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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】未反応物を再利用し効率よくトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペ
ンを得る方法を提供する。
【解決手段】１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンとＨＦを反応させトランス
－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、未反応の１－クロロ－３，３，３－トリフ
ルオロプロペンとＨＦ、副生したシス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、１，
１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンおよびＨＣＬを含む生成物を得る反応工程、生
成物を蒸留し１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンおよびＨＦを回収し反応工
程に供給する粗分離工程、当該工程後の残存物よりＨＦを回収し反応工程に供給するフッ
化水素分離工程、前記工程後の残存物に水またはＮａＯＨ水溶液を接触させＨＣＬを除去
する塩化水素分離工程、当該工程後の残存物を脱水する乾燥工程、当該工程後の残存物を
蒸留する精製工程を有する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンとフッ化水素を反応させてトランス－１
，３，３，３－テトラフルオロプロペンを生成し、生成したトランス－１，３，３，３－
テトラフルオロプロペンと、未反応物である１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロ
ペンおよびフッ化水素と、副生したシス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、１
，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンおよび塩化水素を含む反応生成物Ａを得る反
応工程と、反応工程の反応生成物Ａを蒸留し、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプ
ロペンおよびフッ化水素を含む缶出液を回収し前記反応工程に供給する粗分離工程と、粗
分離工程で缶出液を回収した後の残存物Ｂよりフッ化水素を分離回収して前記反応工程に
供給するフッ化水素分離工程と、フッ化水素分離工程でフッ化水素を回収した後の残存物
Ｃに水または水酸化ナトリウム水溶液を接触させて塩化水素を分離除去する塩化水素分離
工程と、塩化水素分離工程で塩化水素を分離した後の残存物Ｄを脱水する脱水乾燥工程と
、脱水乾燥工程で脱水した後の残存物Ｅを蒸留し、トランス－１，３，３，３－テトラフ
ルオロプロペンを得る精製工程と、を有する、トランス－１，３，３，３－テトラフルオ
ロプロペンの製造方法。
【請求項２】
反応工程の反応が、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンを、気相条件下、フ
ッ素化触媒の存在下、フッ化水素によりフッ素化しトランス－１，３，３，３－テトラフ
ルオロプロペンを得る反応である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
反応工程の反応が、気相条件下、圧力、０．０５ＭＰａ以上、０．３ＭＰａ以下、温度、
２００℃以上、４５０℃以下で行われる、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
フッ素化触媒が、クロム、チタン、アルミニウム、マンガン、ニッケル、コバルト、チタ
ン、鉄、銅、亜鉛、銀、モリブデン、ジルコニウム、ニオブ、タンタル、イリジウム、錫
、ハフニウム、バナジウム、マグネシウム、リチウム、ナトリウム、カリウム、カルシウ
ムおよびアンチモンからなる群より選ばれた少なくとも１種の金属の硝酸塩、塩化物、酸
化物、硫酸塩、フッ化物、フッ化塩化物、オキシフッ化物、オキシ塩化物もしくはオキシ
フッ化塩化物である、請求項２または３に記載の方法。
【請求項５】
反応工程の反応が、塩化クロムを担持させたフッ素化アルミナを用いたフッ素化触媒下で
、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンとフッ化水素の供給量をモル比が１－
クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン：フッ化水素＝１：８～１：２５であり、気
相条件下、０．０５ＭＰａ以上０．３ＭＰａ以下の圧力、３５０℃以上４００℃以下の頭
で行われる、請求項１乃至請求項３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
反応工程の反応が、クロムの酸化物、フッ化物、塩化物、フッ化塩化物、オキシフッ化物
、オキシ塩化物またはオキシフッ化塩化物を担持させた活性炭を用いたフッ素化触媒下、
１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンとフッ化水素の供給量をモル比が１－ク
ロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン：フッ化水素＝１：８～１：２５であり、気相
条件下、０．０５ＭＰａ以上０．３ＭＰａ以下の圧力、３５０℃以上４００℃以下の温度
で行われる、請求項１乃至請求項３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
フッ化水素分離工程において、フッ化水素を硫酸に吸収させて回収する、請求項１乃至請
求項６のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
脱水乾燥工程において、塩化水素分離工程後の残存物Ｄの同伴水を、熱交換器を用い氷結
凝固させて脱水する、請求項１乃至請求項７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
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脱水乾燥工程において、塩化水素分離工程後の残存物Ｄの同伴水を、吸着剤に吸着して脱
水する、請求項１乃至請求項７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
精製工程後の蒸留残渣Ｆを前記反応工程に供給する工程をさらに有する、請求項１乃至請
求項９のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
精製工程後の蒸留残渣Ｆに含まれるシス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを１
，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンに変換した後に前記反応工程に供給する、請
求項１０に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、医農薬、機能性材料の中間原料、スプレー等エアロゾルの噴射剤であるプロ
ペラント、マグネシウム合金製造の保護ガス、発泡剤、消火剤、エッチングガス等の半導
体製造用ガス、熱媒体または冷媒等として有用なトランス－１，３，３，３－テトラフル
オロプロペンの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方法としては、以下の方法が知られて
いる。
【０００３】
　例えば、非特許文献１には、１，３，３，３－テトラフルオロ－１－ヨウ化プロパンを
アルコール性水酸化カリウムにより脱ヨウ化水素する方法が開示されている。
【０００４】
　非特許文献２には、１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンをジブチルエーテル
中で水酸化カリウムにより脱フッ化水素する開示されている。
【０００５】
　非特許文献１または非特許文献２に開示されている、水酸化カリウムにより脱ハロゲン
化水素する方法は、反応率および１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの選択率に優
れた方法である。しかしながら、非特許文献１および非特許文献２の方法は、溶媒を用い
る必要があること、水酸化カリウムを必要とされる化学量論量以上に用いなければならな
いこと、また副生するカリウム塩が多大となること等から、操作性に劣るおよびコストが
かかる等、商業生産を主目的とする工業プラントにおける製造方法としては、採用し難か
った。
【０００６】
　特許文献１には、１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンを、触媒にクロム化合
物等の金属化合物を担持した活性炭を用いて、脱フッ化水素する方法が開示されている。
【０００７】
　特許文献２には、１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンに、クロムベースの触
媒を接触させる方法が開示されている。
【０００８】
　特許文献３には、気相中、触媒存在下、１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパン
を脱フッ化水素反応させて１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを製造する方法にお
いて、ジルコニウム化合物を金属酸化物又は活性炭に担持したジルコニウム化合物担持触
媒を用いることを特徴とする方法が開示されている。
【０００９】
　特許文献４には、気相中において、フッ素化触媒存在下、１－クロロ－３，３，３－ト
リフルオロプロペンをフッ化水素と反応させる方法が開示されている。
【００１０】
　しかしながら、特許文献４に開示されている１，３，３，３－テトラフルオロプロペン
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た。詳しくは、１，３，３，３－テトラフルオロプロペンは得られるものの、下記反応式
のように、同時にフッ素化がさらに進行して得られる高次フッ素化生成物、すなわち１，
１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンが副生し、選択性が低下することがあった。
【化１】

【００１１】
　特許文献５には、気相中においてフッ素化触媒存在下、１，１，１，３，３－ペンタク
ロロプロパンをフッ化水素と反応させる方法が開示されている。
【００１２】
　特許文献６には、気相で１，１，１，３，３－ペンタクロロプロパンをフッ化水素と反
応させて主として１，１，１－トリフルオロ－３－クロロ－２－プロペン（１－クロロ－
３，３，３－トリフルオロプロペン）を得る第１工程と、次いで、前記第１工程で得られ
たガスから塩化水素を分離した後に気相でフッ化水素と反応させて１，１，１，３，３－
ペンタフルオロプロパンを得る第２工程を有する製造方法が開示されている。特許文献６
に記載の製造方法は、１，１，１，３，３－ペンタクロロプロパンを原料とし、前記２工
程を経ることにより、変換率ならびに目的とする１，３，３，３－テトラフルオロプロペ
ンの選択率を高め、その結果、反応物から蒸留分離し難い原料または中間生成物である不
飽和化合物の含有量を著しく低減させ、目的とする１，３，３，３－テトラフルオロプロ
ペンを効率よく得られるとされる。
【００１３】
　しかしながら、特許文献６に開示されている１，３，３，３－テトラフルオロプロペン
の製造方法は、未だ１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの選択率が低いという問題
があった。詳しくは、特許文献６の製造方法における第２工程の反応物は、塩化水素、１
，３，３，３－テトラフルオロプロペン、１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパン
、未反応１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン、未反応フッ化水素の混合物で
あるが、１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、１，１，１，３，３－ペンタフルオ
ロプロパンの収量を比較すると、１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの選択率が低
いという問題があった。
【００１４】
　特許文献７には、第１工程：１，１，１，３，３－ペンタクロロプロパンに、フッ化水
素を反応させることにより、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンを得る第１
の工程と、第１工程で得られた１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンに、気相
中、フッ素化触媒存在下、フッ化水素を反応させることにより、１，３，３，３－テトラ
フルオロプロペンを得る第２の工程を含む以下のスキームに示す製造方法が開示されてい
る。
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【化２】

【００１５】
　尚、特許文献７では、第２工程において、フッ素化触媒として活性炭、またはクロム、
チタン、アルミニウム、マンガン、ニッケル、コバルト、ジルコニウムの中から選ばれる
１種または２種以上の金属の酸化物、フッ化物、塩化物、フッ化塩化物、オキシフッ化物
、オキシ塩化物、オキシフッ化塩化物を担持した活性炭、アルミナ、フッ素化アルミナ、
フッ化アルミニウム、ジルコニア又はフッ素化ジルコニアを用いている。
【００１６】
　アンチモン化合物等の触媒を用いて、１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンを
得る方法について、以下に開示されている。
【００１７】
　特許文献８には、１，１，１，３，３－ペンタクロロプロパンをアンチモン触媒存在下
フッ化水素により液相フッ素化することを特徴とする方法が開示されている。
【００１８】
　特許文献９には、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロぺンをアンチモン触媒存
在下フッ化水素により液相フッ素化する方法が開示されている。
【００１９】
　特許文献１０には、１，１，１，３，３－ペンタクロロプロパンをアンチモン触媒存在
下フッ化水素で液相フッ素化して１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンを製造す
る際に、１，１，１，３，３－ペンタクロロプロパンおよび／またはフッ化水素を連続的
に反応域に供給する１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパン方法が開示されている
。
【００２０】
　特許文献１１には、アルミニウム、錫、ビスマス、アンチモンおよび鉄から選ばれる１
種または２種以上の金属のハロゲン化物からなるハロゲン化水素付加触媒存在下、１，３
，３，３－テトラフルオロプロペンにフッ化水素を付加する方法が開示されている。
【００２１】
　特許文献１２には、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンに付加触媒存在下
フッ化水素を付加して１，１，１，３－テトラフルオロ－３－クロロプロパンを得、次い
で該１，１，１，３－テトラフルオロ－３－クロロプロパンを不均化触媒存在下不均化す
る方法が開示されている。
【００２２】
　特許文献１３には、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンとフッ化水素から
塩素存在下１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンを製造する方法であって、それ
ぞれ五塩化アンチモン担持活性炭を充填した反応器（Ａ）および反応器（Ｂ）を含んでな
るフッ素化反応装置を使用し、上流から１５０℃以上に設定された第一反応器、２０～１
５０℃に設定された第二反応器が直列に配列され、第一の時間区分において反応器（Ａ）
を第一反応器とし、反応器（Ｂ）を第二反応器とし、第二の時間区分において反応器（Ｂ
）を第一反応器とし、反応器（Ａ）を第二反応器として反応を行い、次いで前記と同様に
反応器（Ａ）と反応器（Ｂ）の交換を繰り返して反応を行うことからなる方法が開示され
ている。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【００２３】
【特許文献１】特開平１１－１４０００２号公報
【特許文献２】特開２０００－６３３００号公報
【特許文献３】特開２００８－１９２４３号公報
【特許文献４】特開１０－７６０４号公報
【特許文献５】特開１０－７６０５号公報
【特許文献６】特開平９－１８３７４０号公報
【特許文献７】特開２０１０－１００６１３号公報
【特許文献８】特開平８－２３９３３４号公報
【特許文献９】特開平９－２４１１８８号公報
【特許文献１０】特開平９－２６８１４１号公報
【特許文献１１】特開平１０－１７５０２号公報
【特許文献１２】特開平１０－７２３８１号公報
【特許文献１３】特開２００２－１０５００６号公報
【非特許文献】
【００２４】
【非特許文献１】R.N.Haszeldine et al.,J.Chem.Soc.1953,1199-1206; CA 48 5787f
【非特許文献２】I.L.Knunyants et al.,Izvest.Akad.Nauk .S.S.R.,Otdel.Khim.Nauk.19
60,1412-18;CA 55,349f
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２５】
　発明者らが鋭意検討したところ、特許文献７に開示される１，３，３，３－テトラフル
オロプロペンの製造方法は優れた方法であるが、未反応のフッ化水素の回収が大切であり
、未反応のフッ化水素を回収しないと、後工程の蒸留でトランス－１，３，３，３－テト
ラフルオロプロペンを取り出し難いことがわかった。具体的には、特許文献７に開示され
ている方法の第２工程の反応には化学平衡があり、目的生成物である１，３，３，３－テ
トラフルオロプロペン側に平衡を傾け、１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを高収
率で得るには、原料中のフッ化水素の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンに
対する化学量論比を増加させ、反応温度を好適な範囲にする必要があることがわかった。
即ち、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンに対して過剰のフッ化水素を加え
ないと、１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの収率が低下するとともに、好適な反
応温度の範囲におけるフッ素化触媒が失活するまでの寿命が短いことがわかった。さらに
、フッ化水素を１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンに対して高濃度で反応さ
せた効果として１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの選択率が高くなり、効率的に
１，３，３，３－テトラフルオロプロペンが得られることがわかった。また、反応生成物
よりフッ化水素を分離回収しないと、副生する塩化水素等の酸性成分を水洗して分離する
後工程において、塩化水素の分離が極めて困難であることがわかった。
【００２６】
　従来技術における１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方法には、前述のよ
うに、操作性に劣るおよびコストがかかる等、商業生産を主目的とする工業プラントにお
ける製造方法としては採用し難いという問題があった。また、その生成反応において１，
３，３，３－テトラフルオロプロペンの選択率および収率が低いという問題があった。
【００２７】
　本発明は、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方法において、
前述の従来技術の問題を解決し、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの
生成反応におけるトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの選択率および収
率を高め、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを高純度に分離精製し、
商業生産を主目的とする工業プラントにおいて、工業的規模でトランス－１，３，３，３
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－テトラフルオロプロペンを効率的かつ高収率で得る方法を提供することを目的とする。
また、本発明は、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方法におい
て、未反応物を再利用するとともに、副生物を極めて少なくし、効率的且つ省エネルギー
で環境に優しい方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００２８】
　本発明者らは、かかる問題を解決するため、鋭意検討した結果、原料、即ち、反応物（
ｒｅａｃｔａｎｔ）としての１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンをフッ化水
素と反応させ、目的生成物であるトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを
生成する際、反応後の生成物および副生物を含む混合物（以下、反応生成物または残存物
と呼ぶことがある）より、未反応物である１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペ
ンおよびフッ化水素、副生物である塩化水素を回収し、回収した１－クロロ－３，３，３
－トリフルオロプロペンおよびフッ化水素を、再度、反応物として、反応系内に戻すこと
で、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンが高い選択率で効率的に得られ
ることを見出した。さらに、効率的に高純度のトランス－１，３，３，３－テトラフルオ
ロプロペンを分離精製する手段を見出した。これらの知見に基づき、環境に優しく、且つ
副生物が少なく効率的にトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを製造する
方法に到達した。
【００２９】
　本明細書中、反応生成物とは、目的生成物であるトランス－１，３，３，３－テトラフ
ルオロプロペン、未反応物である１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンおよび
フッ化水素に加え、副生物である塩化水素および有機物等を含めた反応後の混合物である
。操作とは、フッ化水素を除くこと、塩化水素を除くこと、脱水すること、または蒸留し
缶出液として目的生成物であるトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン以外
の有機物を除くこと等の処理を指す。反応生成物に対し、前記操作を行い、目的の物を除
去した後のものを残存物と呼ぶ。
【００３０】
　特に断らない限り、本明細書中、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンとは
、シス体およびトランス体の混合物を示す。同様に、１，３，３，３－テトラフルオロプ
ロペンとは、シス体およびトランス体の混合物を示す。１－クロロ－３，３，３－トリフ
ルオロプロペンの沸点は、トランス体が２１℃であり、シス体が３９℃である。１，３，
３，３－テトラフルオロプロペンの沸点は、トランス体が－１９℃であり、シス体が９℃
である。１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンの沸点は１５℃であり、これらの
混合物より、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンは沸点の差により、蒸
留により分離することが可能である。トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペ
ンの選択率とは、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンが転化して得られた、
反応生成物中のトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの割合である。原料
としての反応物である１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンの転化率に、トラ
ンス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの選択率を掛けると、トランス－１，３
，３，３－テトラフルオロプロペンの反応収率、即ち、収率となる。
【００３１】
　即ち、本発明は、以下の発明１～１１を提供する。
【００３２】
［発明１］
　１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンとフッ化水素を反応させてトランス－
１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを生成し、生成したトランス－１，３，３，３
－テトラフルオロプロペンと、未反応物である１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプ
ロペンおよびフッ化水素と、副生したシス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、
１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンおよび塩化水素を含む反応生成物Ａを得る
反応工程と、
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　反応工程の反応生成物Ａを蒸留し、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンお
よびフッ化水素を含む缶出液を回収し前記反応工程に供給する粗分離工程と、
　粗分離工程で缶出液を回収した後の残存物Ｂよりフッ化水素を分離回収して前記反応工
程に供給するフッ化水素分離工程と、
　フッ化水素分離工程でフッ化水素を回収した後の残存物Ｃに水または水酸化ナトリウム
水溶液を接触させて塩化水素を分離除去する塩化水素分離工程と、
　塩化水素分離工程で塩化水素を分離した後の残存物Ｄを脱水する脱水乾燥工程と、
　脱水乾燥工程で脱水した後の残存物Ｅを蒸留し、トランス－１，３，３，３－テトラフ
ルオロプロペンを得る精製工程と、
を有する、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方法。
【００３３】
［発明２］
　反応工程の反応が、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンを、気相条件下、
フッ素化触媒の存在下、フッ化水素によりフッ素化しトランス－１，３，３，３－テトラ
フルオロプロペンを得る反応である、発明１の方法。
【００３４】
［発明３］
　反応工程の反応が、気相条件下、圧力、０．０５ＭＰａ以上、０．３ＭＰａ以下、温度
、２００℃以上、４５０℃以下で行われる、発明２の方法。
【００３５】
［発明４］
　フッ素化触媒が、クロム、チタン、アルミニウム、マンガン、ニッケル、コバルト、チ
タン、鉄、銅、亜鉛、銀、モリブデン、ジルコニウム、ニオブ、タンタル、イリジウム、
錫、ハフニウム、バナジウム、マグネシウム、リチウム、ナトリウム、カリウム、カルシ
ウムおよびアンチモンからなる群より選ばれた少なくとも１種の金属の硝酸塩、塩化物、
酸化物、硫酸塩、フッ化物、フッ化塩化物、オキシフッ化物、オキシ塩化物もしくはオキ
シフッ化塩化物である、発明２または３の方法。
【００３６】
［発明５］
　反応工程の反応が、塩化クロムを担持させたフッ素化アルミナを用いたフッ素化触媒下
で、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンとフッ化水素の供給量をモル比が１
－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン：フッ化水素＝１：８～１：２５であり、
気相条件下、０．０５ＭＰａ以上０．３ＭＰａ以下の圧力、３５０℃以上４００℃以下の
頭で行われる、発明１～３の方法。
【００３７】
［発明６］
　反応工程の反応が、クロムの酸化物、フッ化物、塩化物、フッ化塩化物、オキシフッ化
物、オキシ塩化物またはオキシフッ化塩化物を担持させた活性炭を用いたフッ素化触媒下
、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンとフッ化水素の供給量をモル比が１－
クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン：フッ化水素＝１：８～１：２５であり、気
相条件下、０．０５ＭＰａ以上０．３ＭＰａ以下の圧力、３５０℃以上４００℃以下の温
度で行われる、発明１～３の方法。
【００３８】
［発明７］
　フッ化水素分離工程において、フッ化水素を硫酸に吸収させて回収する、発明１～６の
方法。
【００３９】
［発明８］
　脱水乾燥工程において、塩化水素分離工程後の残存物Ｄの同伴水を、熱交換器を用い氷
結凝固させて脱水する、発明１～７の方法。
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【００４０】
［発明９］
　脱水乾燥工程において、塩化水素分離工程後の残存物Ｄの同伴水を、吸着剤に吸着して
脱水する、発明１～７の方法。
【００４１】
［発明１０］
　精製工程後の蒸留残渣Ｆを前記反応工程に供給する工程をさらに有する、発明１～９の
方法。
【００４２】
［発明１１］
　精製工程後の蒸留残渣Ｆに含まれるシス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを
１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンに変換した後に前記反応工程に供給する、
発明１０の方法。
【発明の効果】
【００４３】
　本発明により、反応工程における未反応物である１－クロロ－３，３，３－トリフルオ
ロプロペンおよびフッ化水素を回収し、反応工程の反応系内に戻し原料を再利用する、環
境に優しいトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方法が得られた。
加えて、工業的に実施可能な容易な製造条件において、従来技術よりも高い収率で高純度
に製造可能であり、高い生産性でトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを
製造することが可能となった。このことは、反応工程で入手容易な１－クロロ－３，３，
３－トリフルオロプロペンを原料とし反応物に用い、過剰のフッ化水素と反応させる際、
特定のフッ素化触媒を選択し、当該フッ素化触媒に対し反応温度を調整して、フッ素化触
媒の触媒活性を持続させつつ反応させて選択率よく目的生成物であるトランス－１，３，
３，３－テトラフルオロプロペンを得たこと、その後工程の精製工程で反応生成物より未
反応の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンおよびフッ化水素を回収し反応工
程に戻し供給したこと、その後工程のフッ化水素分離工程で反応生成物よりフッ化水素を
分離回収し反応工程に戻したことによる。これら一連の操作で、反応工程における１－ク
ロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンに対する過剰のフッ化水素の供給に容易にした
。さらに後工程の塩化水素分離工程で、反応生成物より副生物である塩化水素を水洗吸収
分離し、次いで脱水乾燥工程で、反応生成物より前段の塩化水素分離工程での水洗による
同伴水を脱水したことで、その後工程の精製工程における反応生成物の蒸留の負荷を軽減
し、高純度でトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを得ることを容易とし
た。
【図面の簡単な説明】
【００４４】
【図１】本発明のトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造工程のフロ
ー図の例である。
【発明を実施するための形態】
【００４５】
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００４６】
１．トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方法
　本発明のトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方法は、以下の工
程を有する。
【００４７】
原料としての１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンとフッ化水素を反応器内で
反応させてトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを生成し、目的生成物で
ある１，３，３，３－テトラフルオロプロペンと、未反応物である１－クロロ－３，３，
３－トリフルオロプロペンおよびフッ化水素と、副生物であるシス－１，３，３，３－テ
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トラフルオロプロペン、１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンおよび塩化水素を
含む反応生成物Ａを得る反応工程（第１工程）。
【００４８】
反応生成物Ａを蒸留し、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンおよびフッ化水
素を有する缶出液を回収し反応工程の気相反応器内に供給する粗分離工程（第２工程）。
【００４９】
粗分離工程で缶出液を回収した後の残存物Ｂよりフッ化水素を回収して反応工程の気相反
応器内に供給するフッ化水素分離工程（第３工程）。
【００５０】
フッ化水素分離工程でフッ化水素を回収した後の残存物Ｃに水または水酸化ナトリウム水
溶液を接触させて、塩化水素を分離除去する塩化水素分離工程（第４工程）。
【００５１】
塩化水素分離工程で塩化水素を分離除去した後の残存物Ｄを脱水する脱水乾燥工程（第５
工程）。
【００５２】
脱水乾燥工程で脱水した後の残存物Ｅを蒸留し、トランス－１，３，３，３－テトラフル
オロプロペンを得る精製工程（第６工程）。
【００５３】
　本発明の製造方法は、反応生成物Ａを蒸留し、未反応の１－クロロ－３，３，３－トリ
フルオロプロペンおよびフッ化水素を缶出液として回収して反応工程に戻す粗分離工程と
、粗分離工程の残存物Ｂよりフッ化水素を回収して反応工程に戻すフッ化水素分離工程と
を、反応工程の後工程に採用したことを特徴とする。尚、粗分離工程における蒸留を粗蒸
留と呼ぶことがある。回収した未反応の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン
およびフッ化水素を、再度、原料として反応工程に戻すことで、１－クロロ－３，３，３
－トリフルオロプロペンに対して過剰量のフッ化水素を容易に供給して、目的生成物であ
るトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを高選択率かつ高収率で得ること
ができる。粗分離工程およびフッ化水素分離工程で、反応生成物Ａおよび残存物Ｂよりフ
ッ化水素を回収分離除去することにより、反応生成物中に残存する未反応のフッ化水素に
よる後工程の塩化水素分離工程、脱水乾燥工程および精製工程（第４～６工程）の負荷が
大きく軽減できる。また、精製工程において、残存物Ｅを蒸留し、高純度のトランス－１
，３，３，３－テトラフルオロプロペンを容易且つ選択的に分離精製でき、分離精製の効
率が著しく高まる。このように、本発明の製造方法は、原料を有効利用して、副生物が少
なく効率よく目的生成物が得られるため、環境にも優しく、工業生産にも適している。
【００５４】
　特に、本発明の反応工程において、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンと
フッ化水素によりトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを生成する反応に
は化学平衡があり、目的生成物側に平衡を傾けるには、前述のように１－クロロ－３，３
，３－トリフルオロプロペンに対するフッ化水素の化学量論比を増加させる必要がある。
１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンに対して過剰のフッ化水素を加え、且つ
、特定のフッ素化触媒を選出し、当該フッ素化触媒に対する反応条件（圧力・温度）を最
適化することにより、フッ素化触媒を保護し、触媒活性を持続させた効果として、トラン
ス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの高い選択率および収率が得られる。
【００５５】
　塩化水素分離工程において、塩化水素を分離除去するために、反応生成物（残存物Ｃ）
を水洗または水酸化ナトリウム水溶液と接触させるため、反応生成物に同伴水が混入する
が、その後の脱水乾燥工程において、混入した同伴水を脱水するため、精製工程における
トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの精製が容易となる。
【００５６】
　本発明の方法は、精製工程において残存物Ｅを蒸留してトランス－１，３，３，３－テ
トラフルオロプロペンを得た後の、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン、シ
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ス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンおよび１，１，１，３，３－ペンタフルオ
ロプロパンが含まれる蒸留残渣（以下、残存物Ｆと呼ぶことがある）を反応工程に供給す
る工程をさらに有していてもよい。この工程により、さらなる未反応物の再供給および副
生成物の有効利用が図れる。このとき、残存物Ｆ中のシス－１，３，３，３－テトラフル
オロプロペンを１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンに変換した後で残存物Ｆを
反応系に供給すれば、さらに効率よくトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペ
ンを得られる。
【００５７】
　即ち、本発明の製造方法は、以下の（а）～（ｃ）の操作を含むことが好ましい。
【００５８】
（ａ）１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンとフッ化水素をフッ素化触媒の存
在下連続的に反応させ、目的生成物であるトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプ
ロペン、副生するシス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、１，１，１，３，３
－ペンタフルオロプロパンおよび塩化水素、並びに未反応の１－クロロ－３，３，３－ト
リフルオロプロペンおよびフッ化水素を含む反応生成物Ａを得る操作。（尚、本操作にお
ける反応温度は３５０℃以上、４００℃以下、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプ
ロペンとフッ化水素の供給はモル比で、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン
：フッ化水素＝１：８～１：２５であることが特に好ましい。）
（ｂ）反応生成物Ａから、フッ化水素、シス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン
、１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンおよび１－クロロ－３，３，３－トリフ
ルオロプロペンを分離しトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを分離回収
する操作。
【００５９】
（ｃ）分離されたフッ化水素、シス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、１，１
，１，３，３－ペンタフルオロプロパンおよび１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプ
ロペンを再度（ａ）に供給する操作であって、シス－１，３，３，３－テトラフルオロプ
ロペンを１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンとした後に供給する操作。
【００６０】
２．工程
　以下、本発明の方法における工程について、順を追って説明する。
【００６１】
２．１．反応工程（第１工程）
　初めに、反応工程（第１工程）について説明する。
【００６２】
　本反応工程は、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンを、気相中、フッ素化
触媒存在下、フッ化水素と反応させることにより、１，３，３，３－テトラフルオロプロ
ペンを生成し、未反応物である１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン、フッ化
水素、および目的生成物である１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、副生物である
塩化水素、他有機物を含む反応生成物Ａを得る工程である。
【００６３】
　反応工程においては、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの選択率お
よび収率を高めるために、原料である１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンに
対して過剰量のフッ化水素を反応系内、具体的には、反応器内に供給することが好ましい
。また、フッ化水素を過剰に供給することは、フッ素化触媒の保護につながり、触媒活性
のある寿命を長引かせる効果もある。尚、反応工程における原料、即ち、反応物である１
－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンはシス体、トランス体が存在するが、シス
体、トランス体、またはシス体およびトランス体の混合物であっても、反応は良好に進行
する。
【００６４】
　反応工程に使用するフッ素化触媒は、金属酸化物、金属フッ素化酸化物、金属塩が挙げ
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られる。
【００６５】
　金属酸化物、金属フッ素化酸化物または金属塩の金属としては、クロム、チタン、アル
ミニウム、マンガン、ニッケル、コバルト、チタン、鉄、銅、亜鉛、銀、モリブデン、ジ
ルコニウム、ニオブ、タンタル、イリジウム、錫、ハフニウム、バナジウム、マグネシウ
ム、リチウム、ナトリウム、カリウム、カルシウムおよびアンチモンが挙げられる。
【００６６】
　具体的には、フッ素化触媒は、クロム、チタン、アルミニウム、マンガン、ニッケル、
コバルト、チタン、鉄、銅、亜鉛、銀、モリブデン、ジルコニウム、ニオブ、タンタル、
イリジウム、錫、ハフニウム、バナジウム、マグネシウム、リチウム、ナトリウム、カリ
ウム、カルシウムおよびアンチモンからなる群より選ばれた少なくとも１種の金属の硝酸
塩、塩化物、酸化物、硫酸塩、フッ化物、フッ化塩化物、オキシフッ化物、オキシ塩化物
もしくはオキシフッ化塩化物であることが好ましい。
【００６７】
　金属酸化物は、その酸素原子の一部または全部をフッ化水素やフッ素含有有機化合物に
よりフッ素原子に置換したものが好ましく、アルミナ、クロミア、ジルコニア、チタニア
、マグネシア等をフッ素化して酸素原子の一部または全部をフッ素原子で置換したフッ素
化酸化物を選ぶことができる。これらのなかでアルミナ、特に活性アルミナをフッ化水素
等でフッ素化して調製されるフッ素化アルミナが好ましい。以下、本発明において、金属
フッ素化酸化物を、単に「金属酸化物」と称することがある。
【００６８】
　金属酸化物は、市販品を使用することができる他、触媒調製法として公知の方法で調製
できる。金属塩水溶液からアンモニア等でｐＨを調整して水酸化物を沈殿させ、沈殿を乾
燥または焼成して、金属酸化物が調製される。得られた金属酸化物は、粉砕または成形す
ることもできる。例えば、アルミナは、通常、アルミニウム塩水溶液からアンモニア等を
用いて生じさせた沈殿を、成型または脱水させて得られる。また、本発明の反応工程のフ
ッ素化触媒として、触媒担体用あるいは乾燥用として市販されているγ－アルミナを好ま
しく使用できる。また、チタニア、ジルコニア等も同様の方法で調製することができ、市
販品を使用できる。また、これらの金属酸化物は、共沈法等で調製した複合酸化物として
もよく、本発明の反応工程のフッ素化触媒として使用できる。
【００６９】
　また、フッ素化触媒として、金属担持触媒を好適に使用することもできる。金属担持触
媒は、担持される金属の種類、量および担持の方法等は、触媒の技術分野における当業者
の通常の知識に基づいて選択することが可能である。
【００７０】
　金属担持触媒としては、クロム、チタン、アルミニウム、マンガン、ニッケル、コバル
ト、ジルコニウム、鉄、銅、銀、モリブテン、アンチモンからなる群より選ばれた１種以
上の金属の硝酸塩、塩化物、酸化物、硫酸塩、フッ化物、フッ化塩化物、オキシフッ化物
、オキシ塩化物、もしくはオキシフッ化塩化物を活性炭やフッ素化アルミナ等の担体に担
持したものが挙げられる。
【００７１】
　フッ素化触媒を担持する活性炭は、木材、のこくず、木炭、椰子殻炭、パーム核炭もし
くは素灰等を原料とする植物質系、泥炭、亜炭、褐炭、瀝青単もしくは無煙炭等を原料と
する石炭系、石油残渣、硫酸スラッジもしくはオイルカーボン等を原料とする石油系、ま
たは合成樹脂を原料とするもの等がある。このような活性炭は、各種市販されており、市
販品の中から選んで使用することができる。例えば、瀝青炭から製造された活性炭（例え
ば、商品名、カルゴン粒状活性炭ＣＡＬ、カルゴンカーボンジャパン株式会社製）、椰子
殻炭（例えば、日本エンバイロケミカルズ株式会社製）等を挙げることができ、これらの
種類、製造業者に限られるものではない。また、通常、これら活性炭は粒状で使用するが
、その形状および粒径等は特に限定されない。活性炭は、そのまま用いてもよく、または
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予めフッ化水素、塩化水素、塩素化フッ素化炭化水素等によりハロゲンで修飾された活性
炭を用いてもよい。
【００７２】
　担体への金属担持量は０．１ｍａｓｓ（容量）％以上、８０ｍａｓｓ％以下、好ましく
は１ｍａｓｓ％以上、５０ｍａｓｓ％以下である。０．１ｍａｓｓ％より少ないと触媒効
果が薄く、８０ｍａｓｓ％より多く担持させることは難しく、必要性もない。
【００７３】
　金属担持触媒の調製方法は、担体に上記の１種以上の金属の可溶性化合物を溶媒に溶解
した溶液を含浸するか、散布し付着させる方法が挙げられる。
【００７４】
　溶媒に可溶性の金属化合物としては、上記金属の硝酸塩、塩化物、酸化物または硫酸塩
等が挙げられる。具体的には、硝酸クロム、三塩化クロム、三酸化クロム、重クロム酸カ
リウム、塩化鉄、硫酸鉄、硝酸鉄、三塩化チタン、四塩化チタン、硝酸マンガン、塩化マ
ンガン、二酸化マンガン、硝酸ニッケル、塩化ニッケル、硝酸コバルト、塩化コバルト、
硝酸銅、硫酸銅、塩化銅、硝酸銀、亜クロム酸銅、二クロム酸銅、二クロム酸銀、または
二クロム酸ナトリウム等を用いることができる。
【００７５】
　前記溶媒としては、金属化合物を溶解し、反応により分解を引き起こさない化合物であ
れば特に限定されず、例えば、水、またはメタノール、エタノールもしくはイソプロパノ
ール等のアルコール類、メチルエチルケトンもしくはアセトン等のケトン類、酢酸エチル
もしくは酢酸ブチル等のカルボン酸エステル類、塩化メチレン、クロロホルムもしくはト
リクロロエチレン等のハロゲン系化合物、またはベンゼン、トルエン等の芳香族類が挙げ
られる。水に溶解しにくい場合には、塩酸、硝酸、硫酸もしくは王酸等の酸、または水酸
化ナトリウム、水酸化カリウムもしくはアンモニア水等のアルカリ等の溶解助剤を添加す
ることにより溶解を促進することができる。
【００７６】
　なかでも、反応率およびトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン選択率お
よび収率を上げるには、クロム、鉄または銅の硝酸塩、塩化物、酸化物または硫酸塩を活
性炭に担持したものを用いることが好ましく、特にクロムの酸化物、フッ化物、塩化物、
フッ化塩化物、オキシフッ化物、オキシ塩化物もしくはオキシフッ化塩化物を担持させた
活性炭を用いることが好ましい。
【００７７】
　また、反応率およびトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの選択率およ
び収率を上げるには、触媒として、フッ素化アルミナにクロム、鉄または銅の硝酸塩、塩
化物、酸化物または硫酸塩等を担持したものを用いることが好ましい。
【００７８】
　何れの方法で調製したフッ素化触媒であっても、反応で使用する前に所定の反応温度以
上の温度で、予めフッ化水素、フッ素化炭化水素または塩素化炭化水素等のフッ素化剤と
共に加熱し、反応中の触媒の組成変化を防止することが有効である。
【００７９】
　また、反応中に酸素、塩素、フッ素化または塩素化炭化水素等を反応器中に供給するこ
とはフッ素化触媒の寿命の延長、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの
反応率および収率の向上に有効である。
【００８０】
　反応工程におけるフッ素化触媒の添加量としては、反応器への原料化合物の総供給量の
１００ｍａｓｓ％以下とするのが好ましい。１００ｍａｓｓ％より大きいと目的生成物の
処理量が減少するので好ましくない。
【００８１】
　反応工程において、反応器内の反応領域へ供給する１－クロロ－３，３，３－トリフル
オロプロペンとフッ化水素のモル比は、基本的には化学量論量以上あればよいが、トラン



(14) JP 2012-116830 A 2012.6.21

10

20

30

40

50

ス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの高い選択率および収率を得るには、モル
比で、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン：フッ化水素＝１：８～１：２５
であることが好ましい。フッ化水素が１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンの
２５モル倍を超える程に供給すると、反応工程の反応生成物Ａに含まれる未反応のフッ化
水素と、目的生成物である１，３，３，３－テトラフルオロプロペン等の有機物の分離に
支障をきたす。一方、フッ化水素が１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンの８
モル倍よりも少ないと反応率が低下し、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロ
ペンの選択率が低下するので好ましくない。
【００８２】
　反応工程における反応温度は、２００℃以上、４５０℃以下であることが好ましく、よ
り好ましくは３５０℃以上、４００℃以下である。反応温度が２００℃より低ければ反応
は遅く実用的ではない。反応温度が４５０℃を超えるとフッ素化触媒の触媒寿命が短くな
り、反応は速く進行するが分解生成物、高分子物質等が生成し、トランス－１，３，３，
３－テトラフルオロプロペンの選択率が低下するので好ましくない。反応工程の反応温度
が高いほど反応器内の平衡状態が生成物側に偏るため、反応温度が高い方が反応は速く進
行するが、前述の高温による触媒劣化の問題に加え、反応器材質の制限、または熱エネル
ギー消費の問題等もあるため、実用的には４５０℃より高い温度、好ましくは４００℃よ
り高い温度は避けることが望ましい。
【００８３】
　反応工程の反応圧力は、常圧（大気圧）より減圧または同じが好ましいが、大気圧より
加圧であっても反応を阻害しない限り限定されることなく、反応系内に存在するフッ化水
素および有機物が、反応工程の反応系内で液化しなければよく、０．０１ＭＰａ以上、０
．３ＭＰａ以下で行うのが好ましい。
【００８４】
　反応工程の接触時間（反応時間）は、通常０．１秒以上、３００秒以下、好ましくは３
秒以上、６０秒以下である。接触時間が０．１秒より短いと、反応が進行しない虞があり
、好ましくは３秒以上である。３００秒より長いと、タクトタイムがかかりすぎ、好まし
くは、６０秒以下である。
【００８５】
　反応工程において、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの選択率およ
び収率を高める圧力、温度の適正反応条件は触媒により異なるが、フッ素化触媒に塩化ク
ロムを担持させたフッ素化アルミナ、またはクロムの酸化物、フッ化物、塩化物、フッ化
塩化物、オキシフッ化物、オキシ塩化物もしくはオキシフッ化塩化物を担持させた活性炭
を用いた場合、０．０５ＭＰａ以上、０．３ＭＰａ以下の圧力、３５０℃以上、４００℃
以下の温度で反応を行うことが好ましい。この範囲を外れると、トランス－１，３，３，
３－テトラフルオロプロペンの選択率および収率が低下する。
【００８６】
　より具体的には、フッ素化触媒として、塩化クロムを担持させたフッ素化アルミナ、ま
たはクロムの酸化物、フッ化物、塩化物、フッ化塩化物、オキシフッ化物、オキシ塩化物
もしくはオキシフッ化塩化物を担持させた活性炭を用い、１－クロロ－３，３，３－トリ
フルオロプロペンとフッ化水素の供給量をモル比で、１－クロロ－３，３，３－トリフル
オロプロペン：フッ化水素＝１：８～１：２５とし、気相条件下、圧力、０．０５ＭＰａ
以上、０．３ＭＰａ以下、温度、３５０℃以上、４００℃以下で反応工程の反応を行うこ
とが、反応生成物Ａ中の全有機物を基準としてトランス－１，３，３，３－テトラフルオ
ロプロペンの高い選択率および収率を得るためには好ましい。
【００８７】
　反応工程で使用する反応器の材料は、耐熱性、およびフッ化水素、塩化水素等に対する
耐食性を有するものであればよく、ステンレス鋼、ハステロイ、モネル、インコネルまた
は白金等が好ましい。また、反応器壁をこれらの金属でライニングした反応器を用いても
よい。
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【００８８】
　反応工程において、触媒表面のコーキングを防ぐため、例えば、酸素、空気、塩素等の
ガスを反応領域へ同伴させてもよい。また、窒素、アルゴン、ヘリウム等のイナートガス
を共存させてもよい。前記ガスの供給量は、反応物である有機物および塩化水素の総容量
に対し１倍未満とする。イナートガスの存在は、反応工程の反応では、減圧状態に相当す
る、反応工程への供給量を１倍以上とすると、後工程で、反応生成物の回収を困難としか
つ過大の装置を必要とし、生産性の低下を来す虞がある。
【００８９】
　触媒を賦活させることについては、フッ素化触媒の再生に用いられる通常の方法を採用
することができる。例えば、反応温度以上の温度下で、活性が低下した触媒を、乾燥空気
、塩素、フッ化水素等に、発熱を制御しながら適宜接触させることにより再活性化、即ち
、賦活させることができる。
【００９０】
２．２　粗分離工程（第２工程）
　次いで粗分離工程（第２工程：粗蒸留）について説明する。
【００９１】
　本粗分離工程は、前工程（反応工程）の反応器の直後に蒸留塔（以下、粗分離塔と称す
ることがある）を設置して反応生成物Ａを蒸留することで、未反応の１－クロロ－３，３
，３－トリフルオロプロペンおよびフッ化水素の大部分を缶出液として分離回収し、回収
した１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンおよびフッ化水素を再び前工程（反
応工程）の反応系に戻す工程である。即ち、本粗分離工程は、液相反応における反応蒸留
と同様の操作を気相反応器に粗分離塔を直結して行なう様なものであり、過剰の未反応原
料である有機物およびフッ化水素が反応生成物中に存在する場合には有効となる。本粗分
離工程の残存物Ｂは、回収されなかった残りのフッ化水素の他、目的生成物であるトラン
ス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、副生する塩化物、他有機物を含み、次工
程のフッ化水素分離工程に送られる。残存物Ｂの組成は、反応方法、反応条件により異な
るが、１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、１モルに対して、概ね１－クロロ－３
，３，３－トリフルオロプロペンが０．５モル以上、１モル以下、１，１，１，３，３－
ペンタフルオロプロパンが０．１モル以上、０．２モル以下、塩化水素が１モル以上、１
．５モルであり、フッ化水素は０．５モル以上、１０モル以下となる。
【００９２】
　粗分離工程で回収した未反応の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンおよび
フッ化水素を反応工程に戻すことで、過剰量のフッ化水素を反応工程の反応系中に供給す
ることが容易になり、前述のように、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペ
ンの選択率および収率を高めることができる。
【００９３】
　過剰量のフッ化水素を反応工程の反応系中に供給すると、反応生成物Ａに過剰量のフッ
化水素が残ることになり、そのような反応生成物Ａを蒸留しトランス－１，３，３，３－
テトラフルオロプロペンを得る精製工程を行うと、精製工程の負荷が増大する。しかしな
がら、本発明では、粗分離工程でフッ化水素の大部分を分離回収し、残存物Ｂを次工程の
フッ化水素分離工程に送り、残りのフッ化水素を分離回収し、その後段の塩化水素分離工
程で副生した塩化水素を分離除去する。大部分のフッ化水素を粗分離工程で分離除去した
ことで、後段のフッ化水素分離工程で残りのフッ化水素を分離回収することが容易となり
、塩化水素分離工程、脱水乾燥工程および精製工程の負荷が軽減する。また、精製工程に
おいて、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンにフッ化水素や塩化水素が
混入することなく、高純度のトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを簡便
に得ることが容易となる。
【００９４】
　よって、反応工程の反応生成物Ａから、粗蒸留により未反応の１－クロロ－３，３，３
－トリフルオロプロペンと大部分のフッ化水素を回収して反応器に戻し供給する、本粗分
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離工程は、本発明の製造方法において必須の工程であり、トランス－１，３，３，３－テ
トラフルオロプロペンを製造する効率的なプラント操業において重要である。
【００９５】
　粗分離工程の蒸留条件は、操作圧力としては０．１ＭＰａ以上、１．０ＭＰａ以下が好
ましく、操作圧力が常圧（０．１ＭＰａ）の場合では、温度条件は塔底温度５℃以上、２
５℃以下、塔頂温度－２０以上、５℃以下が好ましい。
【００９６】
　粗分離塔の充填材としては、フッ化水素、塩化水素に耐食性があるステンレス、ニッケ
ル、ハステロイまたはモネル等の金属、四フッ化エチレン樹脂、クロロトリフルオロエチ
レン樹脂、フッ化ビニリデン樹脂またはテトラフルオロエチレンパーフルオロアルキルビ
ニールエーテル共重合体（以下、ＰＦＡと略する）樹脂等のフッ素樹脂製の規則充填物、
あるいはレッシングリング、ポールリングまたはスルザーパッキン等の不規則充填物を用
いることができる。
【００９７】
　粗分離塔の段数は操作圧力により異なるが、常圧の場合１５段以上あればよい。
【００９８】
　また、粗分離工程では、加圧条件で分離を行えば粗分離塔の冷却伝熱面積を小さくする
ことができる。加圧条件で行う場合には、粗分離塔入口に圧縮機を備え、出口に調圧弁を
備えることが好ましい。
【００９９】
２．３　フッ化水素分離工程（第３工程）
　次いで、フッ化水素分離工程（第３工程）について説明する。
【０１００】
　本フッ化水素分離工程は、前段の粗分離工程の粗分離塔から留出したフッ化水素および
塩化水素と、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、他有機物を含む残存
物Ｂからフッ化水素を除く工程である。
【０１０１】
　例えば、残存物Ｂと硫酸との接触により、フッ化水素を硫酸に吸収させることができる
。即ち、フッ化水素と硫酸を主とする液相部と、１，３，３，３－テトラフルオロプロペ
ン、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン、１，１，１，３，３－ペンタフル
オロプロパン等の有機物と塩化水素を主とする気相部とに分割し、液相部から主としてフ
ッ化水素を分離することによりフッ化水素を分離回収することができる。
【０１０２】
　フッ化水素を回収する際の、硫酸のフッ化水素に対する質量比は、硫酸：フッ化水素＝
２：１～２０：１である。より好ましくは、その質量比は、硫酸：フッ化水素＝２：１～
１５：１であり、最も好ましくは、硫酸：フッ化水素＝２：１～１０：１である。系内に
塩化水素が混在する系において、硫酸の割合が少なくてフッ化水素の溶解が充分でないと
、気相部にフッ化水素がともなわれることから塩化水素中のフッ化水素が増加するため、
塩化水素の除去が困難になるので好ましくない。
【０１０３】
　フッ化水素分離工程では、硫酸へのフッ化水素の吸収が可能であれば、如何なる装置形
態、操作方法を採用してもよいが残存物Ｂは気体状態で硫酸と接触させることが好ましい
。よって、硫酸の液温度は常圧（大気圧、１０１３２５パスカル以下同じ）において、１
０℃以上、５０℃以下が好ましく、より好ましくは１０℃以上、３０℃以下である。硫酸
とフッ化水素は反応によりフルオロ硫酸（フルオロスルホン酸）を形成するが、硫酸の温
度は１０℃以下では操作しがたく、５０℃以上では、反応生成物中の１，３，３，３－テ
トラフルオロプロペン等が高分子化して回収率が低下するので好ましくない。硫酸を槽に
張り込み、そこへ反応生成物をガス状態で吹き込む方法、充填物を充填した硫酸洗浄塔へ
吹き込み、ガスと硫酸を向流接触させる方法等が採用されるが、硫酸へのフッ化水素の吸
収が可能であれば、これらに方法に限らず、別の方法を用いることができる。
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【０１０４】
　フッ化水素分離工程で得られたフッ化水素と硫酸を主とする液相部は、加熱することで
フッ化水素を気化させ、次いでそれを凝縮させて、フッ化水素を分離回収する。回収され
たフッ化水素は、再び最初の反応工程の気相反応器へ再供給することができる。
【０１０５】
２．４　塩化水素分離工程（第４工程）
　次いで、塩化水素分離工程（第４工程）について説明する。
【０１０６】
　本塩化水素分離工程は、前工程のフッ化水素分離工程後の残存物Ｃより、水洗により塩
化水素を除く工程である。
【０１０７】
　詳しくは、残存物Ｃを、水槽に微小な気泡状態となるように吹き込む方法、充填物を充
填した水洗浄塔へ吹き込み向流接触させる方法等により水洗し、塩化水素を水に吸収させ
、液相部、即ち、塩酸とし、１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、１－クロロ－３
，３，３－トリフルオロプロペンおよび１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパン等
の有機物より、塩化水素を分離除去する。
【０１０８】
　塩化水素分離工程では、残存物Ｃを水洗することにより、塩化水素を分離除去すること
が可能であれば、如何なる装置形態、操作方法をとってもよい。また、塩化水素と分離し
た前記有機物は、気体あるいは液体の状態で回収することができる。低沸点のトランス－
１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（沸点－１９℃）の組成が高い混合物では、気
体状態で水に接触吸収させ、有機物と塩化水素の前記混合物より、塩化水素を分離回収す
ることが好ましい。
【０１０９】
　水洗にて塩化水素を除去する際に使用する水の塩化水素に対する質量比は、常温（約２
０℃、以下同じ）、常圧で、水：塩化水素＝３：１～２０：１であることが好ましい。よ
り好ましくは、その質量比は、水：塩化水素＝５：１～１０：１である。塩化水素の水に
対する溶解性は、常温、常圧で、通常状態で２５質量％、飽和状態で３７質量％であり、
これ以上に溶解度を上げると、過剰の塩化水素が蒸気となり揮発しやすくなるため好まし
くない。
【０１１０】
　塩化水素分離工程で塩化水素を水に吸収させることで回収した塩酸は、不純物のフッ化
水素、有機物を、ゼオライト等の吸着剤に吸着させる等の公知の手段を用いて精製するこ
とができる。
【０１１１】
　塩化水素分離工程では、水洗の代わりに、前工程のフッ化水素分離工程後の残存物Ｃを
水酸化ナトリウム水溶液と接触させることで塩化水素を分離回収してもよい。
【０１１２】
２．５　脱水乾燥工程（第５工程）
　次いで、脱水乾燥工程（第５工程）について説明する。
【０１１３】
　本脱水乾燥工程は、前工程の塩化水素分離工程後の残存物Ｄを脱水乾燥する工程である
。
【０１１４】
　残存物Ｄには、前工程の塩化水素分離工程における水洗または水酸化ナトリウム水溶液
との接触により、少なくとも水を含むものであって、同時にミスト状の同伴水を伴う。脱
水乾燥工程では、このような水分を含む反応生成物を、熱交換器により氷結凝固させて脱
水する方法、またはゼオライト等の吸着剤に吸着して脱水する方法を用いて脱水乾燥させ
る。
【０１１５】
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　吸着剤を用いて脱水する方法、例えば、特定のゼオライトと接触させる脱水方法は、１
，３，３，３－テトラフルオロプロペンが気体状態または液体状態の何れであっても実施
可能であり優れた方法である。しかしながら、ゼオライトを充填した脱水塔を用いて、こ
の脱水方法を実施する場合、塩化水素分離工程後の残存物Ｄは、水蒸気を含む含水量が１
０００ｐｐｍ以上となる気体状態の混合ガスであり、液体と比較して体積が概ね２３０倍
になることから、工業生産に見合う量に対応させるために、単位時間当たりに脱水塔を通
過する水分を含む混合ガスの質量流量を多くする必要がある。しかしながら、質量流量を
多くすると、それに伴い脱水塔の容量を大きくする必要があり、脱水剤であるゼオライト
を多量使用しなければならないこと、さらにゼオライトの再生も必要であるという問題が
ある。
【０１１６】
　それに比較して、熱交換器を用いて脱水する方法は、残存物Ｄ中の水分を氷結分離する
だけでなく、同時に１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの凝縮を行うので、従来の
ゼオライトを用いる脱水塔を用いての脱水に比べ、脱水設備を小型・簡略化でき、脱水操
作を効率的且つ容易にする。
【０１１７】
　本脱水乾燥工程において、熱交換器を用い水分を氷結凝固させて分離脱水する脱水方法
を用いれば、前工程の塩化水素分離工程後の飽和水分量以上の多量に水を含む残存物Ｄ、
即ち、１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、１－クロロ－３，３，３－トリフルオ
ロプロペン、１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパン等の有機物が混合した混合ガ
スを、これらの有機物の凝縮温度以下に設定した熱交換器に導入し、冷却し、凝縮させる
ことで、水分を殆ど除くことができる。
【０１１８】
　脱水乾燥工程において、混合ガス中の水分を氷結除去するために使用する熱交換器は、
隔壁型の熱交換器が好ましく、隔壁型の熱交換機の冷却伝熱面を介して、冷却媒体と残存
物Ｄを熱交換させる。このような隔壁型の熱交換器としては、二重管式、円筒多重管式、
円筒コイル式またはジャケット付円筒式熱交換器が挙げられる。円筒多重管式または円筒
コイル式に外部ジャケットを付けて伝熱面積を拡大した熱交換器を用いることもできる。
【０１１９】
　熱交換器の材質としては、熱伝導率が大きい金属が好ましく、鉄、鉄鋼、銅、鉛、亜鉛
、真鍮、ステンレス、チタン、アルミニウム、マグネシウム、モネル、インコネルまたは
ハステロイ等が挙げられ、腐食性の物質が含まれる場合には、冷却伝熱面に樹脂ライニン
グ、セラミックス、グラスライニング等を施した熱交換器を用いることができる。
【０１２０】
　熱交換器の伝熱面積は、用いる冷却媒体の温度に依存するが、最低限、ガス状の残存物
Ｄを凝縮し、その同伴水を氷結するために必要な熱量を交換するに十分な面積があること
が好ましい。また、水分が熱交換器の冷却伝熱面に付着すると伝熱係数が下がるため、少
なくとも計算上必要な伝熱面積の１．５倍以上の面積をとることが好ましい。
【０１２１】
　また、熱交換器の伝熱面にはフィンを取り付けたものを使用することもできる。特に、
残存物Ｄが接触する伝熱面側にフィンを取り付けて伝熱面積を拡大することは、伝熱効率
の点からも有効である。
【０１２２】
　残存物Ｄの熱交換器への導入方法は、十分な伝熱面積を有する熱交換器へ前記残存物Ｄ
を通過させる流通式方法が挙げられる。混合ガスである残存物Ｄの導入方向は、熱交換器
を縦型にした場合、上部からガスを導入することが好ましく、その場合、氷結は熱交換器
の冷却伝熱面の上部から発生し、閉塞してくるので、導入口を下部に複数個設け、残存物
Ｄの導入を下部に移動することが望ましい。また、熱交換器を横型としても利用すること
ができ、この場合も上部から残存物Ｄを導入することが望ましく、導入口を並列して複数
個設けることもできる。
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【０１２３】
　熱交換器における冷却伝熱面の設定温度、即ち、冷却温度は、特に限定されないが、操
作圧力下において、気体状のトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（沸点
－１９℃）が凝縮する温度以下に下げて行う。冷却温度としては、常圧においては－５０
℃以上、－２０℃以下であり、－４０℃以上、－２５℃以下が好ましい。水分を氷結除去
し凝縮した液化処理された混合ガスは、熱交換器の下部に設けた受槽に回収する。受槽の
温度はトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンが凝縮する温度以下であるこ
とが好ましい。また、受槽内部にＵ字型またはコイル型の冷却管を設置し、液化した１，
３，３，３－テトラフルオロプロペン、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン
、１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンを含む残存物Ｄ中の水分を氷結除去する
ことも可能である。
【０１２４】
　熱交換に使用する冷却媒体は特に限定されないが、冷却温度によって、水性媒体、無機
ブライン、有機ブラインを選択して使用することができる。
【０１２５】
　また、冷却方法として、液化したトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン
の蒸発潜熱を利用することも可能である。特に、工業的な製造方法の中間精製工程として
、熱交換器によるガスの凝縮を行う場合、液化したガスを、再度蒸発させて蒸留塔へ供す
ることが考えられる。このため、液化したガスの蒸発を熱交換式脱水装置の冷却媒体流通
側で行うと外部熱源による加熱および除熱の負荷を低減することができるため、省エネル
ギーの観点からも有効であり、本発明の方法に好適に採用される。
【０１２６】
　熱交換器による残存物Ｄの脱水方法は、加圧条件にても適用でき、熱交換器中の混合ガ
スの圧力は通常０．１ＭＰａ以上、１ＭＰａ以下で行うことが好ましい。加圧条件での冷
却温度は処理圧力に応じて適宜選択することができる。
【０１２７】
　熱交換器における流通式方法では、脱水処理する残存物Ｄの、熱交換器内の線速は３０
ｍ／ｈｒ以上、１２００ｍ／ｈｒ以下程度であり、６０ｍ／ｈｒ以上、６００ｍ／ｈｒ以
下が好ましい。線速が３０ｍ／ｈｒより小さいと脱水処理時間が長くなるため好ましくな
い。１２００ｍ／ｈｒより大きい場合は、残存物Ｄ中の水分の氷結および有機物の凝縮が
不十分となるため好ましくない。
【０１２８】
　また、熱交換器における流通式方法では、脱水装置である熱交換器の冷却伝熱面への氷
結水の付着量は、水を含む混合ガスの流通時間が長くなるにつれて多くなる。このため、
一定時間経過後に氷結水の融解除去が必要となる。氷結水の融解除去方法は、５℃以上、
２００℃以下の乾燥したイナートガスを脱水装置である熱交換器上部より流通させる方法
を用いることができる。イナートガスの温度は高温であってもよいが、熱交換器による脱
水装置の材料の熱応力負荷および省エネルギーの観点から、２０℃以上、１００℃以下が
望ましい。氷結水を融解するための加熱の方法として、冷却媒体が流通する部位に対向し
て、加熱媒体を流通させることも可能である。このとき、冷却媒体と加熱媒体は同一の物
質または別の物質であることは限定されない。また、前記イナートガスの種類は特に限定
されないが、経済性の観点から乾燥した空気または乾燥した窒素を使用することが望まし
い。
【０１２９】
　尚、融解した氷結水は、水または水蒸気の状態で、脱水装置としての熱交換器下部より
排出される。この有機物を含む融解水は、前工程の塩化水素分離工程の洗浄水として使用
することができる。
【０１３０】
　また、前工程の塩化水素分離工程と本脱水乾燥工程の間に、ミストセパレータ等を用い
る水分分離工程を設けることが好ましい。前述のように、塩化水素分離工程において、残
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存物Ｃを水洗または水酸化ナトリウム水溶液と接触させたことにより、残存物Ｄは少なく
とも水を含むものであって、同時にミスト状の同伴水を伴うものであり、水洗浄後の水分
の含有率は、３０００ｐｐｍ以上、１０％以下であった。しかしながら、塩化水素分離工
程と本脱水乾燥工程の間に、ミストセパレータ等を用いる水分分離工程を設ければ、水の
含量を１３００ｐｐｍ程度に低減できる。ミストセパレータで脱水した後で、さらに本脱
水乾燥工程において、反応生成物中の水分を、熱交換器を用いて氷結凝固させて脱水を行
えば、前記残存物Ｅの水の含有率を１００ｐｐｍ未満に減少させることができる。
【０１３１】
　さらに、前記残存物Ｄを凝縮させた液において、さらなる水分低下が望まれる場合には
、本脱水乾燥工程の後段で、残存物Ｄを、塩化カルシウム、酸化カルシウム、硫酸マグネ
シウム、五酸化二リン等の脱水剤、またはシリカゲル、ゼオライト等の吸着剤と接触させ
て乾燥することができる。
【０１３２】
２．６　精製工程（第６工程）
　精製工程（第６工程）について説明する。
【０１３３】
　本精製工程は、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを精製する工程で
あり、即ち、前工程の脱水乾燥工程後の残存物Ｅを蒸留しトランス－１，３，３，３－テ
トラフルオロプロペンを得る工程である。
【０１３４】
　蒸留は、バッチ式で行うことも連続式で行うこともでき、操作圧力は常圧（大気圧）ま
たは加圧、いずれの圧力下においても、可能であるが、蒸留における凝縮温度を上げるこ
とができる圧力条件を選定することが好ましい。
【０１３５】
　例として、第１蒸留塔および第２蒸留塔からなる２連の蒸留塔を用いて連続で行う場合
について説明する。しかしながら、さらに多段の蒸留塔群を用いることも、バッチ式で蒸
留を行うことも可能である。
【０１３６】
　第１蒸留塔においては、残存物Ｅに微量に含まれる副生物である低沸点の３，３，３－
トリフルオロプロピン、２，３，３，３－テトラフルオロプロペン等を蒸留塔の頂部から
留出物として回収し、再び、反応工程の反応系に戻す、即ち、気相反応器に供給して再利
用する。第２蒸留塔においては、第１蒸留塔の缶出液を蒸留し、目的物のトランス－１，
３，３，３－テトラフルオロプロペンを蒸留塔の頂部から留出物として回収する。一方、
低沸点分の缶出液として、シス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、１－クロロ
－３，３，３－トリフルオロプロペン、１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパン等
を回収し、最初の反応工程の反応系に供給して再利用する。第２蒸留塔で回収したシス－
１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロ
ペンおよび１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンからなる混合物は、抽出蒸留等
によりそれぞれ分離精製することができる。
【０１３７】
　また、精製工程で使用する蒸留塔は、壁面が蒸留物に対して不活性であればよく、壁面
がガラス製またはステンレス製でもよく、鋼等の基材に四フッ化エチレン樹脂、クロロト
リフルオロエチレン樹脂、フッ化ビニリデン樹脂、ＰＦＡ樹脂またはガラスを内部にライ
ニングしている蒸留塔でもよい。蒸留塔は、棚段式あるいは、ラシヒリング、レッシング
リング、ディクソンリング、ポールリング、インターロックサドルまたはスルザーパッキ
ン等の充填物を充填した充填塔であってもよい。
【０１３８】
　蒸留は、常圧でも行うことができるが、加圧条件下で行うと、蒸留塔内の圧力損失を小
さくすることができ、凝縮器の負荷を低減することができるため好ましい。この蒸留操作
に要求される蒸留塔の段数に制限はないが、５段～１００段が好ましく、さらに好ましく
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は１０段～５０段である。段数が５段未満であると、トランス－１，３，３，３－テトラ
フルオロプロペンの純度が十分に高まらず、段数が１００段以上であると蒸留塔自体の経
済的負担が大きくなること、加えて蒸留操作の所要時間が長くなることから好ましくない
。
【０１３９】
２．７．その他の工程
　さらに、本発明において、精製工程後に以下の工程を加えてもよい。
【０１４０】
　具体的には、精製工程において、（前工程の脱水乾燥工程後の）残存物Ｅを蒸留しトラ
ンス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを得た際の、１－クロロ－３，３，３－
トリフルオロプロペンおよびシス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンが含まれる
蒸留残渣Ｆを反応工程に供給する工程が挙げられる。この工程により、さらなる未反応物
の再供給および副生成物の有効利用が図れる。
【０１４１】
　蒸留残渣Ｆ中のシス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを１，１，１，３，３
－ペンタフルオロプロパンに変換した後で残存物Ｆを反応系に供給すれば、さらに効率よ
くトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを得られる。
【０１４２】
　シス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを１，１，１，３，３－ペンタフルオ
ロプロパンに変換するには、五塩化アンチモン、三塩化アンチモン、五臭化アンチモン、
三臭化アンチモン、四塩化スズ、四塩化チタン、五塩化モリブテン、五塩化タンタル、五
塩化ニオブ等を活性炭、フッ素化アルミナ、フッ素化ジルコニア等の担体に担持した固体
触媒を用い、気相で過剰のフッ化水素と反応させるか、液相で五塩化アンチモン、三塩化
アンチモン、五臭化アンチモン、三臭化アンチモン、四塩化スズ、四塩化チタン、五塩化
モリブテン、五塩化タンタル、五塩化ニオブ等の触媒存在下でフッ化水素と反応させるの
が好ましく、特に五塩化アンチモンを活性炭に担持した触媒を用いて、連続的にフッ化水
素と反応させることが好ましい。１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンまたは
シス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを１，１，１，３，３－ペンタフルオロ
プロパンに変換する方法は特許文献８～１３に開示されており、これら公知の方法を用い
ることが可能である。尚、反応器から排出した過剰のフッ化水素等は生成した１，１，１
，３，３－ペンタフルオロプロパンとともに、そのまま最初の反応工程の反応系に戻すこ
とができる。また、蒸留残渣Ｆは１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンに変換し
て、別途、有効利用してもよい。
【０１４３】
３．トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造工程
　本発明のトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造工程の一例を、図
１を用いて説明する。図１は、本発明のトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロ
ペンの製造工程のフロー図の例である。本発明は、本フローに限定されるものではない。
【０１４４】
　反応工程（第１工程）においては、気相反応器１で原料ａである１－クロロ－３，３，
３－トリフルオロプロペンおよびフッ化水素を、フッ素化触媒の存在下で反応させ、トラ
ンス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを得る反応を行う。
【０１４５】
　反応後の反応生成物Ａは、粗分離工程（第２工程）の粗分離塔２に供給されて蒸留を行
い、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、塩化水素およびフッ化水素等
および他有機物を含む残存物Ｂと、未反応の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロ
ペンおよびフッ化水素を含む粗分離塔の缶出液ｂに分けられ、缶出液ｂは気相反応器１に
供給され、原料として再使用される。
【０１４６】
　次いで、フッ化水素分離工程（第３工程）で、残存物Ｂはフッ化水素吸収塔３に送られ
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、硫酸と接触することで、フッ化水素が硫酸に吸収される。硫酸およびフッ化水素を含む
混合物ｃは、放散塔４に送られ、フッ化水素ｄが取り出され、取り出されたフッ化水素ｄ
は気相反応器１に供給され、原料、即ち、反応物として再使用される。
【０１４７】
　フッ化水素ｄが回収された後の残存物Ｃは、塩化水素分離工程（第４工程）で、塩化水
素吸収塔５に導入され、塩化水素吸収塔５内で、水または水酸化ナトリウム水溶液と接触
混合、例えば、バブリング等の手段で水洗され、塩化水素ｅが分離除去される。
【０１４８】
　塩化水素ｅが分離除去された残存物Ｄは、脱水乾燥工程（第５工程）で、必要であれば
、ミストセパレータ６に導入され脱水されて水分ｈ１が除去される。その後、残存物Ｄは
、熱交換器７に導入され水分は、冷却されて氷結凝固され、残存物Ｄは、冷却されてガス
から凝縮して液化物となり、水分ｈ２が除去される。
【０１４９】
　水分を除去された残存物Ｅは、精製工程（第６工程）で精留塔８に送られ、トランス－
１，３，３，３－テトラフルオロプロペンｇが精製される。この際の蒸留残渣Ｆを気相反
応器１に供給し、原料として再使用する工程を加えてもよい。
【０１５０】
　当該工程においては、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを精製した
際の、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンおよびシス－１，３，３，３－テ
トラフルオロプロペンが含まれる蒸留残渣Ｆ中のシス－１，３，３，３－テトラフルオロ
プロペンを１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンに変換した後に反応工程（第１
工程）に供給してもよい。
【実施例】
【０１５１】
　以下に、実施例により本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定され
るものではない。尚、本実施例における反応生成物の組成比は、蒸留塔よりの留出物を含
む反応生成物を、直接、ガスクロマトグラフィー（以下、ＧＣと略する）に注入し、検出
器に水素炎イオン検出器（以下、ＦＩＤと略する）を用い測定した。各成分の組成比は、
ＧＣチャートの面積によるモル％で示す。
【０１５２】
　［フッ素化触媒の調製］
　始めに、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの生成反応に用いるフッ
素化触媒を下記の手順で調製した。
【０１５３】
［触媒調製例１］
　活性アルミナにフッ化水素を接触させフッ素化アルミナとし、そのフッ素化アルミナに
クロムを担持させることにより、フッ素化触媒を得た。詳細な手順は以下の通りである。
【０１５４】
　粒径、２ｍｍ～４ｍｍの活性アルミナ（住友化学工業株式会社製、商品名、ＮＫＨＤ－
２４、比表面積、３４０ｍ２／ｇ）を、１２００ｇ計り取り洗浄した。次いで、水４１４
０ｇにフッ化水素４６０ｇを溶解し、１０質量％濃度のフッ酸を調製した。１０質量％の
フッ酸を攪拌しつつ、洗浄した活性アルミナを徐々に加え、その後、３時間静置した。再
度、活性アルミナを水洗し、ろ過した後、電気炉にて、２００℃に加熱して２時間、乾燥
させた。乾燥した活性アルミナ、１６００ｍｌ（１６００ｃｍ３）を、気相反応装置に充
填した。直径５ｃｍ、長さ９０ｃｍの、熱媒循環装置に接続した外套を備えたステンレス
鋼（ＳＵＳ３１６Ｌ）製の円筒形反応管からなる気相反応器に窒素を流しながら、熱媒循
環装置を作動させ、２００℃の熱媒を循環させ円筒型反応管を加熱した。次いで、質量比
、ＨＦ／Ｎ２＝１／１０～１／５にて、フッ化水素を窒素に同伴させて導入した。フッ化
水素を導入するにつれて活性アルミナの温度が上昇する。その際、活性アルミナの温度が
３５０℃を越えないように、フッ化水素と窒素の流量、およびフッ化水素と窒素の比率を
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調節した。発熱が終了した時点で、熱媒の設定温度を４５０℃に変更し、さらに２時間フ
ッ化水素と窒素を導入して、フッ素化アルミナを調製した。次いで、市販の特級試薬、Ｃ
ｒＣｌ３・６Ｈ２Ｏ、２０１６ｇを純水に溶かして、１Ｌ（１０００ｃｍ３）の水溶液を
得た。当該水溶液に、調製したフッ素化アルミナ１５００ｍｌ（１５００）を浸漬し、一
昼夜静置した。次に濾過してフッ素化アルミナを取り出し、さらに、１００℃に加熱した
熱風循環式乾燥器中で一昼夜乾燥させ、クロム担持フッ素化アルミナを得た。得られたク
ロム担持フッ素化アルミナを、直径５ｃｍ、長さ９０ｃｍの円筒形ＳＵＳ３１６Ｌ製反応
管に充填した後、窒素ガスを流しながら、反応管を３００℃に昇温し、反応管より水の留
出が見られなくなった時点で、窒素ガスにフッ化水素を同伴させ反応管内に導入し、フッ
化水素の濃度を徐々に高めた。充填されたクロム担持アルミナのフッ素化の吸着により、
周囲より高温になっている部位であるホットスポットが反応管出口端に達したところで、
反応管を４５０℃に昇温した後、４５０℃で１時間保ち、フッ素化触媒を得た。
【０１５５】
［触媒調製例２］
　４×１０メッシュアンダーの椰子殻破砕炭（カルゴンカーボンジャパン株式会社製、製
品名、ＰＣＢ　）１００ｇを純水１５０ｇに浸漬し、別途、ＣｒＣｌ３・６Ｈ２Ｏ（特級
試薬）４０ｇを純水１００ｇに溶かした溶液と混合し攪拌した後、一昼夜静置した。次い
で、静置後の液を濾過して活性炭を取り出し、電気炉中で２００℃に加熱し、２時間焼成
した。得られた塩化クロム担持活性炭を、直径５ｃｍ、長さ３０ｃｍのＳＵＳ３１６Ｌ製
円筒形反応管に充填し、窒素ガスを流しながら、反応管を２００℃に過熱し、円筒管より
水の留出が見られなくなった時点で、窒素ガスにフッ化水素を同伴させ、フッ化水素の濃
度を徐々に高くした。充填されたクロム担持活性炭へのフッ化水素の吸着により、周囲よ
り高温になっている部位であるホットスポットが反応管出口端に達したところで、４５０
℃に昇温した後、４５０℃で１時間保ち、フッ素化触媒を得た。
【０１５６】
［１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの生成（反応工程）］
　次いで、触媒調製例１および触媒調整例２で得たフッ素化触媒を用い、１－クロロ－３
，３，３－トリフルオロプロペン（ＣＴＦＰ）をフッ化水素（ＨＦ）と反応させて、トラ
ンス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（トランス－ＴＦＰ）を得る反応を気相
反応器１中で行った。その際、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（ＣＴＦ
Ｐ）の供給量を一定にして、フッ化水素（ＨＦ）の供給量を０．２５ｇ／ｍｉｎまたは０
．４９ｇ／ｍｉｎ、温度を３６０℃または３８０℃、反応器内圧力を０．１ＭＰａまたは
０．２ＭＰａとした。以下に詳細な手順を示す。
【０１５７】
　直径、１インチ（約２．５４ｃｍ）、長さ、３０ｃｍの円筒形反応管からなるステンレ
ス鋼（ＳＵＳ３１６Ｌ）製の管型の気相反応器１に、調製例１または調製例２で調製した
フッ素化触媒を５０ｍｌ（５０ｃｍ３）充填した。
【０１５８】
　次いで、窒素を３０ｍｌ／ｍｉｎ（３０ｃｍ３／ｍｉｎ）の流量で流しながら、気相反
応器１の反応管を２００℃に加熱し、次いで、フッ化水素を０．１０ｇ／ｍｉｎの流量で
流し、反応管中、窒素と同伴させつつ、反応管を４５０℃に昇温し、１時間保った。
【０１５９】
　次いで、反応管の温度を３６０℃または３８０℃に下げ、フッ化水素（ＨＦ）を０．２
５ｇ／ｍｉｎまたは０．４９ｇ／ｍｉｎの速度で供給し、予め気化させた１－クロロ－３
，３，３－トリフルオロプロペン（ＣＴＦＰ）を０．１６ｇ／ｍｉｎの速度で気相反応器
１へ供給した。
【０１６０】
　反応開始から１時間経過後に反応は安定し、その後、２時間、気相反応器１から留出す
る反応生成物Ａとしての生成ガスを、水中に吹き込み酸性ガスを分離除去した後、ドライ
アイス－アセトントラップで６．０～８．０ｇの有機物を捕集し、捕集した有機物のＧＣ
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分析を行った。
【０１６１】
　尚、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（ＣＴＦＰ）の供給速度が０．１
６ｇ／ｍｉｎ、フッ化水素（ＨＦ）の供給速度０．２５ｇ／ｍｉｎである場合の供給量の
モル比は、ＣＴＦＰ：ＨＦ＝１：８であり、尚、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロ
プロペン（ＣＴＦＰ）の供給速度が０．１６ｇ／ｍｉｎ、フッ化水素（ＨＦ）の供給速度
０．４９ｇ／ｍｉｎである場合の供給量のモル比は、ＣＴＦＰ：ＨＦ＝１：２０である。
【０１６２】
　ＧＣでＦＩＤ検出器を用い測定した反応条件に対する反応生成物Ａの割合（選択率）を
表１に示す。単位はモル％であり、ガスクロマトグラフィーのピークの総面積を１００％
とした面積百分率法を用いて、ＦＩＤ検出器によるＧＣチャートの各有機物に対する面積
より求めたものである。
【表１】

【０１６３】
　触媒調製例１の触媒を用いた反応系において、フッ化水素（ＨＦ）の供給速度が０．２
５ｇ／ｍｉｎである場合のトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（トラン
ス－ＴＦＰ）の選択率３２．１モル％、３４．５モル％に比べ、ＨＦ供給速度が０．４９
ｇ／ｍｉｎである場合の方がトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（トラ
ンス－ＴＦＰ）の選択率が高く、各々４４．４モル％、４６．６モル％である。また、他
が同一の反応条件では、反応温度３６０℃に比較して、３８０℃の方がトランス－１，３
，３，３－テトラフルオロプロペン（トランス－ＴＦＰ）の選択率が高い。具体的には、
表１に記載のように、触媒調製例１の触媒を用いた場合は、ＨＦの供給速度が０．２５ｇ
／ｍｉｎ、反応温度３６０℃の条件におけるトランス－１，３，３，３－テトラフルオロ
プロペン（トランス－ＴＦＰ）の選択率は３２．１モル％であるが、反応温度３８０℃で
は３４．５％である。また、ＨＦの供給速度が０．４９ｇ／ｍｉｎ、反応３６０℃におけ
るトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（トランス－ＴＦＰ）の選択率は
４４．４モル％であるが、反応温度３８０℃では４６．６モル％である。
【０１６４】
　触媒調製例２の触媒を用いた場合は、ＨＦの供給速度が０．２５ｇ／ｍｉｎ、反応温度
３６０℃の条件におけるトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（トランス
－ＴＦＰ）の選択率は３０．３モル％であるが、反応温度３８０℃では３３．１モル％で
ある。
【０１６５】
　また、触媒調製例１の触媒を用い、反応管の温度を１５０℃とし、フッ化水素（ＨＦ）
を０．２５ｇ／ｍｉｎまたは０．４９ｇ／ｍｉｎの速度で供給し、予め気化させた１－ク
ロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（ＣＴＦＰ）を０．１６ｇ／ｍｉｎの速度で気
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相反応器１へ供給した。反応開始から１時間経過後に反応は安定し、その後、２時間、気
相反応器１から留出する反応物（Ｂ）としての生成ガスを、水中に吹き込み酸性ガスを除
去した後、ドライアイス－アセトントラップで８．５ｇの有機物を捕集し、捕集した有機
物のガスクロマトグラフィー分析を行った。得られた有機物の殆どが、未反応の１－クロ
ロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（ＣＴＦＰ）であり、目的物であるトランス－１
，３，３，３－テトラフルオロプロペン（トランス－ＴＦＰ）の収率は、１％未満であり
、満足のいくものではなかった。このことは、反応温度が低すぎた結果である。
【０１６６】
［１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの生成とリサイクル（反応工程＋粗分離工程
）］
［工程例１］
　内径、５２．７ｃｍ、長さ、５８ｃｍの円筒形反応管からなるステンレス鋼（ＳＵＳ３
１６Ｌ）製の気相反応器１に調製例１で得たフッ素化触媒を１２００ｍｌ（１２００ｃｍ
３）充填した。
【０１６７】
　次いで、気相反応器１の後段に、冷却凝縮器を上部に、加熱槽を下部に備えた粗分離塔
２を設置した。粗分離塔２は、蒸留塔であり、下部に缶出液を加熱するための加熱槽、上
部に留出分を液化するための冷却凝縮器を有し、粗分離塔２の内径は５４．９ｍｍ、長さ
は４０ｃｍであり、６ｍｍのラシヒリングを充填した。
【０１６８】
　次いで、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（ＣＴＦＰ）をフッ化水素（
ＨＦ）と反応させて、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（トランス－
ＴＦＰ）を得る反応を気相反応器１中で行った。反応温度、３６０℃、反応圧力、０．２
ＭＰａ、フッ化水素（ＨＦ）の供給量を６．０ｇ／ｍｉｎとし、予め気化させた１－クロ
ロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（ＣＴＦＰ）を３．８ｇ／ｍｉｎの条件で、気相
反応器１へ供給した。供給量のモル比は、ＣＴＦＰ：ＨＦ＝１：１０である。
【０１６９】
　トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（トランス－ＴＦＰ）の生成反応
開始後、反応が安定した２時間後に、粗分離塔２にガスである反応生成物Ａを導入した。
【０１７０】
　粗分離塔２における蒸留条件および蒸留物（残存物Ｂ）の組成測定結果を表２に示す。
【表２】

【０１７１】
　表２に示すように、加熱槽の温度設定および冷却凝縮器の温度設定を変えた２種類の蒸
留条件で蒸留を行った。具体的には、条件１として、加熱槽の温度２４℃、冷却凝縮器の
温度を－５℃、粗分離塔２内の圧力を０．２ＭＰａとし、条件２として、加熱槽の温度２
５℃、冷却凝縮器の温度を１℃、粗分離塔２内圧力を０．２ＭＰａとし、粗分離塔２を用
いて蒸留を行った。フッ化水素（ＨＦ）および塩化水素（ＨＣｌ）の定量は滴定により行
なった。尚、表２で言う留出率とは、反応生成物Ａ中の有機物、ＨＦまたはＨＣｌの量を
各々１００とした際の、粗蒸留における留出物である残存物Ｂ中の有機物、ＨＦまたはＨ
Ｃｌの量をモル％で表したものである。即ち、各々の化合物の粗分離塔２入口におけるモ
ル量（反応生成物Ａ中のモル量）で、出口におけるモル量（残存物Ｂ中の）を割ることに
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より、算出した。
【０１７２】
　条件１の残存物Ｂにおける有機物の留出率は４８．１モル％、フッ化水素（ＨＦ）の留
出率は６．９モル％、塩化水素の留出率は９１．８モル％であり、有機物中のトランス－
１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（トランス－ＴＦＰ）の濃度は粗分離塔入口で
２６．０モル％であり、出口で５５．６モル％であり、濃縮比は２．１であった。条件２
の残存物Ｂにおける有機物の留出率は６３．８モル％、フッ化水素（ＨＦ）の留出率は１
０．２モル％、塩化水素の留出率は９１．５モル％であり、有機物中のトランス－１，３
，３，３－テトラフルオロプロペン（トランス－ＴＦＰ）の濃度は粗分離塔２入口で２６
．６モル％であり、粗分離塔２出口の留出分で４２．５モル％であり、濃縮比は２．１で
あった。
【０１７３】
　また、条件１により蒸留した際の、粗分離塔２入口の反応生成物Ａガス中の有機物組成
は、ＧＣにて測定したところ、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（ト
ランス－ＴＦＰ）が２６．０モル％、シス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（
シス－ＴＦＰ１２３４ｚｅＺ）が６．３モル％、１，１，１，３，３－ペンタフルオロプ
ロパン（ＰＦＰ）が１７．７モル％、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（
ＣＴＦＰ）が４９．６モル％であった。一方、粗分離塔２の出口ガス、即ち、粗分離塔２
の残存物Ｂ中の有機物組成は、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（ト
ランス－ＴＦＰ）が、５５．６モル％、シス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン
（シス－ＴＦＰ）が９．３モル％、１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパン（ＰＦ
Ｐ）が９．６モル％、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（ＣＴＦＰ）が、
２５．３モル％であった。
【０１７４】
　即ち、条件１の蒸留条件で粗分離塔２を用いて蒸留を行えば、粗分離塔２後の残存物Ｂ
として、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン（トランス－ＴＦＰ）を主
成分とする有機物が、反応工程後の反応生成物Ａ中の有機物に対し、約５０モル％、塩化
水素が理論生成量に対し、約９０モル％が留出する。
【０１７５】
　このようにして、粗分離塔２の下部加熱槽に貯まった粗分離塔２の缶出液ｂとして、１
－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（ＣＴＦＰ）および１，１，１，３，３－
ペンタフルオロプロパン（ＰＦＰ）を主成分とする有機物、および反応工程のフッ酸投入
量に対して約９０モル質量％のフッ化水素（ＨＦ）を回収し、粗分離塔２の缶出液ｂを、
反応工程における気相反応器１に再供給することが、１－クロロ－３，３，３－トリフル
オロプロペン（ＣＴＦＰ）をフッ化水素（ＨＦ）と反応させて、トランス－１，３，３，
３－テトラフルオロプロペン（トランス－ＴＦＰ）を得る反応に対し有効であり、反応工
程を効率化できることを確認した。
【０１７６】
　粗分離塔２でフッ化水素（ＨＦ）を回収し、回収したフッ化水素（ＨＦ）を反応工程の
気相反応器１に再供給することで、反応するフッ化水素（ＨＦ）に対して過剰のフッ化水
素（ＨＦ）が容易に供給され、反応後のトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロ
ペン（トランス－ＴＦＰ）の高い選択率が得られ、生成物中のフッ化水素（ＨＦ）を粗分
離塔２で大方回収することで、例えば、後段のフッ化水素分離工程におけるフッ化水素吸
収塔３および放散塔４での硫酸を用いたフッ化水素（ＨＦ）の回収、塩化水素分離工程に
おける塩化水素吸収塔５での塩化水素（Ｇ）の分離、脱水乾燥工程におけるミストセパレ
ータ６および熱交換器７による脱水、精製工程の精留塔８におけるトランス－１，３，３
，３－テトラフルオロプロペンｇ（トランス－ＴＦＰ）の分離精製の負荷が著しく軽減さ
れる。
【０１７７】
［工程例２］
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　次いで、内径、５２．７ｃｍ、長さ、５８ｃｍの円筒形反応管からなるステンレス鋼（
ＳＵＳ３１６Ｌ）製の前記気相反応器１に、調製例１で得たフッ素化触媒を１２００ｍｌ
充填した。
【０１７８】
　冷却凝縮器を上部に、加熱槽を下部に備えた、内径は５４．９ｍｍ、長さは４０ｃｍで
、６ｍｍのラシヒリングを充填した前記粗分離塔２を用い、蒸留条件に前述の条件１を採
用し、粗分離塔２の缶出液ｂとして回収したフッ化水素（ＨＦ）および有機物と新たに１
－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン（ＣＴＦＰ）およびフッ化水素（ＨＦ）を
追加した原料を前記気相反応器１に供給し、反応条件を変えて、１－クロロ－３，３，３
－トリフルオロプロペン（ＣＴＦＰ）をフッ化水素（ＨＦ）と反応させてトランス－１，
３，３，３－テトラフルオロプロペン（トランス－ＴＦＰ）を得る反応を行なった。
【０１７９】
　反応条件および結果を表３に示す。具体的には、新規トランス－１，３，３，３－テト
ラフルオロプロペン（トランス－ＴＦＰ）およびフッ化水素（ＨＦ）に加え、粗分離塔２
の缶出液ｂとして回収した回収有機物を前記気相反応器１に供給した。尚、回収有機物の
組成（選択率）は、モル％で表して、ＧＣ法によるＦＩＤでの測定結果、トランス－１，
３，３，３－テトラフルオロプロペン（トランス－ＴＦＰ）が、９．７モル％、シス－１
，３，３，３－テトラフルオロプロペン（シス－ＴＦＰ）が４．８モル％、１，１，１，
３，３－ペンタフルオロプロパン（ＰＦＰ）が４０．３モル％、１－クロロ－３，３，３
－トリフルオロプロペン（ＣＴＦＰ）が、４１．１モル％であった。
【表３】

【０１８０】
　表３に示すように、反応温度は３６０℃、１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロ
ペン（ＣＴＦＰ）の供給は１．２ｇ／ｍｉｎ、回収有機物の供給は２．７ｇ／ｍｉｎで等
しくして、フッ化水素（ＨＦ）の供給を３．５ｇ／ｍｉｎまたは７．１ｇ／ｍｉｎ、反応
圧力を０．１ＭＰａまたは０．２ＭＰａで反応させた。その結果、１，３，３，３－テト
ラフルオロプロペン（トランス－ＴＦＰ）が、フッ化水素（ＨＦ）の供給量が３．５ｇ／
ｍｉｎである場合の３４．４モル％および２９．２モル％に比べて、フッ化水素（ＨＦ）
の供給量が７．１ｇ／ｍｉｎの場合は４７．３モル％であり、トランス－１，３，３，３
－テトラフルオロプロペン（トランス－ＴＦＰ）の高い選択率が得られることがわかった
。
【０１８１】
［脱フッ化水素（フッ化水素分離工程）、脱塩化水素（塩化水素分離工程）および脱水（
脱水乾燥工程）］
　粗分離工程において前述の蒸留条件２にて粗分離塔２により反応生成物Ａの蒸留を行い
、粗分離塔２から留出した残存物Ｂを、フッ化水素分離工程でフッ化水素吸収塔３にて硫
酸に接触させて、フッ化水素（ＨＦ）を硫酸に吸収させて除去した。
【０１８２】
　フッ化水素分離後の残存物Ｃを、塩化水素分離工程で、塩化水素吸収塔５内で、２．０
ｇ／ｍｉｎの速度で水にバブリングさせ、塩化水素ｅを除去した。
【０１８３】
　その後段の脱水乾燥工程で、予めＳＵＳ－３１６製充填物を充填し、温度５℃の冷媒を
用いて冷却したＳＵＳ－３１６製ミストセパレータ６を用意した。塩化水素ｅ分離後の残
存物Ｄを、用意した当該ミストセパレータ６に導入した。ミストセパレータ６により、混
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合ガスである残存物Ｄに同伴する霧状の水分ｈ１を除去した。ミストセパレータ６出口の
残存物Ｄである複数の有機物が混合したガスを捕集し、カールフィッシャ法で水分の測定
したところ、水分濃度は１３００ｐｐｍであった。
【０１８４】
［トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの精製（精製工程）］
　その後段の精製工程では、熱交換器７としての、外管の内径１２ｍｍ、内管の外径６ｍ
ｍ、長さ３００ｍｍのＳＵＳ－３１６製二重管式冷却管を用意した。内管には－４０℃の
冷媒を流通させて、ミストセパレータ６通過後の残存物Ｄである前記ガスを、二重管式冷
却管の外管と内管の間に２．０ｇ／ｍｉｎの速度で供給することにより、前記ガスを冷却
し凝縮させ、冷却管下部から液化した有機物（残存物Ｅ）を捕集した。捕集した有機物の
水分濃度をカールフィッシャ法で測定したところ、６５ｐｐｍであった。また、ＧＣ分析
した結果、新たな有機物は見出されなかった。このようにして、冷却管に導入した有機物
の９８．０質量％を回収した。
【０１８５】
　上記の方法で脱水した有機物である残存物Ｅを、精製工程で精留塔８にて蒸留し、留出
分として、トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンｇ（トランス－ＴＦＰ）
を単離した。カールフィッシャ法で測定した水分濃度は７８ｐｐｍ、ガスクロマトグラフ
ィーで測定した純度は９９．９％であった。
【０１８６】
　上記の実施例から、本発明のトランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製
造方法において、粗分離工程に蒸留操作を設け、未反応の１－クロロ－３，３，３－トリ
フルオロプロペンおよびフッ化水素の大部分を缶出液として回収したことで、フッ化水素
分離工程における残存物Ｂを硫酸と接触させるによるフッ化水素の分離において、使用す
る硫酸の量を減らし、プラント生産を容易なものとしたこと、塩化水素分離工程で塩化水
素の分離および脱水乾燥工程の脱水を容易としたことは明白である。また、実生産におい
て、工程の省力化、粗分離工程以降の操作の安定化および安全化、およびフッ酸に対する
装置の保護がはかれたことも明白である。加えて、粗分離工程を設けたことで、精製工程
での反応生成物の蒸留による分離精製において、より簡便に高純度のトランス－１，３，
３，３－テトラフルオロプロペンを得ることを可能とした。
【０１８７】
　以上、本発明の実施形態について説明したが、本発明の趣旨を逸脱しない範囲で、当業
者の通常の知識に基づいて、以下の実施形態に対し適宜変更、改良可能であることはいう
までもない。
【符号の説明】
【０１８８】
１　気相反応器
２　粗分離塔
３　フッ化水素吸収塔
４　放散塔
５　塩化水素吸収塔
６　ミストセパレータ
７　熱交換器
８　精留塔
Ａ　反応生成物Ａ
Ｂ～Ｅ　残存物（１，３，３，３－テトラフルオロプロペン、１－クロロ－３，３，３－
トリフルオロプロペン、１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパン等を含む）
Ｆ　（蒸留残渣である）残存物
ａ　原料（１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペンおよびフッ化水素）
ｂ　缶出液（未反応の１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン等の回収有機物お
よびフッ化水素）
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ｃ　フッ化水素および硫酸
ｄ　フッ化水素
ｅ　塩酸
ｈ１、ｈ２　水分
ｇ　トランス－１，３，３，３－テトラフルオロプロペン

【図１】
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