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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
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、１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方法。
【請求項２】
金属酸化物がアルミナ、ジルコニア、チタニア、マグネシアからなる群より選ばれる少な
くとも１種である、請求項１に記載の１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方
法。
【請求項３】
ジルコニウム化合物が、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からなる群より選ばれる少なくとも１種である、請求項
１又は請求項２に記載の１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方法。
【請求項４】
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、触媒としてジ
ルコニアを用いることを特徴とする、１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方
法。
【請求項５】
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金属酸化物が、フッ化水素、塩化水素、又は塩素化フッ素化炭化水素で修飾処理されたも
のであることを特徴とする、請求項１乃至３の何れかに記載の１，３，３，３－テトラフ
ルオロプロペンの製造方法。
【請求項６】
１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンの脱フッ化水素反応により得られた、１，
３，３，３－テトラフルオロプロペンを含む生成物からフッ化水素を分離し、分離後の該
生成物を水またはアルカリ性水溶液で洗浄して酸性物質を除去し、乾燥の後、蒸留に付し
て有機不純物を除くことを特徴とする、請求項１乃至５の何れかに記載の１，３，３，３
－テトラフルオロプロペンの製造方法。
【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あるいは冷媒、溶融マグネシウム／マグネシ
ウム合金製造防燃保護ガスなどとして有用な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、従来、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（非特許文献１）、または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方法（非特許文献２）などが
知られている。また、特許文献１では１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンをク
ロム／活性炭触媒で脱フッ化水素する方法が、特許文献２ではクロムベースの触媒との接
触により１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンから１，３，３，３－テトラフル
オロプロペンを得る方法が開示されている。
【０００３】
　一方、一般的なフルオロアルカン化合物における、気相中での脱フッ化水素反応の例と
して、特許文献３に１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパンをガス状態にして
活性炭又は酸化クロム触媒と接触させることで、対応するプロペンを製造する方法、そし
て特許文献４ではフルオロエタンを活性炭と接触させて熱分解する方法が開示されている
。
【特許文献１】特開平１１－１４０００２号公報
【特許文献２】特開２０００－６３３００公報
【特許文献３】特開平９－６７２８１号公報
【特許文献４】米国特許２４８０５６０号明細書
【非特許文献１】Ｒ．Ｎ．Ｈａｓｚｅｌｄｉｎｅら，Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９５３，
１１９９－１２０６；　ＣＡ　４８　５７８７ｆ
【非特許文献２】Ｉ．Ｌ．Ｋｎｕｎｙａｎｔｓら，Ｉｚｖｅｓｔ．Ａｋａｄ．Ｎａｕｋ　
Ｓ．Ｓ．Ｓ．Ｒ．，Ｏｔｄｅｌ．Ｋｈｉｍ．Ｎａｕｋ．１９６０，１４１２－１８；ＣＡ
　５５，３４９ｆ
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　上記、非特許文献１や非特許文献２のような水酸化カリウムにより脱ハロゲン化水素す
る方法は、反応率および選択率に優れた方法ではあるが、溶媒を用いなければならないこ
と、水酸化カリウムが化学量論量以上必要であること、また反応の結果生成するカリウム
塩が多大となること等から工業的に適用するには困難な点が多かった。
【０００５】
　また、気相中でのフルオロアルカン化合物の脱フッ化水素反応は、反応条件が過酷であ
る割には、転化率がそれほど高くないのが一般的であった。例えば特許文献３の方法は、
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１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパンを、ガス状態にして活性炭または酸化
クロム触媒によって行う方法であるが、選択率はほぼ定量的であるが、転化率が４％～５
０％程度であった。
【０００６】
【化１】

【０００７】
　また、特許文献４では、７５０～９００℃程度の、かなりの高温にて熱分解を行ってい
るが、この方法でも転化率も４０％程度である。
【０００８】
【化２】

【０００９】
　上述のような脱ハロゲン化水素において、転化率を向上させるには反応条件をさらに過
酷なものにしなければならず、また、高温での反応であることからも、生成物のタール化
、炭化、反応器の耐久性等、工業的に製造することは相当な困難を強いられることが予想
される。
【００１０】
　これらのことから、本発明の目的物である１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの
製造方法に関しては、かなり困難であり、該目的物を工業的規模で効率的に、かつ高収率
で得る製造方法の確立が望まれていた。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、上記課題を解決するため鋭意検討したところ、気相中、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、触媒としてジルコニウム系化合物を用いることが特
に好適であることを見いだし、本発明に到達した。
【００１２】
　ここで本発明は、触媒としてジルコニウム系化合物、すなわち、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又はジルコニアを用いるこ
とが特徴である。ジルコニウム化合物を担持せずに、他の金属を担持した触媒を用いた場
合には、高選択率で該目的物である１，３，３，３－テトラフルオロプロペンは得られる
が、従来技術と同様、転化率は非常に低かった（後述の比較例１－８参照）。
【００１３】
　ところが本発明者らは、触媒としてジルコニウム化合物を担持した触媒又はジルコニア
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を用いたところ、比較例と比べても高選択率かつ高転化率で該目的物を得るといった、工
業的規模で製造する上で非常に効率的で、かつ実用的に有利な知見を得た（後述の実施例
１－３参照）。
【００１４】
　また、本発明者らは、詳細は後述するが、反応条件を適宜調整することで、副生成物の
生成をさらに抑える知見も得た。
【００１５】
　クロム系触媒では微量ではあるが目的化合物の沸点に近い副生成物が生成し、蒸留精製
の負荷が大きくなるが、ジルコニア系触媒では殆ど副生成物が見られず、蒸留精製の負荷
が小さいという特徴がある。これは、クロム系触媒では異性化、不均化反応活性等が知ら
れており、副生成物が生成しやすいことによるものと推定される。
【００１６】
　このように、従来の液相での反応や気相での反応と比べ、ジルコニウム化合物担持触媒
又はジルコニアを用いることで、従来技術よりも高収率で目的化合物を製造することがで
きることとなった。生産性にも負荷がかからず、非常に優れた方法である。
【００１７】
　すなわち、本発明は、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、１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの製造方法
である。
【００１８】
　上記製造方法において、金属酸化物は、アルミナ、ジルコニア、チタニア、マグネシア
からなる群より選ばれる少なくとも１種である。また、ジルコニウム化合物は、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
からなる群より選ばれる少なくとも１種である。
【００１９】
　また、本発明は、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、触媒としてジルコニアを用いることを特徴とする、１，３，３，３－テトラフルオ
ロプロペンの製造方法である。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によれば、１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンを原料とし、触媒とし
てジルコニウム化合物担持触媒又はジルコニアを用いて反応させることで、穏和な条件下
で高収率及び高選択率で１，３，３，３－テトラフルオロプロペンが得られることが可能
である。また、連続的に１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを製造できるので、工
業的な製造法としても有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　本発明に使用する原料である１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパン（ＨＦＣ－
２４５ｆａ）は、硬質ポリウレタンフォームの発泡剤等として工業的に生産されており容
易に入手できる物質である。
【００２２】
　本発明にかかるジルコニウム系触媒は、ジルコニウム化合物を金属酸化物または活性炭
に担持したジルコニウム化合物担持触媒、もしくはジルコニアである。ジルコニウム化合
物担持触媒の調製時に用いられるジルコニウム化合物は、ジルコニウムの酸化物、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、オキシフッ化塩化物からな
る群より選ばれる少なくとも１種である。
【００２３】
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　また、担体として有用な金属酸化物は、アルミナ、ジルコニア、チタニア、マグネシア
からなる群より選ばれる少なくとも一種である。また、もう一つの担体として有用な活性
炭は、各種のものが市販されているのでそれらのうちから選んで使用すればよい。例えば
、瀝青炭から製造された活性炭（例えば、カルゴン粒状活性炭ＣＡＬ（東洋カルゴン（株
）製）、椰子殻炭（例えば、武田薬品工業（株）製）などを挙げることができるが、当然
これらの種類、製造業者に限られることはない。
【００２４】
　本発明にかかるジルコニウム化合物担持触媒を調製する方法は限定されないが、担体と
して用いられる金属酸化物、活性炭、またはそれらを予めフッ化水素、塩化水素、塩素化
フッ素化炭化水素などによりハロゲンで修飾処理した化合物に、ジルコニウムの可溶性化
合物を溶解した溶液を含浸するか、スプレーすることで調製できる。
【００２５】
　ジルコニウム化合物担持量は、担体との合計量に占める割合が、０．１～８０ｗｔ％、
好ましくは１～４０ｗｔ％が適当である。担体に担持させるジルコニウムの可溶性化合物
としては、水、塩酸、アンモニア水、エタノール、アセトンなどの溶媒に溶解する該当金
属の硝酸塩、リン酸塩、塩化物、酸化物、オキシ塩化物、オキシフッ化物、などが挙げら
れる。
【００２６】
　担持させる金属化合物として、ジルコニウムのほかに、クロム、チタン、アルミニウム
、マンガン、ニッケル、コバルト、鉄、モリブデン、ニオブ、タンタル、イリジウム、錫
、ハフニウム、バナジウムの中から選ばれる少なくとも１種の金属化合物をジルコニウム
と共存させて担持することができる。
【００２７】
　何れの方法で金属を担持した触媒も、使用の前に所定の反応温度以上の温度で予めフッ
化水素、フッ素化炭化水素などのフッ素化剤で処理し、触媒の活性化を行うことが有効で
ある。触媒の活性化においては、あらかじめ塩素化炭化水素で処理後、フッ素化する方法
を用いることもできる。また、反応中に酸素、塩素、フッ素化または塩素化炭化水素など
を反応器中に供給することは触媒寿命の延長、反応率、反応収率の向上のため有効な手段
である。
【００２８】
　反応温度は２００～６００℃、好ましくは２００～５００℃であり、より好ましくは２
００℃～４００℃である。反応温度が２００℃よりも低ければ反応は遅く実用的ではない
。反応温度が６００℃を超えると触媒寿命が短くなり、また、反応は速く進行するが分解
生成物などが生成し、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。
【００２９】
　なお、本発明では目的物である１，３，３，３－テトラフルオロプロペンの他に、これ
がさらに脱ハロゲン化水素反応が進行した３，３，３－トリフルオロプロピンが、反応系
内に副生成物として生成することもあった。
【００３０】
【化３】

【００３１】
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　本発明者らは、上記反応温度で行うことにより、３，３，３－トリフルオロプロピンの
生成をさらに抑えることができることを見出した。例えば、実施例１－３において、反応
温度を３００～３５０℃にすることは、特に好ましい態様の一つである。
【００３２】
　本発明の方法において、反応領域へ供給する１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロ
パンは、窒素、ヘリウム、アルゴンなどの不活性ガスを同時に供給してもよい。また、フ
ッ化水素を共存させてもよい。
【００３３】
　反応圧力は特に限定されないが、装置の面から０．１～１０ｋｇ／ｃｍ2で行うのが好
ましい。また、系内に存在する原料有機物とフッ化水素が、反応系内で液化しないような
条件を選ぶことが望ましい。接触時間は、通常０．１～３００秒、好ましくは５～２００
秒である。
【００３４】
　本発明で用いる反応器は、耐熱性とフッ化水素、塩化水素などに対する耐食性を有する
材質で作られれば良く、ステンレス鋼、ハステロイ、モネル、白金などが好ましい。また
、これらの金属でライニングされた材料で作ることもできる。
【００３５】
　本発明の方法により処理されて反応器より流出する１，３，３，３－テトラフルオロプ
ロペンを含む生成物は、公知の方法で精製されて製品となる。精製方法は限定されないが
、例えば、予め回収されるべきフッ化水素を分離した生成物を最初に水またはアルカリ性
水溶液で洗浄して塩化水素、フッ化水素などの酸性物質を除去し、乾燥の後、蒸留に付し
て有機不純物を除くことで行うことができる。
【００３６】
　以下、実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、これらの実施態様に限られない
。ここで、組成分析値の「％」とは、反応混合物を直接ガスクロマトグラフィー（特に記
述のない場合、検出器はＦＩＤ）によって測定して得られた組成の「面積％」を表す。
【００３７】
　「実施例」
［調製例１］４．５ｇの特級試薬ＺｒＯＣｌ2・８Ｈ2Ｏをエタノールに溶かした。この溶
液に直径５ｍｍ、球状アルミナ５０ミリリットルを浸漬し、一昼夜放置した。次に溶媒を
留去し１５０℃減圧下乾燥した。得られたジルコニウム担持アルミナを、電気炉を備えた
直径２ｃｍ・長さ４０ｃｍの円筒形ＳＵＳ３１６製反応管に充填し、窒素ガスを流しなが
ら２００℃まで昇温し、水の流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
伴させその濃度を徐々に高めた。充填されたジルコニウム化合物担持アルミナのフッ素化
によ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器温度を４５０℃に上げ、そ
の状態を１時間保ち触媒の調製を行った。
［調製例２］３．３ｇの特級試薬ＺｒＯＣｌ2・８Ｈ2Ｏをエタノールに溶かした溶液に、
直径４～６ｍｍの粒状活性炭（武田薬品工業、粒状白鷺ＧＸ）５０ミリリットルを浸漬し
、一昼夜放置した。次に溶媒を留去し１５０℃減圧下乾燥した。得られたジルコニウム化
合物担持活性炭を、電気炉を備えた直径２ｃｍ・長さ４０ｃｍの円筒形ＳＵＳ３１６製反
応管に充填し、窒素ガスを流しながら２００℃まで昇温し、水の排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その濃度を徐々に高め、反応器温度を４５０℃
に上げ、その状態を１時間保ち触媒の調製を行った。
［調製例３］特級試薬ＭｏＣｌ5、ＴｉＣｌ4、ＩｒＣｌ4、ＳｎＣｌ4を用い、エタノール
又は水に溶かした溶液にした他は、調整例２と同様の条件にて触媒の調製を行った。
【実施例１】
【００３８】
　外部加熱装置により加熱する円筒形反応管からなる気相反応装置（ＳＵＳ３１６製、直
径２ｃｍ・長さ４０ｃｍ）のおよそ中央に触媒として調製例１で調製した触媒を４０ミリ
リットル充填した。約２００ｍｌ／分の流量で窒素ガスを流しながら反応管の温度を３０
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０℃に上げ、フッ化水素を約０．２ｇ／分の速度で１時間にわたり導入し続けた。フッ化
水素および窒素ガスの導入を停止し、原料有機物として１，１，１，３，３－ペンタフル
オロプロパンを予め気化させて０．１５ｇ／分の速度で反応器へ供給開始した。
【００３９】
　反応開始１時間後には反応は安定したので、反応器から排出する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－トラップで捕集した。捕集した有
機物をガスクロマトグラフィーで分析した結果を表１に示した。
【実施例２】
【００４０】
　外部加熱装置により加熱する円筒形反応管からなる気相反応装置（ＳＵＳ３１６製、直
径２ｃｍ・長さ４０ｃｍ）のおよそ中央に触媒として調製例２で調製した触媒を４０ミリ
リットル充填した。約２００ｍｌ／分の流量で窒素ガスを流しながら反応管の温度を４０
０℃に上げ、フッ化水素を約０．２ｇ／分の速度で１時間にわたり導入し続けた。反応管
の温度を３５０℃に下げ、フッ化水素および窒素ガスの導入を停止し、原料有機物として
１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンを予め気化させて０．１５ｇ／分の速度で
反応器へ供給開始した。結果を表１に示した。
【実施例３】
【００４１】
　外部加熱装置により加熱する円筒形反応管からなる気相反応装置（ＳＵＳ３１６製、直
径２ｃｍ・長さ４０ｃｍ）に３×６ｍｍの柱状に成形されたジルコニアを４０ミリリット
ル充填した。約４００ｍｌ／分の流量で窒素ガスを流しながら反応管の温度を４００℃に
上げ、フッ化水素を約０．２ｇ／分の速度で１時間にわたり導入し続けた。反応管の温度
を３５０℃に下げ、フッ化水素および窒素ガスの導入を停止し、原料有機物として１，１
，１，３，３－ペンタフルオロプロパンを予め気化させて０．１５ｇ／分の速度で反応器
へ供給開始した。結果を表１に示した。
【００４２】
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【表１】

【００４３】
　このように、実施例１－３では、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で、比較例と比べて高転化率及び高選択率で
該目的物を得ることができる。
［比較例１－８］
　１，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパンを反応管の温度をそれぞれ３００℃、３
５０℃とし、調製例３で調整した触媒（比較例１－２；５％Ｍｏ／Ｃ、比較例３－４；５
％Ｔｉ／Ｃ、比較例５－６；５％Ｉｒ／Ｃ、比較例７－８；５％Ｓｎ／Ｃ）を用いた他は
、実施例２と同様に反応を行い、結果を同じく表１にそれぞれ示した。
【００４４】
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　他の金属を担持した例では、選択率としては良好ではあるが、転化率がかなり低く、反
応を良好に進行させるためには、反応条件をさらに過酷なものにしなければならず、工業
的に製造する上でいくぶん難がある。
【産業上の利用可能性】
【００４５】
　医農薬、機能性材料の中間原料、プロペラント、マグネシウム製造の保護ガス、発泡剤
、エアゾールあるいは冷媒等として有用な１，３，３，３－テトラフルオロプロペンを製
造できる。
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