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OZET
FLORLU OLEFIN URETIM YONTEMI

Tercihen, formulin () en az bir bilesigini formule (ll) ait en az bir bilesige donustirilmesini
iceren, hidrofloropropenler dabhil, florlu organik bilesiklerin Uretilmesine ydnelik bir yontemdir:

burada X4, Cl, Br veya I'dir, her bir X2 bagimsiz olarak, H, Cl, F, Br veya I'dan olusan gruptan
segilir ve n, 0, 1 veya 2'dir.
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ISTEMLER

Bir florlu organik bilesigin hazirlanmasina yonelik bir yontem olup, ozelligi

asagidakileri icermesidir;

(a) bir birinci agsamada, Formdle (1) ait en az bir bilesigin:

CF3CX'=CH, o,

Formaliin {B) en az bir bilesigini igeren bir reaksiyon akimi dretmek lizere hidrojen

florid ile florlanmasi:

CF3CYYCH3 (B).

(b) ikinci bir agamada, Formulun (I} en az bir bilesigini Uretmek Uzere Formule (B) ait

s6z konusu bilesigin dehidrohalojenlestiriimesi:

CF3CF=CH; (N

burada, X' Cl, Br veya I'dir ve Y bagimsiz olarak, F, Cl, Br veya I'dir, bunun kosulu

en az bir Y'nin F olmasidir; ve

burada reaksiyona girmeyen hidrojen florar, reaksiyon akimi ikinci asamaya

girmeden 6nce reaksiyon akimindan uzaklagtirilir.

istem 1'e gére ydntem olup, 6zellidi, $6z konusu formil (1) bilesiginin CF;CCI=CH.

icermesidir.

istem 1’e gére yéntem olup, dzelligi, Formile (B) ait s6z konusu bilesigin, Formiile

(B1) ait en az bir bilesigi icermesidir:

CF:CFnYmCHs (B1),

burada Y, F, Cl, Br veya I'dir, n 1 veya 2°dir, m 0 veya 1’dir ve n + m = 2'dir.
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istem 3’e gére yontem olup, ézelligi, Formiliin (B1) s6z konusu bilesiginin en az bir
CF:CF2CHs; ve CFsCFCICHs icermesidir.

istem 1e gore vyontem olup, 6zelligi, formilin (A) sdz konusu
bilesiginin, Formile {A) gdre bir bilesik Uretmek Uzere bir (g karbonlu olefinin bir klor

ekleme ajani ile temas ettiriimesini:

CF3CHCICH,X! (A),

Formile () gore bir bilesik olusturmak uzere, Formule (A) gore soz konusu bilesigin

dehidrohalojenlestirimesini iceren igleme gore hazirlanmasidir;

CFisCX'=CH> {1).

istem 5e gbre ydntem olup, 6zellidi, stz konusu (¢ karbonlu olefinin 3,3,3-

trifloropropen clmasidir.

Onceki herhangi bir isteme gére ydntem olup, 6zelligi, Formllin () sdz konusu
bilesiginin, CF3CCI=CH: icermesi ve FormUlliin (B) sz konusu bilesiginin CFsCF2CHs

ve CF3CFCICH;'ten en az birini igermesidir.

I[stem 7've gobre ydntem olup, ozelliyi, ayrica CF;CCI=CH; dénlstiriilen
CF:CHCICH:CI udretmek tzere 3,3,3-trifloropropene klor eklenerek CF;CHCICH-CI

uretilmesini icermesidir.

istem 7'ye gére ydntem olup, 6zellidi, Formulin (B) séz konusu bilesiginin
CF;CFCICH; icermesidir.

istem 9a gbre yéntem olup, ézelligi, aynca CF3;CCI=CH. dénistirilen
CF:CHCICH:CI uretmek uUzere 3,3,3-trifloropropene klor eklenerek CFi;CCI=CH:>

uretilmesini icermesidir.

Onceki herhangi bir isteme gore ydntem olup, dzelligi, basamagdin (a), bir birinci

katalizériin varli§inda gergeklestirilen gaz fazi reaksiyonu olmasidir.

Istem 11'e gdre yontem olup, 6zelligi, birinci katalizdriin karbon (izerinde

desteklenmesidir.
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istem 11 veya istem 12'ye gdre yéntem olup, dzelligi, birinci katalizériin en az bir

antimaonhalojentr icermesidir.

istem 11 ila 13'ten herhangi birine gdre yéntem olup, dzelligi, birinci katalizériin en az

bir antimonklorir icermesidir.

istem 11 ila 14’ten herhangi birine gére yontem olup, 6zelligi, birinci katalizériin ShCls

icermesidir.

Onceki herhangi bir isteme gére yéntem olup, dzelligi, basamagin (b) ikinci bir

katalizérlin varhiginda gergeklestirilen gaz fazi reaksiyonu olmasidir.

Istem 16'ya gore ydntem olup, &zelligi, ikinci katalizériin bir karbon katalizoril

olmasidir.

istem 17'ye gére ydéntem olup, 6zelligi, ikinci katalizérin bir aktive edilmis karbon

katalizord olmasidir.



TARIFNAME
FLORLU OLEFINLERIN URETIM YONTEMI

BULUSUN ALTYAPISI

(1) Bulug Sahasi

Bu bulus, 2,3,3.3-tetrafloro-1-propenin  (HFO-1234yf) hazirlanmasina ydnelik  yeni

yontemlerle ilgilidir.

(2) ligili Teknigin Agiklamasi:

Hidroflorokarbonlar (HFC’ler), o&zellikle tetrafloropropenler (dzellikle 2,3,3,3-tetrafloro-1-
propen (HFO-1234yf) iceren) gibi hidrofloroalkenler, etkili sogutucular, yangin séndiriciler,
1s1 aktarim ortamu, iticiler, kdpurtiel ajanlar, Ufleyici ajanlar, gaz halindeki dielektrikler, steril
tasiyicilar, polimerizasyon ortami, partikil uzaklagtirma siwvilari, tagiyici sivilar, parlatma
asindirma ajanlari, yer degdistirme kurutma ajanlart ve gug gevrimi ¢alisma sivilar olarak
aciklanmigtir. Her ikisi de Dinyanin ozon tabakasina potansiyel olarak zarar veren
kloroflorokarbonlarin (CFC'ler) ve hidrokloroflorokarbonlarnin (HCFC'ler) aksine, HFC'ler klor

icermez ve bu nedenle ozon tabakasina herhangi bir tehdit olusturmazlar.

Hidrofloroalkenlerin hazirlanmasina yonelik birgok yéntem bilinir. Ornegin, U.S. Pat. No.
4.900.874 (lhara et al.), hidrojen gazini florlu alkollerle temas ettirerek olefinleri iceren florin
yapmaya yonelik bir ydntemi aciklar. Bu, nispeten yliksek verimli bir iglem gibi gdrunse de,
ticari digekli dretime ydnelik yiuksek sicakhktaki hidrojen gazi kullanimi givenlikle ilgili zorlu
sorunlan arttinr. Ayrica, yerinde bir hidrojen tesisi kurulmas) gibi hidrojen gazi Uretme

maliyeti birgok durumda yasaklayici olabilir.

'874 Patenti ayrica, florlu bir alkanin asagidaki gibi ¢inko ile reaksiyona sokulmasini iceren

bir iglemle florlu olefinlerin Uretiimesine yénelik bir islemi arka planda anlatir:

RfCF2CH2CI + Zn — RfCF = CH2 + ZnCIF

Bununla birlikte, bu reaksiyon, (1) bir klorlr kullanimina dayanan yavas bir reaksiyon hizina

sahip olunmasi, (2) tipik olarak bu tiir reaksiyonlarda kullanilan organik solventi atma ihtiyaci



ve (3) cinko halojendr yan Grindnd imha etme problemi dahil ¢esitli dezavantajlara sahip

olarak tanimlanir.

WO 2007/079431, HFO-1234yf yapmaya yonelik bir yontemi tanimlar.

U.S. Pat. 2,931,840 (Marquis), metil klor(ir ve tetrafloroetilen veya klorodiflorometanin pirolizi
ile flor igeren olefinleri igeren fluorinin yapilmasina yonelik bir yontemi agiklar. Bu islem,
nispeten dustk verimli bir igslemdir ve organik baslangic materyalinin gok buyuk bir yizdesi,
bu islemde dnemli miktarda karbon siyahi iceren istenmeyen ve/veya dnemsiz yan Urlnler
haline déndstdrilar. Karbon siyahi sadece istenmeyen degil, islemde kullanilan katalizéri

deaktive etme egilimindedir,

R-1234yf'nin trifloroasetilaseton ve silfir tetraflorirden hazirlanmasi agiklanmigtir. Bakiniz
Banks, et al., Journal of Fluorine Chemistry, Vol. 82, Iss. 2, p. 171-174 (1997). Ayrica, U.S.
Pat. 5,162,594 (Krespan), bir polifloroolefin Griind Gretmek lzere tetrafloroetilenin sivi fazda

bir baska florlu etilen ile reaksiyona sokuldugu bir islemi agiklar.

Ancak, ©Onceki teknide basvuranlar, HFO-1234yfnin verimli bir sekilde hazirlanmas)

yontemlerine yénelik slrekli bir ihtiyac) kabul ederler.

BULUSUN KISA ACIKLAMASI

Basvuru sahipleri, HFO-1234yf dretimine ybénelik bir yontem kegfetmislerdir, bu ydntem

formuldn (1) en azindan bir bilesiginin:

CF:CX'=CH, )

formalun (I1) en az bir bilesigine donustirilmesini icerir:

CFsCF=CH; ()

burada X' istem 1'de tanimlandigi gibi Cl, Br veya I'dir. Tercih edilen belitli diizenlemelerde
X!, Cldir.

Genis bir agida, donlistirme basamagina yonelik olarak ¢ok gesitli reaksiyon kosullarinin
kullanilabilecegi dustinilir. Ornegdin, donistiirme basamaginin, belirli diizenlemelerde

katalizor ile veya bu olmaksizin bir gaz fazi reaksiyonunu, katalizor ile veya bu olmaksizin bir



sivi faz reaksiyonunu ve bu ikisinin kombinasyonlarini igerebildigi dasinilir. Bununla
birlikte, basvuru sahipleri, olaganistua sonugclarin belirli dizenlemelere gore elde edilebildigini
bulmuglardir, burada déniistirme basamagi, en az bir birinci reaksiyon adimini akabinde
formdle (l) ait bilesidin nispeten ylksek dontsum seviyelerini ve formal (ll) bilesidine

nispeten yiksek toplam secicilik elde etmek (izere ikinci bir reaksiyon adimini igerir.

TERCIiH EDILEN DUZENLEMELERIN DETAYLI AGIKLAMASI

Bu bulusun yararli bir yoni, HFO-1234yf'nin nispeten c¢ekici baslangic malzemelerinden
Uretimini mOmkdn kilar ve tercih edilen dizenlemelerde mevcut yontemler, ayni zamanda,
istenilen Griinlere yiiksek seviyede segicilik saglarken, baslangic malzemelerinin oldukga
istenen seviyelerini gergeklestirebilir. 2-kloro-3,3,3-trifloropropen (HFCO-1233xf), pek gok
diizenlemede, nispeten ucuz olmasi, kullaniminin nispeten kolay olmasi ve genellikle ticari
miktarlarda kolay bir sekilde temin edilebilmesi veya diger kolay bir sekilde temin edilebilir
malzemelerden kolay bir sekilde dretilebilmesi nedeniyle avantajli  bir baslangig
malzemesidir. Ornegin, 2-kloro-3,3,3-trifloropropen, CF;CHCICH,CI uretmek lzere 3,3,3-
trifloropropenin doymamig terminal olmayan karbonuna klor eklenerek olusturulabilir, bu da

sirayla istenilen bir reaktan 2-kloro-3,3,3-trifloropropen haline donastarulur.

Dolayisiyla, belirli diizenlemelerde mevcut yontemler, formile (A) ait bir bilesigi Uretmek
uzere etkili kosullar altinda, trifloropropen gibi florlu C3 olefinin, bir halojen ilave ajani,
tercihen bir klor ekleme ajani ile reaksiyona sokulmasi ile formile (I) ait bilesigin

olusturulmasina ydnelik basamagi icerir

CF3CHXCH X! (A)

burada X' yukanda tarif edildigi gibidir. Tercih edilen dizenlemelerde X, CI'dir ve n, 0'dir.
Formdlin (A) bilesidi, tercihen hidrohalojenasyon yoluyla, formdle (1) ait bir bilesige

dénastiraldr.

Basvuru sahipleri belirli bir basamakh reaksiyonlarda, formile (I) ait bilesigin ve/veya
segiciligin formile {Il) yénelik bilesife dénlsuminiin nispeten disik oldugunu bulmustur.
Basvuru sahipleri, mevcut yontemlerin, formule () ait bilesigin reaksiyon kosullarinin bir
birinci dizisi veya aralifina maruz birakilmasini ve daha sonra reaksiyon Grinin{ veya en
azindan bir kismini formdle (Il) ait bir bilesik lreten reaksiyon kosullarinin en az bir ikinci
grubuna maruz birakiimasini igermesinin genellikle tercih edildigini bulmuslardir. Bu gibi

dizenlemeler burada bazen uygunluk amaciyla, ancak sinilama olmaksizin, ¢gok basamakl



reaksiyon prosesleri olarak refere edilir. Bu tirden ¢ok basamakl reaksiyonlar, tercihen bir
ekleme ve bir dedisim gibi iki veya daha fazla reaksiyon mekanizmasini icerir. Tercihen, cok
basamakh iglem, florinasyon ve benzeri gibhi ilave bir reaksiyonu ve ardindan
dehidrohalojenasyon ve benzeri gibi bir dedisim reaksiyonunu icerir. Cok basamakli bir
islemin tek tek basamaklari, tekli bir reaktérde - cok basamakl bir reaktdr gibi, veya seri,

paralel veya ikisinin bir kombinasyonu halinde galisan birden fazla reaktirde yurGtilebilir.

Mevcut bulusun cok basamakl reaksiyon islemlerinde, formiil {I} bilesidi, tercinen nispeten
yiksek dénistiim oranlan ve/veya yiksek secicilik oranlarinda, Formile (B) gére doymus bir

bilesigi Uretmek (zere etkili kosullara maruz birakilir:

CFiCYYCHa (B)

burada her bir Y, badimsiz olarak, F, Cl, Br veya I'dir, bunun kosulu en az bir Y’'nin, F

olmasidir.

Tercihen, reaksiyon kosullarinin birinci kiimesinden reaksiyon Uruninun en azindan bir kismi
tercihen ylksek donisim vefveya segicilik oranlarinda istenilen floroolefinleri, tercihen bir
veya daha fazla formdl (II) bilesigini iceren, bir reaksiyon Grlnln( lretmek Uzere etkili
kosullarda maruz birakilir. Formile (B) ait bilesigin, formile (II) ait bir bilesige
donistirilmesine yonelik olarak tercih edilen bir reaksiyon burada, bazen uygunluk
amaciyla ancak sinilama olmaksizin bir dehidroflorinasyon reaksiyonu olarak refere edilir.
Tercih edilen basamaklardan her birinin tercih edilen agilan asagida, uygunluk amaciyla
ancak sinirlama olmaksizin kullanilan bu adimlara yénelik konu baslklar olarak kullanilan

basliklar ile agiklanr.

l. GOK BASAMAKLI DONUSUM REAKSIYONU

Yukarida belirtildigi gibi, mevecut bulus bir birinci reaksiyon basamagi ve en az bir ikinci
reaksiyon basamag iceren bir donistirme islemini i¢erir. Birinci reaksiyon basamaginin
tercih edilen dizenlemeleri bir florin ilave reaksiyonunu igerir ve ikinci reaksiyon
basamagdinin tercih edilen formlari bir dehidrohalojenasyon reaksiyonu igerir. Bu tercih edilen

basamaklarin her biri asagida ayrintilh olarak aciklanir.

A. FLORIN EKLEME



Tercih edilen dizenlemelerde, formilin (I} reaksiyona giren bilesidi CF:CCI=CHy'dir. Tercih
edilen duzenlemelerde, birinci reaksiyon basamagdr en azindan 1,1,1,2,2-pentaflorpropan
(HFC-245c¢b) ve 2-kloro-1,1,1,2-tetrafloropropan (HCFC-244bb) igeren bir reaksiyon Griini

dretir,

Tercih edilen belirli dizenlemelerde, florin ekleme basamagi, hidrojen florr{, tercihen fazla
miktarda ve hatta daha gok tercihen reaksiyon stoikiometrisine yonelik gereken miktarin en
az 1.5 kati olan bir miktarda temas ettirmeyi (tercihen bir reaktdre yerlestirerek) ve formulin

(1) bilesidini icerir. Tercih edilen duzenlemelerde formilin (1) bilesidi CF;CCI=CH: icerir.

Genel olarak, slrekli bir gaz faz) reaksiyonu, florin ekleme basamagina yénelik tercih edilir.,
Bununla birlikte, belirli diizenlemelerde bu reaksiyon basamaginin sivi fazda veya gaz ve
sivi fazlarinin bir kombinasyonunda gergeklestirilebilmesin istenebilir olmasi tasarlanir ve
reaksiyonun ayrica kesintili, yari-sirekli veya bunlarin bir kombinasyonu halinde

gerceklestirilebilecedi disindlir.

Bu nedenle, halojen ekleme basamagdinin, burada yer alan genel dgretiler 1s1ginda, cok
gesitli islem parametreleri ve islem kosullan kullanilarak gergeklestirilebilecedi dtstnuldr.
Bununla birlikte, belirli diizenlemelerde, bu tek basamakh reaksiyonun, tercihen katalizér,
tercihen bir metal kataliziri ve en gok tercih edildigi Gzere bir antimon bazh katalizor
varlidinda bir gaz fazi reaksiyonu igermesi tercih edilir. Oldukga tercih edilen
dizenlemelerde, katalizorler, tercinen reaktdrdeki toplam katalizér bazinda agdirlikga en az
yaklagsik %30 oraninda en az bir antimonhalojenir, daha tercihen bir veya daha fazla
antimonklorir ve hatta daha ¢ok tercihen antimonpentaklorir (SbCls) icerir. Tercih edilen
belirli dizenlemelerde, katalizdrer karbon tzerinde agirlik¢a %50 SbCls icerir. Ayrica diger
katalizérler kullaniabilir. Ornegdin, katalizériin bir veya daha fazla gecis metali bazli katalizér
(6rnegin, FeCl; ve TiCls gibi gegis metali halojenur katalizorleri dahil) ve SnaCl gibi kalay
bazl katalizorler igerebildidi dusunullr. Bitin katalizérler yigin halinde kullanilabilir ve/veya
ornedin karbon tzerinde desteklenebilirler. Belirli dGzenlemelerin gerekliliklerine bagh olarak
bircok bagka katalizorin kullanilabildigi dGsundlir. Elbette, bu katalizérlerin herhangi birinin
bir veya daha fazlasi veya burada adi veriimeyen diger katalizdérler kombinasyon halinde

kullanilabilir.

Basvuru sahipleri, katalizériin, &zellikle ve tercihen antimonklorir bazlh katalizbrin &n
isleminin tercih edilen beliri duzenlemelerde, yiiksek Olglide tercih edildigini bulmuslardir.
Tercih edilen dizenlemelerdeki on islem basamagi, katalizériin, en az bir halojen iceren

molekl, tercihen F ve/veya Cl igeren en az bir molekile maruz birakiimasini igerir. Tercih



edilen dizenlemelerde, katalizér, tercihen yaklagik 50°C’den daha yiksek bir sicaklikta, ve
tercihen en az iki saatlik bir periyotta ve hatta daha cok tercihen de en az dort saatlik bir
periyotta katalizérlin aktif ylzeyi Uzerinde bir 6n isleme gazinin akitiimasi ile 6n igleme tabi

tutulur,

Tercih edilen belirli dizenlemelerde, 6n isleme gazi HF ve/veya Clz igerir. On iglem birgok
form alabilir, ancak tercih edilen diizenlemelerde 6n isleme, katalizoriin oncelikle esasen HF
iceren ve tercihen bundan olusan bir gaz ile islenmesini ve daha sonra katalizérlin, esas
olarak HF ve Cl.'yi iceren ve tercihen bunlardan olusan ikinci bir gaz ile islenmesini igerir.
Ayrica, on islemeden sonra, katalizdrin, serbest halojen ve dzellikle serbest kloru
katalizérden biylik dlglide uzaklastirmak lizere nitrojen gibi bir atil gaz ile sOpurilmesi genel

olarak tercih edilir.

Kullanilan katalizdr ve en ¢ok istenilen reaksiyon rind gibi ilgili fakidrlere bagh olarak cok
cesitli reaksiyon sicakliklarinin kullanilabilecedi digsiniilirken, florin ekleme basamadgina
yonelik reaksiyon sicakhginin yaklagik 20°C ila yaklagsik 600°C, tercihen yaklasik 50°C ila
yaklagik 550°C ve hatta daha c¢ok tercihen yaklagsik 300°C ila yaklagik 550°C arasinda

olmasi genel olarak tercih edilir.

Genel olarak, ayrica, kullanilan spesifik katalizér ve en ¢ok istenilen reaksiyon drtini gibi ilgili
faktorlere baglh olarak ¢ok cesitli reaksiyon basinglarinin kullanilabilecegi dasunulir.
Reaksiyon basinci, beliri dizenlemelerde tercih edilen yaklasik 0 ila yaklasik 70 kPa (0 ila
yaklagik 10 psig) arasindaki bir reaktdr basinci ile, érnedin, stper atmosferik, atmasferik

veya vakum altinda olabilir.

B. FLORLAMA AJANININ AYIRILMASI

Reaksiyona girmemis florldr, reaksiyon akimi ikinci asamaya girmeden &6nce reaksiyon
akimindan uzaklastiriir. Genellikle, reaksiyon Griinleri ikinci reaksiyon agsamasina girmeden
once reaksiyon akimindan reaksiyona girmemis baslangic materyallerinin ve/veya diger
istenmeyen yan Urunlerin uzaklagtinimasina ydnelik bir ara igleme basamaginin kullanilimasi
tercih edilir. Ornegdin, reaksiyona girmemis HF'nin tercihen florlama ajanini (tercihen HF)
reaksiyon (rdn akimindan ayirmak dzere, drnegin reaksiyon Urdnan bir ayirma veya ¢ikarma
birimine, tercihen NaF, KF ve / veya Al,Q gibi bir yikama ajani igeren paketlenmis bir kolona
girmesi ile formilin (B) istenilen bilesikleri ikinci reaksiyon asamasina girmesinden dnce
birinci reaksiyon basamagindan reaksiyon Griiniinden uzaklastiriimasi tasarlanir. Tercihen

bu gibi duzenlemelerde, yikama kolonu, yiksek bir absorpsiyon etkinligi elde etmek



amaciyla yaklasik 50°C ila yaklasik 75°C arasindaki bir sicaklikta muhafaza edilir. Alternatif
olarak, akéz KOH gibi bir yikama solisyonu tercihen agirhk¢a yizde 20 ila agirhk¢a yuzde
60 arasinda bir konsantrasyonda, birinci reaksiyon agsamasindan reaksiyon uriin akigindan

florlama maddesini (tercihen HF) temizlemek Gzere kullanilabilir.

C. DEHIDROHALOJENASYON

Mevcut bulusun ydntemleri, birinci reaksiyon asamasinda Uretilen bir formil (B) bilegiginin

formdle (1) ait bir bilegige gbre bir dehidrohalojenasyon maddesi ile temas ettiriimesini icerir.

Tercih edilen belirli dizenlemelerde, mevcut dehidrohalojenasyon basamadi, formal (1)
bilesiklerinin en az yaklasik %40, daha tercihen en az vyaklasik %55 ve hatta daha gok
tercihen en az vaklasik %70 olan ortalama donisimi sadlamak Uzere etkili kosullarda
gerceklestirilir. Tercih edilen belirli dizenlemelerde donusum, en az yaklasik %90 ve daha
tercihen yaklasik %100'dur. Ayrica, tercih edilen belirli dizenlemelerde formile (B) ait
bilesigin, formdle (Il) ait bir bilesik Uretmek Uzere donistirilmesi, en az yaklasik %25, daha
tercihen yaklasik en az yaklagik %40, daha tercihen en az yaklasik %70 ve hatta daha ¢ok
tercihen en az yaklasik % 90'lk bir segicilikte bir formul (Il) saglamak etkili kosullar altinda

yurataldr,

Bu reaksiyon basamagi, sivi fazda veya gaz fazinda veya gaz ve sivi fazlarinin bir
kombinasyonunda gergeklestirilebilir ve reaksiyonun toplu, sirekli veya bunlarin bir
kombinasyonu halinde gerceklestirilebilecedi disunilir. Bununla birlikte, oldukc¢a tercih
edilen belirli dizenlemelerde, reaksiyonun ikinci asamasi buyik olglude gaz fazinda

gercgeklestirilir.

Bu nedenle, dehidrohalojenasyon reaksiyon basamadinin, burada yer alan genel &gretiler
1Isiginda ¢ok cesitli islem parametrelerini ve islem kosullari kullanilarak gergeklestirilebilecegdi
dusindltr. Bununla birlikte, belirli dizenlemelerde bu reaksiyon basamadinin, tercihen
katalizor, tercihen karbon ve hatta daha cok tercihen aktiflestiriimis karbonun varlhiginda bir
gaz fazi reaksiyonu icermesi tercih edilir. Diger katalizorler, tek bagsina veya birbirleri ile veya
tercih edilen aktiflestiriimis karbon katalizérii ile baglantill olarak kullanilabilir. Ornegin,
antimon bazh katalizérlerin (Sb/Cls gibi) ve/veya aliminyum bazl katalizérin (AlF; ve Alx0;
gibi} mevcut bulusun bazi diizenlemelerinde, ikinci reaksiyon agsamasinda avantajl olarak
kullanilabildigi dtsundlar. Belirli dizenlemelerin gereksinimlerine badli olarak, 6rnegdin
palladyum bazh katalizor, platin bazh katalizérler, rodyum bazh katalizorler ve rutenyum bazli

katalizorler dahil, bagka pek ¢ok katalizérin kullanilabilmesi 6n goruldr.



Tercih edilen gaz fazi dehidrohalojeasyon reaksiyonu, érnegin, formale {b) ait bir bilesigin
gaz formunun, uygun bir reaksiyon kabina veya reaktére veriimesiyle yuritllebilir. Tercihen
kap, Hastelloy, Inconel, Monel ve/veya floropolimerler astarlan gibi korozyona direngli
materyallerden olusur. Tercihen, kap, reaksiyon karisimini istenilen reaksiyon sicakhigina
Isitmak lizere uygun araclar ile, uygun bir dehidrohalojenasyon katalizor(i ile paketlenmis,

ornegin sabit veya akigkan bir katalizOr yatagini igerir.

Kullanilan katalizér ve en ¢ok istenilen reaksiyon Grind gibi ilgili fakidrlere badh olarak cok
cgesiti  reaksiyon  sicakliklarinin  kullanilabilece§i  dusdndllirken, genel  olarak,
dehidrohalojenasyon basamagina yonelik reaksiyon sicakhginin yaklasik 100°C ila yaklagik
300°C arasinda, tercihen yaklasik 120°C ila yaklasik 200°C arasinda ve hatta daha cgok
tercihen yaklasik 140°C ila yaklasik 190°C arasinda olmasi genellikle tercih edilir.

Genel olarak, ayrica, yine kullanilan spesifik katalizér ve en ¢ok istenilen reaksiyon Grini
gibi ilgili faktdrlere bagh olarak ¢ok cesitli reaksiyon basinglarmin kullanilabilecegi dusunulGr.
Reaksiyon basinci, érmegdin, super atmosferik, atmosferik veya vakum altinda olabilir. Belirli
dizenlemelerde yaklasik 0 ila yaklasik 700 kPa olgusindeki (yaklasik sifir ila yaklagik 100
psig) basing tercih edilir.

Belirli diizenlemelerde, nitrojen gibi seyreltici atll bir gazin, formil (B) bilesidi ile
kombinasyon halinde kullanilabilecedi disunular. Bu tir bir seyreltici kullanildiginda, genel
olarak, seyreltici ve formil (B) bilesiklerinin kombine agilidina dayanildiginda, formdlin {(B)

bilesiginin agirhkca yaklasik %5 ila %95'den fazla icermesi tercih edilir.

Katalizér kullanim miktarinin, her bir dizenlemede mevcut belirfli parametrelerin varligina

bagh olarak degisecedi disiunulmektedir.

Farmdile {B) ait bilesigin en az bir 1,1,1,2,2-pentaflorpropan (HFC-245cb) vefveya 2-kloro-
1,1,1,2-tetrafloropropan (HCFC-244) bilesigini icermesi tercih edilir. Bagvuru sahipleri, bu tir
duzenlemelerde, katalizdr olarak bir aktive edilmis karbonun kullamiimasinin tercih edildigini
bulmuglardir. Buna ek olarak, bu gibi dizenlemelerde reaksiyonun en azindan blyuk bir
bolimunu yaklagik 100°C ila yaklagik 700°C arasindaki bir sicakhkta yurdtilmesi genel
olarak tercih edilir. Tercih edilen belirli diizenlemelerde, yaklagik 100 ila yaklagik 250°C,
daha tercihen yaklasik 140 ila yaklasik 190°C'lik bir reaktor sicakhdr kullanihr. Diger
dizenlemelerde reaktor sicakli§i yaklasik 400°C ila yaklasik 600°C arasinda muhafaza

edilir.



Tercihen, formul (I} bilesiginin toplam déndgumdu, yani her iki reaksiyon asamasinin dikkate
alindig! dénlsimi, en az yaklasik %50, daha tercihen en az yaklasik %65 ve hatta daha
cok tercihen en az yaklasik %90'dir. Tercihen formdle (ll) ait bilesiklere ve ozellikle HFO-
1234yf'ye ait genel secicilik, en az yaklasik %50, daha tercihen en az yaklasik %70 ve daha

fazla tercihen en az yaklagik %75'ir.
ORNEKLER

Mevcut bulusun ek ozellikleri, istemlerin herhangi bir sekilde sinirlandinimasi olarak

yorumlanmamasi gereken asagidaki drneklerde saglanir.

Bu drnekler CFsCF=CH: (1234yf) lretmek lzere CF;CCI=CH: kullanilarak birinci asamada
gaz faz florinasyonunu ve gaz fazi dehidroflorinasyonunu agiklar. 56 cm’lik (1.3 cm ¢aph)
(22 ing {1/2 in¢ capinda)) Monel tip reaktdrl, asagida Tablo 1'de belirtildidi gibi 120 cc
katalizér ile doldurulmustur. Reaktor bir isitici icine monte edilmistir ve reakidrin icinde,
ortasinda tutulan termokulplar kullarmilarak bir sicaklik gdzlemlenmistir. Reaktdrin girigi,
elektrikli 1sitma ile yaklagik 300°C'de tutulan bir on isiticiya baglanmistir. Organik besleme
materyali (6zellikle HFCO-1233xf) yaklasik 70°C'de tutulan silindirden reaktore verilmistir.
Florin ek ajani, yani HF, bir silindirdeki, 6nceden isitildiktan sonra reaktdre verilen 310 kPa
Olclisiindeki (45 psig) buyilk oOlglide sabit bir basingta bir silindirin icerisinde muhafaza
edilmistir. Bltdn reaksiyonlar yaklagik 0 ila 700 kPa olcusiunde (sifir ila yaklasik 100 psig)
blyUk dlgiide sabit bir basingta yiratdimdstar. Belirli érneklerde, No, bir seyreltici olarak
kullaniimistir ve én 1sitma sonrasinda bir silindirden reaktore beslenmigtir. Reaktor sicakligi,
tabloda belirtilen sicakhga getirilmistir. ilk reaktordeki katalizor yaklagik dért saat boyunca
yaklasik 60°C'de 50 g/saat HF ile ve daha sonra yaklagik dort saat boyunca yaklasik
65°C'de yaklasik 50 g/saat HF ve 200 cm®dakika Cl. kombinasyon halinde on igleme tabi
tutulmustur. On igslemden sonra, organik reaktanin verilmesinden 6nce, katalizor ylizeyinden
serbest kloru stiplirmek Gzere 50 cm®dakika nitrojen gazi katalizére yaklasik 40 dakikalik bir
periyotta verilmigtir. Bircok duzenlemede, katalizér én igleminin yoklugunda reaksiyon

hizlarinin istenmeyen sekilde dusik oldugu gézlenmistir.

Yukanda tarif edildigi gibi birinci reaksiyon asamasindan ¢ikan drln karisimlar reaksiyon
urlin akigindan reaksiyona girmemis HF'nin ayirmak (zere, bir HF uzaklastirma ajani (NaF,
KF veya Al:03 gibi) igeren paketlenmis bir kolondan gegcirilmistir, paketlenmis kolon, yaklasik
50°C ila yaklasik 75°C arasindaki bir sicaklikta muhafaza edilmistir.
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HF'nin uzaklagtinimasindan sonra reaksiyon akigi, daha sonra yaklasik 400°C ila yaklasik
600°C arasindaki bir sicaklikta muhafaza edilen 120 cm?® aktiflestiriimis karbon (tercihen
Calgon Corp. tarafindan saglanan aktiflestiriimis karbon) iceren ikinci bir reaktore
konulmustur. Tercihen, ikinci reaksiyon asamasindan cikan reaksiyon Urin(, istenmeyen
yan urlnlerin, 6rnegin HF veya HCl'y1 uzaklagtirmak uzere islenmistir. Daha sonra, yikama
soliisyonundan g¢ikan atik madde, (riinleri toplamak (izere yodunlastinlmistir. istenilen
CF:CF=CH: (1234yf) daha sonra trini damitilarak karisimdan izole edilmistir.

Sonuclar, asagidaki Tablo I'de gosterilmistir.

TABLO 1
Ornek Katalizér Reaktor 1 Katalizor Reaktor 2 1233xf  1234yfye
# (Reaktor 1) Sicaklk, °C  (Reakidr 2)  Sicaklik, °C  ddnasim segicilik %’si
%’si
1 Agirlikga %50 Calgon
SbCls/C 152 Aktif 400 83 55
Karbon
2 agirhkca %50 Calgon
SbCls/C 155 Aktif 450 86 57
Karbon
3 agirhkga %50 Calgon
SbCls/C 1563 Aktif 500 89 59
Karbon
4 Agdirlikga %50 Calgon
SbCls/C 148 Aktif 500 88 60
Karbon
5 Agirlikga %50 Calgon
SbCls/C 156 Aktif 550 90 77
Karbon
6 Adirhkca %50 Calgon
SbCls/C 175 Aktif 550 93 77

Karbon
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HF'nin, ikinci reaktore verilmeden 6énce birinci reaktdérden gelen reaksiyon urand akimindan
ayinimadigi ek bir érek (mevcut bulusa gore dedil) gerceklestirilmistic. Bu érnek, bu tdr
dizenlemelere ydnelik seciciliin ara aynlma basamadinin gergeklestirildigi bu gibi
dizenlemelerin cogundan biylk dlclide daha az oldugunun disinildigu dlgide ara ayirma
basamaginin ylritilmesine yoénelik bir istegi gosterir. Ornegin, ara ayirma basamagi
olmaksizin ek drnekte, HFO-1234yf've yonelik segicilik, yukarda gosterilen ile bliyl dlglide

ayni olan reaksiyon kosullarinin timu ile yaklagik olarak sadece %50 olarak bulunmusgtur.



