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OZET
FLORLANMIS ORGANIK BILESIKLERIN URETILMESINE YONELIK YONTEM

Tercihen CF;CF=CH2'nin {1234yf) ticarilestirimesine ybdnelik adapte edilen florlanmig
olefinlerin Uretilmesine yonelik prosesler aciklanir. Tercih edilen dizenlemelerde Ug
adim kullanilabilir burada CCl,=CCICH.CI (1,2,3- trikloropropandan elde edilebilen
veya sentezlenebilen) gibi bir beslenme stogu, tercihen %80-96 secicilikte CF;CCI=CH;
gibi bir bilesigi sentezlemek (zere (tercihen bir katalizoriin varlidinda gaz fazinda HF
ile) florlanir. CF3CCI=CH: tercihen, akabinde katalizor olarak aktive edilmis karbonu
kullanarak tercihen gaz faz katalitik reaksiyonda 1234yf'ye secici olarak donustarilen
katalizér olarak SbCls kullanilarak CF;CFCICHs'e (244-izomer) dénUstardlar. Birinci
adima ydnelik bir Cr03 ve FeCly/C karigimi tercihen CF:CCI=CH.'ye (%96) yuksek
secicilik elde etmek Uzere katalizor olarak kullanilir. ikinci adimda SbCls/C tercihen,
1233xf'nin 244-izomeri, CF;CFCICHsye donismeye yoénelik secgici katalizér olarak
kullantlir. Ara driinler tercinen damitma yoluyla izole edilir ve saflastinlir ve tercihen
yaklasik %95'ten fazla bir seviyede bir saflik elde etmek lzere bir sonraki adimda
tekrar saflagtinimadan kullanihr.



10

15

20

25

30

35

15

iISTEMLER

. Bir formil (IB) bilesiginin dretilmesine yonelik bir yéntem olup,

CF3;CCIFCH;

Ozelligi bir formidl (IB) bilesigi Gretmek Uzere bir formil (IAA) bilesiginin

florlanmasini igermesidir,

CH>=CCICF3

burada reaksiyon sivi veya gaz fazinda ger¢eklestirilir.

. Isten 1'e gdre yontem olup, dSzellidi sdz konusu ydntemin sivi fazda

gerceklestiriimesi ve stz konusu reaksiyonun bir metal-halojenlr ile katalize

edilmesidir.

. Istem 2'ye gére ydntem olup, dzelligi séz konusu katalizériin antimon halojenir,

kalay halojenur, talyum halojendr, demir halojendr veya bunlarin iki veya daha

fazlasinin kombinasyonu olmasidir.

. Istem 3'e gére ydntem olup, ézelligi sbz konusu katalizériin SbCls olmasidir.

. Istem 1'e gére ydéntem olup, 6zelligi séz konusu yontemin gaz fazinda

gerceklestiriimesi ve s6z konusu reaksiyonun bir Sh-bazli katalizor ile katalize

edilmesidir.

. Istem 1'e gére ydéntem olup, 6zellidi sbéz konusu ydntemin gaz fazinda

gerceklestiriimesi ve sz konusu yontemin agirlikga %50 SbCls/C, agirlikga %3-
6 FeCls/C, SbFs/C, agirlikca %20 SnClL/C, adirhkca %23 TiCl/C veya aktive

edilmis karbon olmasidir.

. Istem 1'e gdre yontem olup, ozelligi s6z konusu yontemin gaz fazinda

gerceklegtirimesi ve sdz konusu katalizoriin SbCls/C olmasidir.
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istemler 1 ila 7’den herhangi birine gore yoéntem olup, ézellidi séz konusu
yontemin 7 kPa ila 1379 kPa (1 ila 200psia) arasindaki mutlak bir basin¢ta

gerceklestirimesidir.

Bir formal (I1) bilesiginin Gretilmesine yonelik bir ydontem olup, ozelligi

istemler 1 ila 8'den herhangi birine gore ydntem ile bir formdl (B) bilesiginin
uretiimesi ve

bir Formdl (I} bilesigini olusturmak iizere formiillin (IB) s6z konusu bilesiginin

dehidrohalojenize edilmesini icermesidir,

CF3CF=CH: (1.
istem 9'a gore yéntem olup, dzelligi bir Formil (1) bilesigini olusturmak Gzere
Formilin (IB) stz konusu bilesiginin dehidrohalojenize edilmesinin bir gaz fazi

reaksiyonunu igermesidir.

istem 10’a goére yontem olup, 6zelliji gaz fazi reaksiyonunun bir katalizor

varliginda olmasidir.

istem 11'e gdre ydontem olup, dzelligi katalizériin bir karbon ve/veya metal bazl|

katalizér olmasidir.



10

15

20

25

30

35

TARIFNAME
FLORLANMIS ORGANIK BILESIKLERIN URETILMESINE YONELIK YONTEM

BULUSUN ALT YAPISI

(1) Bulug Sahasu:

Bu bulus, florlanmis organik bilesiklerin hazirlanmasina yonelik yeni yontemler ile

ilgilidir.

(2) Onceki Teknigin Agiklamasi:

Hidroflorokarbonlar (HFC'ler), ozellikle tetrafloropropenler { 2,3,3,3-tetrafloro-1-propen
(HFO-1234yf) dahil olmak lizere) gibi hidrofloroalkenler ve 1,3,3,3-tetrafloro-1-propen
(HFO-1234ze) etkili sogutucular, yangin sonddricller, 1s1 aktanim ortami, iticiler, koplk
ajanlan, ufleme ajanlan, gaz halindeki dielektrikler, steril tasiyicilar, polimerizasyon
ortami, partikQl uzaklastirma sivilari, tasiyici sivilar, parlatma asindirma ajanlan, yer
degistirme kurutma ajanlarn ve gu¢ ¢evrimi ¢alisma akigkanlan olarak agiklanmistir.
Her ikisi de Dianyanin ozon tabakasina potansiyel olarak zarar veren
kloraflorokarbanlarin (CFC'ler) ve hidrokloroflorokarbonlarin (HCFC'ler) aksine HFC'ler

klorin igermez ve bu nedenle ozon tabakasina herhangi bir tehdit olugturmaz.

Hidrofloroalkenlerin hazirlanmasina yonelik birgok yontem bilinir. Omegin, U.S. Pat.
No. 4,900,874 (lhara et al) hidrojen gazinin florlanmig alkoller ile temas ettirilmesiyle
olefinleri iceren florin yapiimasina yénelik bir yontemi aciklar. Bunun nispeten yuksek
verimli bir proses olarak gorilmesine ragmen ticari dlgekli Uretime yonelik yiksek
sicaklikta hidrojen gazinin kullanimi gUvenlikle ilgili zorlu sorunlarn arttirir. Ayrica,
yerinde bir hidrojen tesisi kurulmasi gibi hidrojen gazi (retme maliyeti birgok durumda

yasaklayici olabilir.

U.S. Pat. No. 2931840 (Marquis) metil klorid ve tetrafloroetilen veya
klorodiflorometanin pirolizi ile olefinleri iceren florin yapiimasina yénelik bir yéntemi
aciklar. Bu proses nispeten dusuk wverimli bir prosestir ve organik baslangic
materyalinin ¢ok buyuk bir yuzdesi bu proseste istenmeyen vefveya énemli olmayan

yan arinlere donistirdldr.
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WO 98/42645, florometan ve klorotrifloroetilenden 2-kloro-2,3,3,3-tetrafluoropropanin

hazirlanmasi agiklanir.

J. Am. Chem. Soc., Vol. 69, no. 4, 1847, pages 944-947, CF;CCl>CH3'in florlanmasi ile

2-kloro-2,3,3,3-tetrafloropropanin hazirlanmasi agiklanir.

Trifloroasetilaseton ve siilfiir tetrafloriirden HFO-1234yf'nin hazirlanmasi agiklanmistir.
Bakiniz Banks, et al., Journal of Fluorine Chemistry, Vol. 82, Iss. 2, p. 171-174 (1997).
Ayni zamanda, U.S. Pat. No. 5,162,594 (Krespan) tetrafloroetilenin bir polifluarooclefin
urunu uretmek Uzere sivi fazda diger bir florinlenmig etilen ile reakte edildigi bir prosesi

aciklar.

KISA ACIKLAMA

Basvuru sahipleri, bir formil (IB) bilesiginin (retiimesine yonelik bir yontem
kegfetmislerdir

CF3CCIFCH; (1B)

yontem, hir formiil (IB) bilesigini Uretmek izere bir forml {IAA) bilesiginin florlanmasini

igerir

CH>=CCICF4 (I1AA).

Burada ve bastan sona kullanildigr Ulzere, spesifik olarak aksi belirtimedikge
“donustirme” terimi direkt olarak donustirmeyi (ornedin tek bir reaksiyonda veya esas
olarak bir dizi reaksiyon kosulu altinda, bunun bir dregin buradan sonra aciklanir) ve
dolayh olarak donistiirmeyi (0rnegin iki veya daha fazla reaksiyon yoluyla veya tek bir

dizi reaksiyon kosulundan daha fazlasi kullanilarak) igerir.
TERCIiH EDILEN DUZENLEMELERIN DETAYLI AGIKLAMASI

FORMULUN (1AA) BILESIGININ FLORLANMASI
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Formdil (IAA) bilesigi, bir Formul (IB) bilesigi (HCFC-244bb) liretmek Gzere florinasyon
reaksiyon(larina) tabi tutulur. Tercihen bu gaz fazi reaksiyonu en azindan kismen

katalize edilmigtir.

Formdlin (IA) bilesiginin florlanmasi tercihen en az yaklasik %40, daha fazla tercih
edildigi Gzere en az yaklasikk %50 ve daha fazla tercih edildiji (izere en az yaklagik
%60 oraninda bir Formiil {lA) donusiml saglamak U(zere etkili kosullar altinda
gerceklestirilir. Aynica tercih edilen belirli dizenlemelerde Formilin (IAA) bilesiginin
donusliml en az yaklasik %70, daha fazla tercih edildigi Uzere en az yaklasik %80,
daha fazla tercih edildigi Uzere en az yaklagik %85 olan bir segicilikte, belirli
duzenlemelerde elde edilen yaklagik %20 veya daha fazla olan secicilik ile HCFC-

244bh uretmek Ozere etkili kasullar altinda bu tlr bilegigin reakte edilmesini igerir.

Genel clarak bu florlama reaksiyonu adiminin sivi fazda veya gaz fazda veya gaz ve
sivi fazlarin bir kombinasyonunda gergeklestirilebilmesi mimkindir ve reaksiyonun

kesikli, slirekli veya bunlarin bir kombinasyonu olarak gergeklestirilebilmesi tasarlanir.

Reaksiyonun bir sivi faz reaksiyonu icerdigi diizenlemelere yonelik reaksiyon katalitik
olabilir veya katalitik olmayabilir. Tercihen katalitik bir proses kullanmihr, Antimon
halojenirler, kalay halojendrler, talyum halojen(irler, demir halojenirer ve bunlardan iki
veya daha fazlasinin kombinasyonlan dahil olmak (izere metal-halojentir katalizérler
gibi Lewis asidi katalizor belirli dizenlemelerde tercih edilir. Metal kloridler ve metal
flortirler &zellikle tercih edilir. Bu tlrde &zellikle tercih edilen katalizérlerin drnekleri
SbhCls, SbCls, SbFs, SnCls, TiCls, FeCl; ve bunlardan iki veya daha fazlasinin

kombinasyonlarini i¢erir.

Bir Formul (IAA) bilesiginin tercih edilen gaz fazi flolanmasinda reaksiyon, en azindan
kismen katalize edilmis bir reaksiyondur ve tercihen Formdlin (IAA) bilesidini igceren bir
akimin tlibller bir reaktdr gibi bir veya daha fazla reaksiyon haznesine eklenmesiyle
sirekli bir sekilde gergeklestirilir. Tercih edilen belirli diizenlemelerde Formiiliin {I1AA)
bilesigini iceren akim, yaklasik 50°C ila yaklasik 400°C arasindaki bir sicaklia ve belirli
duzenlemelerde tercihen yaklasik 80°C’ye dnceden isitiir. Dider diizenlemelerde
Farmaliin (I1AA) bilesigini iceren akimin yaklasik 150°C ila yaklasik 400°C arasindaki bir
sicakhga, tercihen yaklagik 300°C’'ye 6nceden 1sitiimasi tercih edilir. Bu akim, tercihen

on 1sitma isleminden sonra, tercihen bir reaksiyon haznesine (tercihen bir tlip reaktér)
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eklenir, bu tercihen yaklasik 50°C ila yaklasik 250°C, daha c¢ok tercihen yaklasik 50°C
ila yaklagik 150°C arasindaki istenen sicaklikta muhafaza edilir, burada tercihen HF

gibi katalizor veya florlama ajani ile temas ettirilir.

Tercihen hazne, Hastelloy, Inconel, Monel velveya floropolimer astarlar olarak

korozyon karsi direngli olan materyallerden olusur.

Hazne tercihen reaksiyon karisiminin istenen yaklagik reaksiyon sicakligi arahiginda
muhafaza edilmesini saglamak Gzere uygun araglar ile uygun bir florlama katalizéri ile

paketlenen drnedin sabitlenmis veya akiskan katalizér yatadi gibi katalizéra icerir.

Bu nedenle florlama reaksiyonu adiminin burada yer alan bitln &dretiler 1s1§inda ¢ok
cesitli proses parametreleri ve proses kosullart kullanillarak gerceklestirilebilmesi
tasarlanir. Ancak tercih edilen belirli diizenlemelerde bu reaksiyon adiminin tercihen
katalizor ve daha fazla tercih edildidi (zere bir Sb-bazli katalizér 6rnegdin yaklasik %50
ShCls/C olan katalizorin varliginda bir gaz fazi reaksiyonunu igermesi tercih edilir.
Kullanilabilecek diger katalizérler agagidakileri icerir: agirhkca %3 ila adirhkca %6
FeCls/C; SbFs/C; agirhkca %20 SnCli/C; agirlikca %23 TiClJ/C; ve aktive edilmig

karbon. Tercihen katalizér Cl; ve HF dnceden islenmis SbCls/C igerir.

Genel olarak ¢ok cgesitli reaksiyon basinglarinin, yine kullanilan spesifik katalizor ve en
gok istenen reaksiyon urtna gibi ilgili faktdrlere bagh olarak florlama reaksiyonuna
yonelik kullanilabilecegi tasarlanir. Reaksiyon basinci 6éregin slper atmosferik,
atmosferik olabilir veya vakum altinda ve tercih edilen belirli dizenlemelerde 7 ila 1379
kPa (1 ila 200 psia), daha ¢ok tercih edildigi Gzere belirli dizenlemelerde 7 ila 827 kPa
(1 ila 120 psia) olur.

Belirli dldzenlemelerde nitrojen qgibi seyreltici atl bir gaz, diger reaktor

beslemesi(beslemeleri) ile kombinasyon halinde kullanilabilir.

Katalizér kullanim miktarinin her bir diizenlemede mevcut olan belirli parametrelere

badli olarak degisiklik gésterecedi tasarlanir.

ll. FORMULUN (IB) DEHIDROHALOJENASYONU
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Mevcut bulusa gore tercih edilen bir reaksiyon adimi, Formulin (Il) bir bilesiginin
(HCFC-244bb) bir Formdl (I) bilesigi Gretmek Uzere dehidrohalojenasyona tabi

tutuldudu bu reaksiyonlar ile a¢iklanabilir.

CF3CF=CH, ().

Tercih edilen belirli dizenlemelerde Formiiliin (1B) bilesigini igeren akim yaklasik 150°C
ila yaklagik 400°C, tercihen yaklasik 350°C bir sicaklia dnceden isitilir ve istenilen
sicaklikta tercihen yaklagik 200°C ila yaklagik 700°C, daha fazla tercih edildidi lzere
yaklagik 300°C ila yaklagik 700°C, daha fazla tercih edildidi Gzere yaklagik 300°C ila
yaklagik 450°C ve daha fazla tercih edildigi Uzere belirli dizenlemelerde yaklasik

350°C ila yaklasik 450°C’de muhafaza edilen bir reaksiyon haznesine eklenir.

Tercihen hazne, Hastelloy, Inconel, Monel ve/veya floropolimer astarlar olarak
korozyona karsi direngli olan materyallerden olusur. Hazne tercihen reaksiyon
karisiminin istenen yaklasik reaksiyon sicakhgina isitmak Gzere uygun araglar ile
uygun bir dehidrohalojenasyon katalizéril ile paketlenen 6rmedin sabitlenmis veya

akiskan katalizér yatagi gibi katalizérQ icerir.

Bu nedenle, dehidrohalojenasyon reaksiyon adiminin, burada yer alan bitiin 6gretiler
iIsiginda  ¢ok gesitli  proses parametreleri ve proses kosullan kullanilarak
gerceklegtirilebilecedi tasarlanir. Ancak belirli diizenlemelerde bu reaksiyon adiminin,
tercihen katalizér ve daha ¢ok tercih edildi§i Gzere bir karbon vefveya metal bazh bir
katalizor, tercihen aktive edilmis karbon, bir nikel bazl katalizor (Ni-agi gibi) ve bunlarn
kombinasyonlarinin varh@inda bir gaz fazi reaksiyonunu i¢ermesi tercih edilir. Karbon
Uzerinde paladyum, paladyum bazli katalizdr {aliminyum oksitleri Uzerinde paladyum
dahil olmak (izere) dahil olmak Uzere diger katalizirler ve katalizér destekleri
kullanilabilir ve diger birgok katalizorlin, burada yer alan &gretilerin 1s1ginda  belirli
dizenlemelerin gerekliliklerine bagh olarak kullanilabilmesi beklenir. Elbette bu
katalizrlerden veya burada bahsedilmeyen diger katalizorlerden iki veya daha fazlasi

kombinasyon halinde kullanilabilir.

Gaz fazi dehidrohalojenasyon reaksiyonu, érnegin, Formilin {IB) bir bilesidinin bir gaz

formunun uygun bir reaksiyon haznesine veya reaktore eklenmesiyle gergeklestirilebilir.
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Tercihen hazne, Hastelloy, Inconel, Monel vel/veya floropolimer astarlar olarak
korozyona karsi direncli olan materyallerden olusur. Hazne tercihen reaksiyon
kansiminin istenen yaklagik reaksiyon sicakhgina isitmak Uzere uygun araglar ile
uygun bir dehidrohalojenasyon katalizér( ile paketlenen émegin sabitlenmis veya

akiskan katalizér yatagi gibi katalizérQ icerir.

Cok cesitli reaksiyon sicakliklarinin kullanilabilecedi tasaranirken kullanilan katalizor
ve en ¢ok istenen reaksiyon ariini gibi ilgili faktdrlere bagli olarak genel olarak
dehidrohalojenasyon adimina yonelik reaksiyon sicakhginin yaklagik 200°C ila yaklasik
800°C, daha fazla tercih edildidi Gzere yaklagik 400°C ila yaklagik 800°C, ve daha fazla
tercih edildigi Uzere yaklagik 400°C ila yaklagik 500°C, ve daha fazla tercih edildigi

Gzere belirli dizenlemelerde yaklagik 300°C ila yaklagik 500°C clmasi tercih edilir.

Genel olarak ¢ok cesitli reaksiyon basinglarinin, vine kullanilan spesifik katalizér ve en
cok istenen reaksiyon Urind gibi ilgili faktorere badl olarak kullanilabilmesi tasarlanir.
Reaksiyon basinci ornedin sliper atmosferik, atmosferik olabilir veya vakum altinda ve
tercih edilen belirli dizenlemelerde yaklagik 7 ila yaklagik 1379 kPa (yaklagik 1 ila
yaklasik 200 psia) ve daha cok tercih edildigi Gzere belirli dizenlemelerde yaklasik 7 ila
yaklagik 827 kPa (yaklasik 1 ila yaklasik 120 psia) olur.

Belirli diizenlemelerde nitrojen gibi seyreltici atil bir gaz, diger reaktdr beslemesi
(beslemeleri) ile kombinasyon halinde kullanilabilir. Bu tir bir seyreltici kullanildiginda
genel olarak Formulin (IB) bilesiginin, seyreltici ve Formdl (IB) bilesiginin kombine
edilmis agiridina bagh olarak yaklagik agirhikca %50 ile %99'dan fazla icermesi tercih
edilir.

Katalizor kullanim miktarinin her bir diozenlemede mevcut olan belirli parametrelere

bagl olarak degisiklik gésterecedi tasarlanir.

Bu bolimde agiklandigi Gizere tercihen bu tlr dehidroflorlama diizenlemelerinde Formill
(IB) bilesiginin dénisimi en az yaklasik %60, daha fazla tercih edildigi Uzere en az
yaklasik %75 ve daha fazla tercih edildigi GUzere en az yaklasik %90°dir. Tercihen bu tir
duzenlemelerde Formdliun (Il) bilesigine HFO-1234yf'ye yonelik secicilik yaklasik %50,
daha fazla tercih edildigi uzere en az yaklasik %70 ve daha fazla tercih edildigi uzere

en az yaklasik %80’dir.
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ORNEKLER

Mevcut bulusun ek dzellikleri agagidaki drneklerde saglanir.

Ornek 1 (Referans Ornek)

Gaz fazda CCIl=CCICH.CInin CF;CCI=CH.'ye (HFO-1233xf} selektif katalize

edilmis donasiimii

Bir 56 cm (22-in¢) uzunlugunda ve 1.27 cm (1/2-in¢) ¢apinda Monel borulu gaz fazi
reaktdri, yaklasik 120 ce bir katalizdr veya iki katalizérin bir karigimi ile yUklenir. Bir
karisim durumunda Cr:0; katalizord yaklasik 270°C-500°C  sabit bir sicaklikta
reakiorin alt bolgesinde saklanir ve FeCly/C gibi dider katalizdr, yaklasik 120°C -
220°C sabit hir sicaklikta reaktoriin orta ve Ust bdlgesinde saklanir. Reaktor, (¢ bolgesi
(Ust, orta ve alt) olan bir isiticinin igine monte edilir. Reaktor sicaklidi, reaktor(in orta
kisminda icerde saklanan 6zel yapim 5 noktali termokuple ile okunur. Reaktorin alt
kismi, elektrikli 1sitma ile 300°C’de saklanan bir 6n isiticiya baglanir. Sivi-HF, saat
basina yaklasik 1 ila yaklasik 1000 gram (g/h) bir sabit akigta bir igne valfi, sivi kdtle
akis olger ve bir arastirma kontrol valfi aracilifiyla én i1siticida bir silindirden beslenir.
HF silindiri, silindir tepe bosluguna anhidroz Nz gaz basinci uygulayarak 412 kPa {45
psig) sabit bir basingta saklanir. Yaklasik 10 ila yaklasik 1000 g/h CCl=CCICH:CI,
yaklasik 412 kPa (45 psig) N2 basinci altinda bir silindirden derin bir tap araciligiyla bir
sivl olarak beslenir. Organik, 1-1000 g/h bir sabit akigta bir igne valfi, sivi kitle akig
olcer ve bir arastirma kontrol valfi aracihgiyla derin tupten 6n isiticiya (yaklasik
250°C’de saklanan) akar. Organik ayni zamanda, yaklagik 220°C'de organik iceren
silindir 1sitihrken bir gaz olarak beslenir. Silindirden disan ¢ikan gaz, bir igne valfi ve bir
kitle akis kontrolorh aracihgiyla 6n isiticiya gegirilir. Silindirden 6n isiticiya organik
hatti, sabit sicaklikla yerden 1sitma ve elektrikle 1sitma elemanlar ile sarilarak yaklagik
200°C’de saklanir. Bltin besleme silindirleri, fark yoluyla agirliklarini izlemek (zere
dlgek Uzerine monte edilir. Katalizorler yaklasik 8 saat lzerinde reaksiyon sicakliyinda
kurutulmustur ve akabinde yaklasik 6 saatlik bir periyot (zerinde atmosferik basing
altinda ve akabinde CCIl:=CCICH:Cl iceren organik besleme ile temas ettiriimeden
once yaklasik 6 saatlik bir periyot Uzerinde 446 kPa (50 psig) HF basinci altinda
yaklasik 50 g/h HF ile dnceden islenmigtir. Reaksiyonlar, reaktdr ¢ikis gazlarinin akisi
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diger bir arastirma kontrol valfi ile kontrol edilerek yaklagik 101 ila 1136 kPa (0 ila
yaklagik 150 psig) bir sabit reaktdr basincinda cahstinlir. Reaktdorden cikan gazlar,
yodunlagmayi dnlemek tzere bir sicak kutu valf dizenedine badlanan hat tzerine GC
ve GC/MS ile analiz edilir. CCl,.=CCICH,CI'nin dénusliml yaklagik %70 ila yaklagik
100°'dir ve 1233xf'ye yonelik segicilik sirasiyla yaklasik %80 ila yaklasik %95'tir. Urlin,
reakidrden ¢ikan gazlan su iginde agirlikga yaklasik %20 ila agirikga yaklasik %60
KOH iceren bir temizleyici Uzerine akitarak ve akabinde temizleyiciden ¢ikan gazlarn
kuru buz veya sivi Nz iginde saklanan bir silindirin igine kapatarak toplanir. Uriin 1233xf

akabinde damitma ile blyUk oranda izole edilir. Sonuglar Tablo 1'de tablolanir.

Tablo 1: CCL=CCICH,CInin CFsCCI=CH; (CCL,=CCICH:CI + 3HF — CFsCCI=CH, +
3HCI) déniisiimii

# | Katalizor | T,°C HF CCIL=CCICH:CI | CCI;=CCICHCI | 1233xf’ye
akisi, | akigi, g/h Doénisim %’si Segicilik
g/h %’si
1| %10 viv | 350/150 | 50 12 79 81
Cr.03-%90
viv FeCls/C
2| %20 viv | 350/150 | 50 12 83 86
Cr.03-%80
v/v FeCli/C
3| %30 viv | 350/150 | 50 12 89 96
Cr:03-%70
viv FeCls/C
4 | %30 viv | 350/150 | 70 12 79 93
Cr:03-%70
viv FeCls/C
5| %30 viv | 345/170 | 50 25 85 90
Cr:03-%70
viv FeCls/C
6 | Cr205 350 50 20 90 93
7 | FeCli/C 150 50 20 74 39
8 | SbCIs/C 150 50 20 81 52

Reaksiyon kosullan: Kullanilan katalizér (toplam) 120 ce; basing, 122 kPa (1.5 psig);




10

15

20

25

30

Ornekler 2A ve 2B

CF3:CCI=CH2'nin (1233xf) HF ile CF3sCFCICH:’'e (244bb) sivi faz katalitik florlanmasi
Ornek 2A

Yaklasik 327 gram HF, yaklasik 50 gram 1233xf ve yaklasik 75 gram SbCls, bir 1-L
otoklav icine ylklenmistir. Reaksiyon karisimi, yaklagik 4376 kPa (620 psig) basing
altinda yaklasik 3 saat boyunca yaklagilk 80°C bir sicaklikta kanstiriimistir.
Reaksiyondan sonra reaktér yaklagik 0°C'yve sodutulmustur ve yaklasik 3000 ml su
vaklagik 45 dakikalik bir periyot Uzerinde otoklav icine yavasca eklenmigtir.
Karistirlarak suyun ekleme igleminin tamamlanmasindan sonra reaktér oda sicakhdina
sogutulmustur ve akabinde yukandaki gazlar diger bir toplama silindirine aktarilmigtir.
CF3;CFCICHs verimi yaklasik %98 hir 1233xf donisim seviyesinde yaklasik %90
olmustur. Diger temel yan trinler CF3CF2CHs (%2) ve genel formliin bir C4 bilesiginin

tanimlanmamis bir izomeri C4HaClsF4 (%8) olmustur.
Ornek 2B

Yaklasik 327 gram HF, yaklasik 50 gram 1233xf ve yaklagsik 75 gram SbCls, bir 1-L
otoklav igine yiiklenmistir. Reaksiyon karigimi, yaklasik 4411 kPa (625 psig) basing
altinda yaklagik 3 saat boyunca yaklasik 80°C’de karistirlmistir. Reaksiyondan sonra
reaktor yaklagik 45°C’ye sogutulmustur ve akabinde yukaridaki gaz kangimi, HF'yi gaz
akigindan cikarmak Gzere yaklagik 80°C’'de saklanan iyice kurutulmus bir KF, NaF
veya Al:O; (350 g) paketli kolonun i¢inden gecirilmistir. Kolondan disan ¢ikan gaz
kangimlar, kuru buz (-70°C) banyosunda saklanan bir silindirin iginde toplanir.
CF3sCFCICH: verimi, %93 1233xf donlsum seviyesinde %87 olmustur. Diger temel yan
drinler CF3CF2CHz (%1) ve genel formalin bir C4 bilesidinin tanimlanmamis bir
izomeri C4H3Cl3F4 (%7) olmustur. Uriin CF;CFCICH;, %98 saflik ile damitilarak izole

edilmistir.

Ornek 3

CF3CCI=CH:'nin (1233xf) HF ile CF;CFCICH:’e (244bb) gaz faz katalitik florlanmasi
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Bir 56 cm (22-in¢) 1.27 cm (1/2-in¢) ¢apinda Monel borulu gaz fazi reaktérl, yaklasik
120 cc bir katalizor ile yiklenmigtir. Reaktor, ¢ bélgesi (Ust, orta ve alt) olan bir
Isiticinin i¢ kismina monte edilir. Reaktdr sicaklidi, reaktériin orta i¢ kisminda saklanan
ozel yapim 5 noktal termaokuple ile okunmustur. Reaktorin i¢ kismi, elektrikli isitma ile
300°C’de saklanan bir 6n 1siticiya baglanmistir. Organik (1233xf) bir regllatér, igne
valfi ve gaz kitle akis dlger araciligiyla 70°C’de saklanan bir silindirden beslenmistir.
On 1siticiya organik hat yerden isitilmistir ve yogunlasmadan kaginmak (izere elektrikli
Isitma ile yaklasik 73°C sabit bir sicaklikta saklanmistir. Nz, bazi durumlarda bir
seyreltici olarak kullanilmistir ve bir silindirden 6n isiticiya bir regilatér ve bir kitle akis
kontroléra aracilifiyla beslenmigtir. Butan besleme silindirleri, fark yoluyla agirhklarini
izlemek Uzere élgek lzerine monte edilmistir. Reaksiyonlar, reaktdr ¢ikis gazlarinin
akig) diger bir arastirma kontrol valfi ile kontrol edilerek yaklasik 101 ila 721 kPa (0 ila
yaklasik 100 psig) bir sabit reaktdr basincinda calistinlmistir. Reaktdrden c¢ikan gazlar,
yogunlasmayi dnlemek lizere bir sicak kutu valf diizeneklerine baglanan hat (izerine
GC ve GC/MS ile analiz edilmistir. 1233xf'nin dénlisimi yaklasik %50 ila yaklasik %65
olmustur ve 244bb izomerine {CF;CFCICHa) segicilik, yaklagik 50 g/h bir HF akigi ve
yaklasik 15 g/h organik akigi ile yaklagik 65°C ila yaklasik - 85°C’de katalizér olarak
120 cc agirikca %50 SbCls/C kullanilarak reaksiyon kosullarina bagh olarak yaklagik
%90 ila yaklasik %93 olmustur. Reaksiyon kosullan altinda herhangi bir CFz;CF.CH3
gozlemlenmemistir. Katalizor, birinci olarak yaklasik 2 saat boyunca yaklasik 85°C'de
50 g/h HF ile ve akabinde yaklasik 4 saat boyunca yaklasik 65°C’de yaklasik 50 g/h HF
ve yaklagik 200 sccm Cl; ile 8nceden iglenmistir. On iglemeden sonra yaklagik 50 sccm
N2, organik besleme (1233xf) ile etkilesime girmeden &nce Kkatalizér ylzeyinden
serbest klorini striklemek Gzere katalizor yatag Uzerinde yaklagik 40 dakikalik bir
periyot Uzerinde akar. On islemin, bulusun birgok dilzenlemesine yénelik dnemli oldudu
distnadlir. Urdnler, reaktdrden gikan gazlar adirlikca yaklasik %20-60 akéz KOH
temizleyici solisyonu Uzerine akitarak ve akabinde temizleyiciden ¢ikan gazlan kuru
buz veya sivi N; icindeki bir silindirin icine kapatarak toplanmistir. Uriinler akabinde
damitma ile izole edilmistir. Shiro saga, Calgon, Norit ve Aldrich gibi 4 farkli aktive
edilmis karbon kullanilarak yaklasik agirlikga %50 SbCls/C, yaklasik agirlikga %3 ila
yaklasik 6 FeCls/C, agirlk¢a %20 SnCl4/C ve yaklasik agirlikca %23 TiCl/C yaklasik
60 ila yaklasik 150°C’de katalizor olarak kullaniimistir. Bu reaksiyona yonelik kullanilan

butin katalizérler arasindan Cl: ve HF &én iglenmis SbCls/C’nin genel clarak aktivite
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acisindan tercih edildigi bulunmustur. Katalizér olarak SbCls kullanmanin sonuglar

Tablo 2’de gdsterilir.

Tablo 2: CF3CCI=CH:'nin CF3CFCICH3'e katalize edilmig gaz faz dénigimii

# | Kat T, CF3CCI=CH: CF3sCFCICHye
°C | (1233xf) Dontsimi | segcicilik

1 | agirhkga %10 SbCls/C 60 15 100

2 | agirbkca %20 SbCls/C 60 | 21 98

3 | agirhk¢a %30 SbCls/C 60 |32 98

4 | agirlikga %50 SbCls/C 60 |55 97

5 | agirlikga %50 SbCls/C 80 |62 93

6 | agirhkca %50 ShCls/C 100 | 56 87

7 | agirik¢a %60 SbCls/C 60 |59 91

8 |agirlikca %50 SbCIs/NORIT |60 | 34 92
RFC 3 Aktive Edilmis Karbon

9 | Agirhkga %50  SbCls/Shiro | 60 | 56 96
Saga Aktive Edilmis Karbon

10 | Agirlikga %50 SbCls/Aldrich | 60 | 57 94
Aktive Edilmis Karbon

Reaksiyon kosgullan: 1233xf akig, 150 scem; HF akigi 50 g/h; basing, 119 ila 138 kPa
(2.5-5.3 psig); 1-5 reaksiyonlarda Calgon ile aktive edilmis karbon, katalizér destedi
olarak kullanilmistir; katalizor, 120 cc. Bitiin katalizérler, 1233xf ile temas ettirilmeden

dnce Clz ve HF ile énceden islenmigtir.

Ornek 4

Gaz fazda CF;CFCICH;'iin CF;CF=CH:’ye doniisiimii

Bir 56 cm (22-in¢) 1.27 cm (1/2-in¢) ¢capinda Monel borulu gaz fazi reaktord, 120 cc bir
katalizér ile ylklenmistir. Reaktdr, (¢ bdlgesi (Ust, orta ve alt) olan bir isiticinin i¢
kismina monte edilir. Reaktdr sicakhgi, reaktérin orta ic kisminda saklanan 6zel yapim
5 noktal termokupleler ile ckunmustur. Reaktdrin i¢ kismi, elektrikli 1sitma ile 300°C'de
saklanan bir 6n 1siticiya baglanmistir. Organik {CF;CFCICHa) bir regiilator, igne valfi ve
gaz kitle akis olger aracilifiyla yaklasik 65°C’de saklanan bir silindirden beslenmistir.

On isiticiya organik hat yerden 1sitiimistir ve yogunlasmadan kaginmak tzere elektrikli
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Isitma ile yaklasik 65°C ila yaklasik 70°C’lik sabit bir sicakhkta saklanmigtir. Besleme
silindiri, fark yoluyla agirhiklarini izlemek Uzere élgek UGzerine monte edilmigtir.
Reaksiyonlar, reaktdr ¢ikis gazlarinin akigi diger bir arastirma kontrol valfi ile kontrol
edilerek yaklasik 101 ila 791 kPa (0 ila yaklasik 100 psig) bir sabit reaktdr basincinda
calistirlmistir. Reaktdrden c¢ilkan gaz karnigimi, yogunlasmay! énlemek (zere bir sicak
kutu valf dizenedine baglanan hat (izerine GC ve GC/MS ile analiz edilmigtir.
CFiCFCICH ' (in  donisimi  yaklasik %98 olmustur ve HFO-1234yf'yve secicilik,
reaksiyon kosullarina bagll olarak yaklasik %69 ila yaklasik %86 olmustur. Uriinler,
reaktorden ¢ikan gazlar agirlikga yaklagik %20 ila agirlik¢a yaklagik %60 akéz KOH
temizleyici soliisyonu Uzerine akitarak ve akabinde temizleyiciden ¢ikan gazlan kuru
buz veya sivi N2 igindeki bir silindirin icine kapatarak toplanmistir. Uranler akabinde

damitma ile izole edilmistir. Sonuglar Tablo 3’te tablolanir.

Tablo 3: CF;CFCICHs’tin HFO-1234yf'ye katalize edilmis donlsumii

# | Kat|T, Akis hizi, CF3CFCICH; (244bb | 244bb 1234yf
°C izomer) sccm Dénusima (Segcicilik %)
1A |400 150 100 46
2| B |400 150 96 63
3|C |400 100 100 64
4 D |400 100 99 93
5|D |400 150 92 89
6| E |400 100 96 56
7|F |400 100 87 51
8| G |400 100 100 37

Reaksiyon kosullar: basing, 119 ila 138 kPa (2.5-5.3 psig); katalizor, 100 cc, A
NORIT RFC 3tur; B Shiro-Saga aktive edilmis karbondur; C Aldrich aktive edilmis
karbondur; D Calgon aktive edilmis karbondur; aktive edilmig karbon; E agirhik¢a %0.5
Pd/Cdir; F adirlikga %0.5 PYC’dir;, G Ni-agidir; Organik silindir sicakhi§i-65°C; on
Isiticlya-60°C CF;CFCICH; (244bb) hatti; On isitict, 350°C; P-136 kPa (5 psig).

Ornek 5 (Referans Ornek)

Gaz fazda CCI3CCI=CH:'nin CF;CCI=CH;'ye (HFO-1233xf) selektif katalize edilmis

dénisimi
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Bir 56cm (22-in¢) uzunlugunda ve 1.27 cm (1/2-in¢) ¢apinda Monel borulu gaz faz
reaktdrd, 120 cc bir katalizor veya iki katalizbran bir kangimi ile yuklenmigtir. Bir
karisim durumunda Cr,O; katalizdrii yaklagik 270°C ila yaklasik 500°C’lik blylk
oranda sabit bir sicaklikta reaktorlin alt bolgesinde saklanir ve FeCls/C gibi diger
katalizér, yaklasik 120°C ila yaklasik 220°C’lik bliylik oranda sabit bir sicaklikta
reakibriin orta ve list bolgesinde saklanir. Reakior, (g bolgesi ((ist, orta ve alt) olan bir
isiticinin igine monte edilir. Reaktér sicaklidi, reaktoriin orta kisminda igerde saklanan
dzel yapim 5 noktali termokupleler ile okunmustur. Reaktorin alt kismi, elektrikli 1sitma
ile 300°C’de saklanan bir 6n isiticiya baglanmistir. Sivi-HF, vaklagik 1 ila yaklagik 1000
g/h’lik bir buylk oranda sabit akigta bir igne valfi, sivi kutle akis dlcer ve bir aragtirma
kontrol valfi aracihdiyla én isiticida bir silindirden beslenmistir. HF silindiri, silindir tepe
bosluguna anhidrdoz Nz gaz basinci uygulayarak 412 kPa (45 psig) bOylk oranda sabit
bir basingta saklanmistir. Yaklagik 10 g/h ila yaklasik 1000 g/h bir besleme araliginda
CCI;CCI=CHga, yaklasik 412 kPa (45 psig) N2 basinci altinda bir silindirden derin bir tlp
aracihigiyla bir sivi olarak beslenmistir. Organik, yaklasim 1 ila yaklasik 1000 g/h buyik
oranda sabit bir akista bir igne valfi, sivi kiitle akig dlger ve bir arastirma kontrol valfi
aracihgiyla derin tlipten &n isiticiya (yaklasik 250°C’'de saklanan) akmistir. Organik
ayni zamanda, yaklasik 220°C'de organik igceren silindir isitihrken bir gaz olarak
beslenir. Silindirden atilan gaz, bir igne valfi ve bir kiitle akig kontrolor( aracilifiyla én
Isiticiya gegcirilir. Silindirden 6n 1siticiya organik hatti, sabit sicaklikla yerden i1sitma ve
elektrikle 1sitma elementleri ile sarilarak yaklasik 200°C’de saklanmistir. Butlin
besleme silindirleri, fark yoluyla agirdiklarini izlemek Uzere olgek Uzerine monte
edilmistir. Katalizérler yaklasik 8 saatlik bir periyot Gzerinde reaksiyon sicaklhidinda
kurutulmustur ve akabinde yaklagik 6 saatlik bir periyot Uzerinde atmosferik basing
altinda ve akabinde organik besleme CCIl;CCI=CH; ile temas ettirimeden &énce
yaklagik 6 saatlik bir periyot Gzerinde 446 kPa (50 psig) HF basinci altinda yaklasik 50
g/h HF ile énceden islenmistir. Reaksiyonlar, reaktdr ¢ikis gazlarinin akisi diger bir
arastirma kontrol valfi ile kontrol edilerek yaklagik 101 ila 1136 arahginda kPa (0 ila
yaklasik 150 psig) bilylk oranda sabit bir reaktdr basincinda c¢alistiniimistir. Reaktérden
glkan gazlar, yogunlagsmayi dnlemek Uzere bir sicak kutu valf diizeneklerine baglanan
hat Gzerine GC ve GC/MS ile analiz edilmistir. CCIsCCI=CHz'nin dénisimi yaklasik
%90 ila yaklasik %100 arahginda olmustur ve CF3CCI=CH:'ye (1233xf) secicilik
vaklagik %79 olmustur. Yaklagik %7.7 miktannda HFO-1243zf, vyaklasik %1.3

miktarinda 1232-izomeri ve yaklasik %0.8 miktarinda 1223 ve tanimlanamayan bir yan
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triine ek olarak atik da bulunmustur. Urlin, reaktdrden ¢cikan gazlan agirlikca yaklasik
%20-60 akdoz KOH temizleyici solusyonu uzerine akitarak ve akabinde temizleyiciden
¢ikan gazlan kuru buz veya sivi Nz igcindeki bir silindirin i¢ine kapatarak toplanmigtir.
Urlin 1233xf akabinde damitma ile buyik oranda izole edilmistir. Sadece Cr.0;
katalizorl  kullanilarak yaklasik %79 bir donlsim seviyesinde 1233xfye yonelik

yaklasik %68'lik bir segicilik elde edilmistir.



