更に関する。
【００２８】
　一実施態様では、未反応のフッ化水素を抜き出すためのラインがフッ素化反応器に供給
する。
【００２９】
　一実施態様では、プラントは、気体留分を抜き出すためのライン上に加熱手段を備える
。
【００３０】
　一実施態様では、蒸留手段は、第一蒸留塔と第二蒸留塔、第一蒸留塔に供給する、圧縮
された気体留分を供給するためのライン及び圧縮された液体留分を供給するためのライン
を含む。
【００３１】
　一実施態様では、
　－　未反応フッ化水素を抜き出すためのラインは、第一蒸留塔の塔底に接続されている
；
　－　中間体流を抜き出すためのラインは、第一蒸留塔の塔頂に接続され、第二蒸留塔に
供給する；
　－　塩酸を抜き出すためのラインは、第二蒸留塔の塔頂に接続されている；そして
　－　２，３，３，３－テトラフルオロプロペンを抜き出すためのラインは、第二蒸留塔
の塔底に接続されている。
【００３２】
　代替の実施態様では、
　－　塩酸を抜き出すためのラインは、第一蒸留塔の塔頂に接続されている；
　－　中間体流を抜き出すためのラインは、第一蒸留塔の塔底に接続され、第二蒸留塔に
供給する；
　－　２，３，３，３－テトラフルオロプロペンを抜き出すためのラインは、第二蒸留塔
の塔頂に接続されている；そして
　－　未反応フッ化水素を抜き出すためのラインは、第二蒸留塔の塔底に接続されている
。
【００３３】
　一実施態様では、圧縮された気体留分を供給するためのライン及び圧縮された液体留分
を供給するためのラインは、第一蒸留塔の異なった段階で第一蒸留塔に供給する。
【００３４】
　一実施態様では、２，３，３，３－テトラフルオロプロペンを抜き出すためのラインは
、好ましくは洗浄、抽出、デカンテーション及び蒸留手段から選択される、更なる精製手
段に供給する。
【００３５】



(8) JP 6544927 B2 2019.7.17

10

20

30

40

50

　本発明は、従来技術の欠点を克服することを可能にする。本発明は、より詳細には、フ
ッ素化反応を、適度な圧力で、簡単かつ経済的に実施でき、特に、過剰な気体流量を圧縮
できるコンプレッサーを使用する必要性がない、ＨＦＯ－１２３４ｙｆの製造方法を提供
する。
【００３６】
　このことは、反応工程から得られる気体の冷却及び部分的凝縮の提供と、それに続く、
これらの生成物の液体留分と気体留分への分離によって達成される。このような方法では
、反応から得られる気体（気体留分）の一部のみがコンプレッサーで圧縮されねばならず
、他方、液体留分（凝縮気体）は、コンプレッサーよりも実施が簡単なポンプによって取
り出すことができる。
【００３７】
　更には、気体留分は有利に低レベルのＨＦを含んでおり、ＨＦは液体留分中に主に位置
している。このことにより、コンプレッサーが大量のＨＦと接触するように要求されない
ため、コンプレッサーの設計、特に材料の選択の面で簡素化される。
【００３８】
　従って、本発明は、フッ素化反応を可能にし、フッ素化反応から得られる生成物の分離
を最適な独立した圧力で実施することを可能にする。
【００３９】
　特に有利な一実施態様では、本発明は、分離塔の異なる段階での液体留分及び気体留分
の注入を提供し、これにより、分離塔の設計を理論プレート数及び実施すべき還流比の面
で最適化することができる。従って、凝縮器に関連した冷却装置の大きさのみならず、塔
の大きさ及び凝縮器と塔のリボイラーに必要な加熱電力を最小化することができる。
【図面の簡単な説明】
【００４０】
【図１】本発明の第一の実施態様によるプラントを概略的に表わす。
【図２】本発明の第二の実施態様によるプラントを概略的に表わす。
【発明を実施するための形態】
【００４１】
　本発明が、限定されずに、以下の明細書において詳細に記載される。
【００４２】
フッ素化反応
　第一の実施態様では、図１を参照して、本発明によるプラントは、一般的に、フッ素化
反応器６を含む。直列に配置された二基又はそれ以上の反応器を利用することも可能であ
る。このフッ素化反応器には、ハイドロハロカーボン供給ライン４によってハロプロパン
及び／又はハロプロペンが、そしてＨＦ供給ライン２によってＨＦが供給される。
【００４３】
　ハロプロパン又はハロプロペンについては、いずれのクロロフルオロプロパン及び／又
はクロロフルオロプロペンを、あるいは、好ましい実施態様では、いずれのクロロプロパ
ン及び／又はクロロプロペンを特に使用することが可能である。
【００４４】
　例えば、それぞれＸが独立してＦ又はＣｌを表わす、式：ＣＸ３ＣＨＣｌＣＨ２Ｘ又は
式：ＣＨＸ２ＣＣｌＸＣＨ２Ｘのハロプロパン、式：ＣＸ３ＣＣｌ＝ＣＨ２又は式：ＣＸ

２＝ＣＣｌＣＨ２Ｘのハロプロペンが適切であり得る。
【００４５】
　好ましいハロプロパン及びハロプロペンは、ＨＣＣ－２４０ｄｂ、ＨＣＣ－２４０ａａ
、ＨＣＯ－１２３０ｘａ及びＨＣＯ－１２３０ｘｆ、あるいは他のＨＣＦＯ－１２３３ｘ
ｆ及びＨＣＦＣ－２４３ｄｂ（２，３－ジクロロ－１，１，１－トリフルオロプロパン）
である。これらの化合物の混合物もまた可能である。
【００４６】
　明細書の残りの部分は、他のハロプロパン及び／又はハロプロペンも類似的に利用でき
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るとの理解の上で、ＨＣＣ－２４０ｄｂに関連して記載される。
【００４７】
　ＨＣＣ－２４０ｄｂは、フッ素化反応器６中でのＨＦとの反応により、ＨＦＯ－１２３
４ｙｆに変換される。反応から得られる流れ内のＨＦＯ－１２３４ｙｆの量は、好ましく
は少なくとも０．５モル％、特に少なくとも１モル％、そして、より好ましくは少なくと
も２モル％、又は少なくとも３モル％である。
【００４８】
　ＨＣｌに加えて、他の化合物、例えば、ＨＣＣ－２４０ｄｂから出発する反応の場合に
は、ＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ及びＨＦＣ－２４５ｃｂ（１，１，１，２，２－ペンタフル
オロプロパン）が、反応中に形成される。
【００４９】
　フッ素化反応器６は、触媒を含む触媒反応器である。
【００５０】
　触媒は、例えば、遷移金属酸化物又はそのような金属の誘導体又はハロゲン化物又はオ
キシハロゲン化物を含む金属をベースとする。触媒の例としては、ＦｅＣｌ３、オキシフ
ッ化クロム、クロム酸化物（任意にフッ素化処理されたもの）、クロムフッ化物、及びこ
れらの混合物が挙げられる。他の可能な触媒は、アンチモン及びアルミニウム（ＡｌＦ３

、Ａｌ２Ｏ３、アルミニウムオキシフッ化物、フッ化アルミニウム）をベースとする、カ
ーボン担持触媒である。一般的に言えば、使用され得る触媒は、クロムオキシフッ化物、
フッ化アルミニウム及びオキシフッ化物であり、そして、クロム、ニッケル、亜鉛、チタ
ン、バナジウム、ジルコニウム、モリブデン、ゲルマニウム、錫、鉛、マグネシウムなど
の金属を含む担持又は非担持触媒である。文献ＷＯ２００７／０７９４３１の７頁１～５
行及び２８～３２行、ＥＰ０９３９０７１のパラグラフ［００２２］、ＷＯ２００８／０
５４７８１の９頁２２行～１０頁３４行、及びＷＯ２００８／０４０９６９の請求項１を
また参照することができ、これらの全ては出典明示により本明細書に援用される。
【００５１】
　使用前に、典型的には空気、酸素又は塩素及び／又はＨＦで、適切な条件下で触媒は活
性化に付される。
【００５２】
　好ましい一実施態様では、クロム及びニッケルの両方を含む混合触媒が使用される。Ｃ
ｒ：Ｎｉのモル比は、金属元素換算で、一般的には、例えば０．５～５、例えば０．７～
２、例えばおよそ１である。触媒は、質量で、０．５％～２０％のクロムと０．５％～２
０％のニッケル、好ましくは２％～１０％のそれぞれの金属を含んでもよい。
【００５３】
　金属は、金属の形態又は誘導体の形態、特に酸化物、ハロゲン化物、又はオキシハロゲ
ン化物で存在することができる。これらの誘導体、特にハロゲン化物とオキシハロゲン化
物は、触媒金属の活性化により得られる。金属の活性化は必要ではないが、好ましい。
【００５４】
　担体は、好ましくは、アルミニウム、例えば、アルミナ、活性アルミナ又はアルミニウ
ム誘導体から製造される。これらの誘導体は、ハロゲン化アルミニウム及びアルミニウム
オキシハロゲン化物を含み、その例は、文献ＵＳ４，９０２，８３８に記載されたそれら
、又は活性化により得られるそれらである。
【００５５】
　触媒は、活性化に付されたあるいは付されていない担体上に、活性化又は非活性化形態
のクロム及びニッケルを含んでもよい。
【００５６】
　文献ＷＯ２００９／１１８６２８、特に４頁３０行～７頁１６行の触媒の記載を参照す
ることができ、これを出典明示によって本明細書に援用される。
【００５７】
　他の特に好ましい実施態様によれば、触媒はまた、好ましくは担持されていない高比表
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面積のクロムであり得る。触媒は、コバルト、亜鉛、マンガン、マグネシウム及びニッケ
ル塩などの一つ又はそれ以上の助触媒を少量含んでいてもよい。一つの好ましい助触媒は
ニッケルである。他の好ましい助触媒は亜鉛である。他の好ましい助触媒はマグネシウム
である。高比表面積を有するクロム系触媒についての説明は、ＷＯ２００９／１５８３２
１の４及び６頁に記載されている。
【００５８】
　本発明による方法は、好ましくは、連続的に実施され、このことは工業的な観点から非
常に有利である。
【００５９】
　一般的に言えば、有機化合物（炭化水素及びハロゲン誘導体）に対して使用されるＨＦ
のモル比は、４：１～１００：１、好ましくは５：１～５０：１である。フッ素化反応の
ための超化学量論的比の使用は、例えばＷＯ２００８／０５４７８１及びＷＯ２００８／
０４０９６９に教示されている。
【００６０】
　反応は、０．１～１０バール（ａｂｓ）の圧力、好ましくは０．３～８バール（ａｂｓ
）の圧力で実施することができる。
【００６１】
　反応は、１００～５００℃、好ましくは２００～４５０℃の温度で実施することができ
る。反応床の温度は本質的には不均一であるか、あるいは流れに沿って変化し、上昇又は
減少し得る。
【００６２】
　接触時間（入口での反応物及び他の化合物の総流量で割った触媒の体積は、反応圧力及
び温度に従って調整される）は、典型的には１～１００秒、好ましくは５～５０秒である
。
【００６３】
　触媒の寿命を延ばすために、酸化化合物、特に酸素又は塩素、好ましくは酸素の供給を
提供することも可能である。図示される例では、酸素供給ライン５により酸素がフッ素化
反応器６に供給される。
【００６４】
　有機化合物に対する酸素のモル比は、好ましくは０．００５～２、より好ましくは０．
０１～１．５である。酸素は、実質的に純粋な形態で又は他に空気の形態で、又は代替的
に窒素／酸素混合物の形態で導入することができる。
【００６５】
　重合禁止剤はまた、典型的には５０～１０００ｐｐｍの濃度で、より好ましくは１００
～５００ｐｐｍの濃度で、触媒の寿命を延ばすために使用することができる。重合禁止剤
は、ｐ－メトキシフェノール、ｔ－アミルフェノール、リモネン、ｄ，ｌ－リモネン、キ
ノン、ハイドロキノン、エポキシド、アミン、及びそれらの混合物から特に選択すること
ができる。ｐ－メトキシフェノール及びｔ－アミルフェノールが優先される。重合禁止剤
の同時供給（図面には示されていない）により、クロロオレフィンの重合を制御すること
ができ、それによって、特に、出典明示によって本明細書に援用される文献ＵＳ５，７１
４，６５１に記載された触媒の寿命を延ばすことができる。
【００６６】
フッ素化反応から得られる流れの処理
　反応から得られる流れは、フッ素化反応器６の出口に接続された反応気体のためのライ
ン７に回収される。この流れは、反応気体のためのライン７によって供給される冷却及び
部分的凝縮手段８（交換器やエコノマイザーなど）によって、冷却されそして部分的に凝
縮される。
【００６７】
　冷却及び部分的凝縮後の流れの温度は、－５０～１００℃、好ましくは－４０～８０℃
である。選択される温度は、使用される圧力（真空から約８バール（ａｂｓ））に依存す
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る。
【００６８】
　部分的に凝縮された流れを移送するためのライン９は、冷却及び部分的凝縮手段８の出
口に接続されている。このラインは、その冷却及びその部分的凝縮後に、反応から得られ
る流れを移送する。
【００６９】
　部分的に凝縮された流れを移送するためのライン９は分離容器１０に供給され、部分的
に凝縮された流れが気体留分と液体留分に分離される。分離容器１０は、好ましくはエネ
ルギーの入力なしに物理的に液体から気体を分離することができる水平又は垂直リザーバ
ーである。
【００７０】
　液体留分は分離容器１０の底部で回収され、液体留分を抜き出すためのライン１８によ
って収集される。
【００７１】
　気体留分は分離容器１０の最上部で回収され、気体留分を抜き出すためのライン１１、
１３によって収集される。
【００７２】
　気体留分は、質量割合で、好ましくは流れの２５％～６０％を占め、そして液体留分は
、好ましくは流れの４０％～７５％を占める。
【００７３】
　加熱手段１２が、気体留分を再加熱するために、そしてその後の圧縮中のいずれの凝縮
を防ぐように、気体留分を引き抜くためにライン１１、１３上に設けられる。
【００７４】
　気体留分を抜き出すためのライン１１、１３は、コンプレッサー１４に供給する。コン
プレッサーは、３１６Ｌステンレス鋼、ハステロイ（登録商標）又はインコネル（登録商
標）などの耐食性材料から製造される。
【００７５】
　コンプレッサー１４の出口では、圧力は、好ましくは５～４０バール（ａｂｓ）、より
好ましくは７～２５バール（ａｂｓ）である。
【００７６】
　圧縮された気体留分は、コンプレッサー１４の出口に接続された、圧縮された気体留分
を供給するためのライン１５、１７によって収集される。冷却手段１６を、分離し精製す
る工程前に圧縮された気体留分を冷却しそして場合により部分的に凝縮する目的で、圧縮
された気体留分を供給するためのライン１５，１７上に設けてもよい。
【００７７】
　圧縮された気体留分は、好ましくは、このようにして－１０～５０℃の温度に冷却され
る。
【００７８】
　液体留分を抜き出すためのライン１８は、ポンプ１９に開口している。このポンプ１９
は、液体留分が、圧縮された液体留分を供給するためのライン２０により、分離及び精製
手段に運ばれることを可能にする。
【００７９】
　反応から得られる流れを分離し精製するための手段は、主として蒸留手段を含む。
【００８０】
　蒸留手段は、好ましくは５～４０バール（ａｂｓ）、より好ましくは７～２５バール（
ａｂｓ）の圧力で操作される。
【００８１】
　図示した実施態様では、蒸留手段は、第一蒸留塔２１及び第二蒸留塔２３を含む。
【００８２】
　各蒸留塔は、それ自体既知の方法で、底部リボイラー及び最上部での凝縮と還流のため
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のシステムを備えている。
【００８３】
　第一蒸留塔２１は、反応から得られる流れによって供給される。圧縮された液体留分（
圧縮された液体留分を供給するためのライン２０によって供給される）及び圧縮された気
体留分（圧縮された気体留分を供給するためのライン１５、１７によって供給される）は
、好ましくは、異なるレベルで、特にそれぞれの組成に従って、第一蒸留塔２１に供給す
る。
【００８４】
　第一蒸留塔２１の機能は、一方ではＨＣｌとＨＦＯ－１２３４ｙｆを分離することであ
り、他方ではＨＦと有機化合物（塩素化及び／又はフッ素化された）を分離することであ
る。
【００８５】
　従って、中間体流を抜き出すためのライン２２が、第一蒸留塔２１の塔頂に接続され、
未反応のフッ化水素を抜き出すためのライン１が、第一蒸留塔２１の塔底に接続されてい
る。
【００８６】
　中間体流を抜き出すためのライン２２で搬送された中間体流は、主としてＨＣｌ、ＨＦ
Ｏ－１２３４ｙｆ及びまた軽化合物、すなわち窒素、酸素、一酸化炭素、二酸化炭素及び
他の酸素含有誘導体を含有する。中間体流はまた、フッ素化反応から得られ、その後にフ
ッ素化反応器にリサイクルされ得るＨＦＣ－２４５ｃｂ、そして共沸混合物の存在に関連
付けられる少量のＨＦもまた含有することができる。
【００８７】
　未反応のフッ化水素を引き抜くためのライン１で搬送される「未反応のフッ化水素流」
と本明細書で言う流れは、ＨＦだけでなく、二次反応から得られる反応中間体又は有機化
合物であるＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ及びＨＦＣ－２４５ｃｂなどの他の塩素化及び／又は
フッ素化有機化合物も含む。
【００８８】
　未反応のフッ化水素流は、フッ素化反応器６にリサイクルされる。加熱手段３（交換器
及びエコノマイザーなど）は、フッ素化反応器６への参入前に流れを再加熱して気化させ
るために、未反応のフッ化水素を引く抜くためのライン１上に設けられる。
【００８９】
　ハイドロハロカーボンを供給するためのライン４、ＨＦを供給するためのライン２及び
／又は酸素を供給するためのライン５は、例えば、加熱手段３の上流及び／又は下流で、
未反応フッ化水素は引く抜くためのライン１に接続され、その結果、フッ素化反応器６に
単一の導管により供給される。別の方法として、異なる位置でそれぞれのラインによって
フッ素化反応器６に供給され得る。フッ素化反応器６の出口からその入口（又は入口の一
つ）に直接リサイクルのためのラインに、加熱手段、冷却手段及び／又は圧縮手段などの
適切な手段を設けることも可能である。
【００９０】
　エネルギー結合システムを、加熱手段３と冷却及び部分的凝縮手段８の間に設けること
もでき、その結果、反応から得られる気体流の冷却及び部分的凝縮の過程で回収される熱
エネルギーが、フッ素化反応器６の入口での流れの加熱及び気化のために再利用される。
【００９１】
　中間体流は、一方では目的のＨＦＯ－１２３４ｙｆ生成物を、そして他方では軽化合物
とともにＨＣｌを回収するために、第二蒸留塔２３での分離に付される。この目的のため
に、中間体流を抜き出すためのライン２２により入口で第二蒸留塔２３に供給される。第
二蒸留塔２３の出口で、塩酸を抜き出すためのライン２４が塔頂に接続され、そして２，
３，３，３－テトラフルオロプロペンを抜き出すためのライン２５が塔底に接続される。
【００９２】
　底部で回収されるＨＦＯ－１２３４ｙｆの流れは、ＨＦＣ－２４５ｃｂ及びまた少量の
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【００９３】
　最上部で回収されるＨＣｌの流れは、一般的に軽化合物であるＯ２、Ｎ２、ＣＯ２及び
ＣＯ（及び／又は他の酸素含有誘導体）も含有する。
【００９４】
　ＨＦＯ－１２３４ｙｆの流れを精製する更なる工程を、例えば洗浄、抽出、デカンテー
ション、蒸留又はこれらの操作の組み合わせに基づいて、必要に応じて、行うことができ
る。
【００９５】
　ＨＦ及び、これらの更なる工程の間に回収されるＨＦＯ－１２３４ｙｆ以外の塩素化又
はフッ素化有機化合物は、好ましくは、フッ素化反応器６（図示せず）にリサイクルされ
る。
【００９６】
　反応から得られる流れの処理の第二実施態様が図２に示されている。この変形例によれ
ば、第一蒸留塔２１の機能は、一方ではＨＣｌを、及び他方ではＨＦＯ－１２３４ｙｆ、
ＨＦ及び有機化合物（塩素化及び／又はフッ素化された）を分離することである。
【００９７】
　従って、中間体流を抜き出すためのライン２７が第一蒸留塔２１の塔底に接続され、そ
して塩酸を引き抜くためのライン２６が第一蒸留塔２１の塔頂に接続される。
【００９８】
　最上部で回収されるＨＣｌの流れは、一般的に軽化合物であるＯ２、Ｎ２、ＣＯ２及び
ＣＯ（及び／又は他の酸素含有誘導体）も含有する。
【００９９】
　中間体流を抜き出すためのライン２７に搬送された中間体流は、主としてＨＦＯ－１２
３４ｙｆ、ＨＦ、及びＨＦＣ－２４５ｃｂ又はＨＣＦＯ－１２３３ｘｆなどの他の塩素化
及び／又はフッ素化有機化合物を含有する。
【０１００】
　中間体流は、一方では目的のＨＦＯ－１２３４ｙｆ生成物を、そして他方では他の塩素
化及び／又はフッ素化有機化合物を回収するために、第二蒸留塔２３での分離に付される
。この目的のために、中間体流を抜き出すためのライン２７により入口で第二蒸留塔２３
に供給される。第二蒸留塔２３の出口で、２，３，３，３－テトラフルオロプロペンを抜
き出すためのライン２８が塔頂に接続され、そして未反応のフッ化水素を引く抜くための
ライン２９が塔底に接続される。
【０１０１】
　最上部で回収されるＨＦＯ－１２３４ｙｆの流れは、ＨＦＣ－２４５ｃｂ及び少量のＨ
Ｆも含有し得る。
【０１０２】
　未反応のフッ化水素を引く抜くためのライン２９に搬送された未反応のフッ化水素流は
、ＨＦのみならず、フッ素化反応の中間体であるＨＣＦＯ－１２３３ｘｆ及びＨＦＣ－２
４５ｃｂなどの他の塩素化及び／又はフッ素化有機化合物、又は二次反応から得られる有
機化合物（ちょうど第一の実施態様と同じように）もまた含有する。流れは、第一の実施
態様と同様にフッ素化反応器６にリサイクルされる。
【０１０３】
　本発明の多くの可能な変形では、機器の単一のアイテムを、並列又は直列で作動する機
器の複数のアイテム、例えば、いくつかのフッ素化反応器、及び／又はいくつかの第一蒸
留塔、及び／又はいくつかの第二蒸留塔で置き換える可能性を挙げることができる。それ
に応じて、機器の様々なアイテムを接続するラインが適合される。
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