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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパンと、１、２－ジクロロ－３、３
、３－トリフルオロプロペンとを含む共沸又は共沸類組成物。
【請求項２】
　０を超え５０までの重量百分率の１、２－ジクロロ－３、３、３－トリフルオロプロペ
ンと、５０から１００未満の重量百分率の１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロ
プロパンとを含む共沸又は共沸類組成物。
【請求項３】
　１から５０重量百分率の１、２－ジクロロ－３、３、３－トリフルオロプロペンと、５
０から９９重量百分率の１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパンとを含む
、請求項２に記載の組成物。
【請求項４】
　１から４重量百分率の１、２－ジクロロ－３、３、３－トリフルオロプロペンと、９６
から９９重量百分率の１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパンとを含む、
請求項２に記載の組成物。
【請求項５】
　３．５重量百分率の１、２－ジクロロ－３、３、３－トリフルオロプロペンと、９６．
５重量百分率の１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパンとを含む、請求項
２に記載の組成物。
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【請求項６】
　前記組成物は、１４ｐｓｉａから２１５ｐｓｉａの圧力で、４１℃から１６０℃の沸点
を有する、請求項１に記載の組成物。
【請求項７】
　前記組成物は、１５ｐｓｉａから８０ｐｓｉａの圧力で、４１℃から１００℃の沸点を
有する、請求項１に記載の組成物。
【請求項８】
　前記組成物は、７８ｐｓｉａの圧力で９６．５℃の沸点を有する、請求項１に記載の組
成物。
【請求項９】
　前記組成物は、３．５％の１、２－ジクロロ－３、３、３－トリフルオロプロペンを含
んでいる、請求項８に記載の組成物。
【請求項１０】
　前記組成物は、大気圧で４１℃の沸点を有する、請求項１に記載の組成物。
【請求項１１】
　１、２－ジクロロ－３、３、３－トリフルオロプロペンと１－クロロ－１、３、３、３
－テトラフルオロプロパンの共沸又は共沸類組成物を形成するためのプロセスにおいて、
　（ａ）フッ化水素を１、１、１、３、３－ペンタクロロプロパンと反応させ、中間組成
物を生成する段階と、
　（ｂ）１、２－ジクロロ－３、３、３－トリフルオロプロペンと１－クロロ－１、３、
３、３－テトラフルオロプロパンの共沸又は共沸類組成物を、前記中間組成物から分離さ
せる段階と、から成るプロセス。
【請求項１２】
　（ａ）フッ化水素を１、１、１、３、３－ペンタクロロプロパンと反応させ、１、１、
１、３、３－ペンタフルオロプロパンと、フッ化水素と、塩酸と、１、２－ジクロロ－３
、３、３－トリフルオロプロペンと、１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロ
パンとを含む中間組成物を生成する段階と、
　（ｂ）１、１、１、３、３－ペンタフルオロプロパン、フッ化水素及び塩酸を、前記中
間生成物から分離させ、１、２－ジクロロ－３、３、３－トリフルオロプロペンと１－ク
ロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパンの共沸又は共沸類組成物を形成する段階
と、を含んでいる、請求項１１に記載のプロセス。
【請求項１３】
　（ａ）フッ化水素を１、１、１、３、３－ペンタクロロプロパンと反応させ、１、１、
１、３、３－ペンタフルオロプロパンと、フッ化水素と、塩酸と、１、２－ジクロロ－３
、３、３－トリフルオロプロペンと、１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロ
パンとを含む中間組成物を生成する段階と、
　（ｂ）前記中間生成物から、フッ化水素、塩酸、及び、前記１、１、１、３、３－ペン
タフルオロプロパンの少なくとも一部を取り除き、残存物が残る段階と、
　（ｃ）前記残存物を蒸留して、残っている１、１、１、３、３－ペンタフルオロプロパ
ンを取り除き、１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパンと１、２－ジクロ
ロ－３、３、３－トリフルオロプロペンとの共沸又は共沸類組成物を残す段階と、を含ん
でいる、請求項１１に記載のプロセス。
【請求項１４】
　前記生成された共沸又は共沸類組成物は、１重量パーセントから４重量パーセントの１
、２－ジクロロ－３、３、３－トリフルオロプロペンと、９６重量パーセントから９９重
量パーセントの１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパンを含んでいる、請
求項１３に記載のプロセス。
【請求項１５】
　前記蒸留は、１ｐｓｉａから２５０ｐｓｉａの圧力で実施される、請求項１３に記載の
プロセス。
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【請求項１６】
　前記蒸留は、１５ｐｓｉａから１５０ｐｓｉａの圧力で実施される、請求項１３に記載
のプロセス。
【請求項１７】
　前記蒸留は、２０ｐｓｉａから８０ｐｓｉａの圧力で実施される、請求項１３に記載の
プロセス。
【請求項１８】
　前記蒸留は、３０℃から１６０℃の温度で実施される、請求項１３に記載のプロセス。
【請求項１９】
　前記蒸留は、３５℃から１２０℃の温度で実施される、請求項１３に記載のプロセス。
【請求項２０】
　前記蒸留は、４１℃から９７℃の温度で実施される、請求項１３に記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパン及び１、２－ジクロ
ロ－３、３、３－トリフルオロプロペンの共沸及び共沸類組成物に関しており、具体的に
は、１、１、１、３、３－ペンタフルオロプロパンの製造における中間生成物として、そ
して冷媒、発泡剤及び溶剤として有用な共沸及び共沸類組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、トリクロロフルオロメタンやジクロロジフルオロメタンの様なクロロフルオ
ロカーボン（ＣＦＣ）は、冷媒、発泡剤及び気体殺菌剤の希釈剤として使われてきた。し
かしながら、これらの材料は、オゾン層の損耗の一因となるので望ましくない。従って、
これらの材料に代わる、成層圏にとって安全なものが望まれている。
【０００３】
　近年、完全にハロゲン化したクロロフルオロカーボンが、地球のオゾン層に有害である
ことに世界が関心を寄せている。その結果、世界中が、塩素置換基を殆ど、又は全く含ん
でいないフッ素置換炭化水素を使用するよう努めている。従って、ＨＦＣ、即ち炭素、水
素及びフッ素だけを含む化合物の製造は、溶剤、発泡剤、冷媒、洗浄剤、エアゾール噴射
剤、伝熱媒体、誘電体、消火剤組成物及びパワーサイクル作動流体として使用するのに、
環境的に望ましい製品を提供するための関心事になっている。この点で、オゾンを損耗さ
せる恐れの無い１、１、１、３、３－ペンタフルオロプロパン（ＨＦＣ－２４５ｆａ）、
水素フルオロカーボン（ＨＦＣ）は、冷蔵システム内のジクロロジフルオロメタンのよう
なクロロフルオロカーボン、及び発泡剤としてのトリクロロフルオロメタンの代替物と考
えられている。フッ化水素を様々な水素クロロカーボン化合物と反応させることによって
ＨＦＣを生成することは、当該技術では既知である。例えば、ＨＦＣ－２４５ｆａは当該
技術では周知であり、米国特許第５，４９６，８６６号、及び第５，５７４，１９２号に
記載されており、両特許を参考文献としてここに援用する。
【０００４】
　ＨＦＣ－２４５ｆａの製造における重要な中間生成物は、部分的に置換された中間生成
物１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパン（ＨＣＦＣ－２４４ｆａ）であ
る。この中間生成物の精製は、１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパンと
１、２－ジクロロ－３、３、３－トリフルオロプロペン（ＨＣＦＣ－１２２３ｘｄ）の共
沸及び共沸類混合物が存在すると複雑になることが分かっている。これは、これら２つの
化合物の正規の沸点が比較的違っている（ＨＣＦＣ－２４４ｆａは約４３℃で沸騰し、一
方、ＨＣＦＣ－１２２３ｘｄは約５３℃で沸騰する）にも関わらずである。この組成物は
、一旦形成された後で、抽出法又は反応法によって組成成分に分けることができる。
【特許文献１】米国特許第５，４９６，８６６号
【特許文献２】米国特許第５，５７４，１９２号
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【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパンと、１、２－ジクロ
ロ－３、３、３－トリフルオロプロペンを含む共沸及び共沸類組成物を提供する。
【０００６】
　本発明は、更に、１、２－ジクロロ－３、３、３－トリフルオロプロペン（ＨＣＦＣ－
１２２３ｘｄ）と１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパン（ＨＣＦＣ－２
４４ｆａ）の共沸及び共沸類組成物を形成するためのプロセスを提供しており、そのプロ
セスは、
（ａ）フッ化水素を１、１、１、３、３－ペンタクロロプロパン（ＨＣＣ－２４０ｆａ）
と反応させて、中間組成物を作る段階と、
（ｂ）その後、１、２－ジクロロ－３、３、３－トリフルオロプロペン（ＨＣＦＣ－１２
２３ｘｄ）と１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパン（ＨＣＦＣ－２４４
ｆａ）の共沸及び共沸類組成物を中間組成物から分離させる段階と、から成る。
【０００７】
　ＨＦＣ－２４５ｆａを調製する方法では、１、１、１、３、３－ペンタクロロプロパン
（ＨＣＣ－２４０ｆａ）が、フッ化水素（ＨＦ）によってフッ素化される。この反応の中
間反応生成物は、ＨＦＣ－２４５ｆａ、未反応ＨＦ、塩酸、１－クロロ－１、３、３、３
－テトラフルオロプロパン（ＨＣＦＣ－２４４ｆａ）、及び１、２－ジクロロ－３、３、
３－トリフルオロプロペン（ＨＣＦＣ－１２２３ｘｄ）と、他の中間生成物及び副産物で
ある。ＨＦＣ－２４５ｆａを含む副産物を除去することによって、ＨＣＦＣ－２４４ｆａ
とＨＣＦＣ－１２２３ｘｄの共沸及び共沸類組成物が形成される。この共沸及び共沸類組
成物は、その構成成分に分離するのに使用できる。更に、共沸及び共沸類組成物は、フッ
素化反応器に送って、再生利用することもできる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　具体的には、約５モルから約５０モルのフッ化水素を、望ましくは約６モルから約３０
モルのＨＦを、最も望ましくは約７モルから約２０モルのＨＦを、約１モルの１、１、１
、３、３－ペンタクロロプロパン（ＨＣＣ－２４０ｆａ）と反応させる。反応は、約３０
℃から約２００℃の温度で、望ましくは約５０℃から約１８０℃の温度で、最も望ましく
は約７０℃から約１７０℃の温度で、且つ、約１５ｐｓｉａから約４６５ｐｓｉａの圧力
で、望ましくは約２５ｐｓｉａから約２６５ｐｓｉａの圧力で、最も望ましくは約３０ｐ
ｓｉａから約２１５ｐｓｉａの圧力で行われる。
【０００９】
　その結果、中間組成物には、１、１、１、３、３－ペンタフルオロプロパン（ＨＦＣ－
２４５ｆａ）、未反応のフッ化水素と塩酸（ＨＣＬ）、１、２－ジクロロ－３、３、３－
トリフルオロプロペン（ＨＣＦＣ－１２２３ｘｄ）、及び１－クロロ－１、３、３、３－
テトラフルオロプロパン（ＨＣＦＣ－２４４ｆａ）が含まれることになる。残留するフッ
化水素、塩酸、及び前記１、１、１、３、３－ペンタフルオロプロパンの少なくとも一部
と他の副産物は、蒸留のような精製法によって中間組成物から除去され、残存物が残る。
次に、残存物は蒸留され、残りの１、１、１、３、３－ペンタフルオロプロパンが除去さ
れ、ＨＣＦＣ－２４４ｆａとＨＣＦＣ－１２２３ｘｄの共沸及び共沸類組成物が残る。蒸
留段階は、約１ｐｓｉａから約２５０ｐｓｉａの圧力で、望ましくは約１５ｐｓｉａから
約１５０ｐｓｉａの圧力で、最も望ましくは約２０ｐｓｉａから約８０ｐｓｉａの圧力で
実施される。蒸留段階は、約３０℃から約１６０℃の温度で、望ましくは約３５℃から約
１２０℃の温度で、最も望ましくは約４１℃から約９７℃の温度で実施される。
【００１０】
　流体の熱力学的状態は、その圧力、温度、液体の組成及び蒸気の組成によって定義され
る。真の共沸類組成物では、所与の温度及び圧力の範囲では、液体組成物と蒸気相は基本
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的に等しい。具体的には、これは、相が変化する間に成分が分離されることはないことを
意味している。本発明では、共沸類組成物とは、一定の沸騰特性と、沸騰又は蒸発では成
分が分留されることはないという傾向において、真の共沸組成物のように挙動する組成物
を指す。沸騰又は蒸発の間に、液体組成物は、あるとしても僅かに変化するだけである。
このことは、蒸発又は凝縮の間に液体及び蒸気組成物が実質的に変化する非共沸類組成物
とは対照的である。候補の混合物が、本発明の意味において共沸類であるか否かを判定す
る１つの方法は、混合物がその別々の成分に分離することを期待できる条件の下で、その
サンプルを蒸留することである。混合物が非共沸及び非共沸類であれば、混合物は分留さ
れ、即ち、先ず沸点が最も低い成分が蒸留抽出され、順に各種成分に分けられる。混合物
が共沸類であれば、混合物の全成分を含んでいて、一定に沸騰し、即ち単一の物質の様に
挙動する、或る有限量の最初の蒸留留分が得られる。共沸類組成物の別の特徴は、共沸類
である同一の成分を様々な割合で含む、組成の或る範囲があるということである。ここで
使用している共沸類という用語には、そのような全ての組成物が含まれている。例えば、
圧力が異なると、所与の共沸組成物は、組成物の沸点が変わるように、少なくとも僅か変
わることが良く知られている。従って、２つの成分の共沸組成物は、独特の関係を呈する
が、温度及び／又は圧力によって変わる各種組成物次第である。当該技術では周知のよう
に、共沸組成物の沸点は、圧力によって変わる。
【００１１】
　ここで言う共沸組成物は、周囲の混合組成物の沸点に比較して最高又は最低の沸点を示
す液体混合物である。共沸又は共沸類組成物は、２つ又はそれ以上の異なる成分の混合物
であり、所与の圧力の下で液体形態にあるときは、その成分の沸騰温度より高いか又は低
い実質的に一定の温度で沸騰し、沸騰している液体組成物と基本的に同じ蒸気組成物を提
供する。本発明では、共沸類組成物は、共沸組成物と、共沸組成物と同様に挙動する組成
物、即ち、一定の沸騰特性を有するか、又は、沸騰又は蒸発によって分留されることのな
い傾向を有する組成物とを含むと定義している。従って、沸騰又は蒸発の間に形成される
蒸気の組成は、元の液体組成物と同じか、又は実質的に同じである。従って、沸騰又は蒸
発の間に、液体組成物は、変わるにしても、最小又は無視できる程度にしか変化しない。
これは、沸騰又は蒸発の間に、液体組成物が相当程度まで変化する非共沸類組成物とは対
照的である。従って、共沸又は共沸類組成物の基本的な特徴は、所与の圧力では液体組成
物の沸点が一定であり、沸騰している組成物の上方の蒸気の組成は、基本的に沸騰してい
る液体組成物の組成であり、即ち、液体組成物の成分の分留は基本的に起こらないという
ことである。共沸又は共沸類液体組成物を異なる圧力で沸騰させると、共沸類組成物の各
成分の沸点と重量百分率は変わる。従って、共沸又は共沸類組成物は、その成分同士の間
に存在する関係の点で定義されるか、成分の組成範囲の点で定義されるか、或いは、特定
の圧力における一定の沸点を特徴とする組成物の各成分の正確な重量百分率の点で定義さ
れる。
【００１２】
　本発明は、共沸又は共沸類組成物を形成するのに有効な量のＨＣＦＣ－２４４ｆａとＨ
ＣＦＣ－１２２３ｘｄを含む組成物を提供している。有効な量とは、他の成分と組み合わ
せると、共沸又は共沸類組成物を形成することになる各成分の量のことである。本発明の
組成物は、ＨＣＦＣ－２４４ｆａとＨＣＦＣ－１２２３ｘｄの組み合わせを含む二成分の
共沸組成物であるのが望ましい。
【００１３】
　本発明の共沸又は共沸類組成物は、約０を超え約５０以下の重量百分率の１、２－ジク
ロロ－３、３、３－トリフルオロプロペンと、約５０から約１００未満の重量百分率の１
－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパンを有している。或る好適な実施形態
では、組成物は、約１から約５０重量百分率の１、２－ジクロロ－３、３、３－トリフル
オロプロペンと、約５０から約９９重量百分率の１－クロロ－１、３、３、３－テトラフ
ルオロプロパンを有している。更に好適な実施形態では、組成物は、約１から約４重量百
分率の１、２－ジクロロ－３、３、３－トリフルオロプロペンと、約９６から約９９重量
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百分率の１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパンを有している。最適な実
施形態では、組成物は、約３．５重量百分率の１、２－ジクロロ－３、３、３－トリフル
オロプロペンと、約９６．５重量百分率の１－クロロ－１、３、３、３－テトラフルオロ
プロパンを有している。本発明の共沸又は共沸類組成物は、約１４ｐｓｉａから約２１５
ｐｓｉａの圧力で、約４１℃から約１６０℃の沸点を有している。具体的には、そのよう
な組成物は、約１５ｐｓｉａから約８０ｐｓｉａの圧力で、約４１℃から約１００℃の沸
点を有している。最も好適な共沸又は共沸類組成物は、約７８ｐｓｉａの圧力で約９６．
５℃の沸点を有することが分かっている。大気圧での沸点は、約４１℃である。共沸又は
共沸類組成物は、これらの温度及び圧力で、約３．５％の１、２－ジクロロ－３、３、３
－トリフルオロプロペンを含んでいる。
【００１４】
　限定するわけではないが、以下の例は、本発明を分かり易くするためのものである。
例１
　ＨＦＣ－２４５ｆａを調製するのに、略４００ポンドのアンチモニ五塩化物触媒を５０
ガロン反応器に装填した。反応器の温度を、約９５℃まで上げた。ＨＣＣ－２４０ｆａを
約２５ｌｂｓ／ｈｒで、ＨＦを約１５ｌｂｓ／ｈｒで、及びＣｌ２を２ｌｂｓ／ｈｒで、
連続して反応器に送り、Ｃｌ２で触媒を活性化し続けた。反応器の圧力は約２１５ｐｓｉ
ａに維持した。生成物ストリームには、ＨＦＣ－２４５ｆａ、ＨＦ、ＨＣＬ、及び、１、
２－ジクロロ－３、３、３－トリフルオロプロペン（ＨＣＦＣ－１２２３ｘｄ）と１－ク
ロロ－１、３、３、３－テトラフルオロプロパン（ＨＣＦＣ－２４４ｆａ）を含む少量の
有機副産物が含まれていた。次に、未反応のＨＦとＨＣｌを、大部分のＨＦＣ－２４５ｆ
ａと共に取り除き、副産物の混合物が残った。これらの副産物の蒸留を実施し、そこから
は、主にＨＦＣ－２４５ｆａ、ＨＣＦＣ－２４４ｆａ及びＨＣＦＣ－１２２３ｘｄを含む
軽留分を得た。この留分を更に蒸留して、再生使用可能な成分を回収した。ＨＦＣ－２４
５ｆａを、蒸留装置内で約５５ｐｓｉａで取り除いた。ＨＣＦＣ－２４４ｆａの除去には
、全体留分を通して、重量で約３．５％のＨＣＦＣ－１２２３ｘｄが共沸又は共沸類混合
物として伴った。この留分の除去の後には、実質的に純粋なＨＣＦＣ－１２２３ｘｄの残
余物が残った。
例２
　例１からのＨＣＦＣ－２４４ｆａが豊富な蒸留留分を、別の分留装置で、大気圧で再び
分留した。その結果、全蒸留を通して、重量で約３．５％のＨＣＦＣ－１２２３ｘｄを含
んでいる一定沸騰の留出物が得られた。これは、約４１℃の沸点で起きる。
【００１５】
　以上、本発明を、好適な実施形態に関連付けて具体的に示し説明してきたが、当業者に
は容易に理解頂けるように、本発明の精神及び範囲から逸脱することなく様々な変更及び
修正を加えることができる。特許請求の範囲は、開示されている実施形態、先に述べた代
替形態、及び全ての等価物を含むものと解釈されたい。
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