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Vynélez se tykd zpfisobu pfipravy fluor-
chlorethenti dechloracy fluorchlorethang ve
vodném prostiedi na upraveném povrchu
praskového zinku. Uprava povrchu spod&ivg
v utvofeni hydrofobniho filmu propoustsji-
ctho. piislugné halogenouhlovodiky. Uvede-.
ny postup je vhodny predevsim k pFipravs
1,1,2-trif1uor-2—chlorethylenu.

Je znémo, %e fluorchlo-r:etheny se primys-
lovs pripravuji z fluorchlorethang prevaing
dechloract a v mensi mife katalytick_ou hyd-
rogenacl. Prevl4qds dechlorace v suspenzich
praskovym kovem vedle Zeleza hlavng zin-

komponent, Z té&chto davodg jsou pouZiva-
‘ny predevsim alkoholy a z nich Pro svou
snadnou regenerovatelnost hlavng metylal-
kohol. : :

‘Roz§ifenému pouZiti vody se zZndmou vy-
bornou rozpustnosti chlorid kovd bréni ne-
rozpustnost halogenovanych uhlovodikd,
které se obchdzi PouZitim raznych emulgs-
tort. Zpracovdvany fluorchlorethan se pfe-
vadi na jemné kapitky, kters prichézeji do
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styku se st4le vodou oplachovanym povr-
chem kovu. Postup je doprovazen vysokou
Pénivosti, zplisobenoy pritomnymi emulgg-
tory, a proto se bouZivd n¥kdy odpé&iiovadi,
které proces dale komplikuji, PFIp. znedis-
tuji produkt, Primysiovému roz3iFeni. toho-
t0 postupu bran{ hlavng schopnost &&stedek
kovového zinky Spojovat se vlivem povr-
chovych fyzikalnich si do v&tSich celkd za
vzniku aglomeratf s minimélnim reakénim
bovrchem. Reak&ni rychlost je pak pro rea-
lizatni Ulely nedostategng a vyuZit! zinku
velice nizké. .

Uvedeng nevyhody odstrariuje zplisob pri-
pravy fluorchloretheng dechloraci odpovi-
dajicich‘lfluorchlorethanﬁ S minim4lng jed-
nim atomem chlory ng kaZdém uhliku ~ ve
vodném prostFedi praskovym zinkem podle
vynélezu, ktery spoCivd v tom, Ze se prislus-
ny fluorchlorethan Privadi p¥i teplots 30 azZ
60°C do styku s vodnou suspenzi prasko-
vého zinku, jehoZ povrch je kryt olejovym
filmem.

Postup podie vynélezu
bariéry na

Spo¢ivd v utvoreni -
bovrchu jednotlivych Céstic’pras-
kovu, ktera brang bezprostFfednimu
dotyku a spojent jednotlivych &4&stic a Z4-
roveil propousti Zadouct reakéni komponen-
ty. Tim, Ze dochdzi k Primému styku de-
chloradni latky s povrchem kovuy, dosahuje
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se vy38ich reak&nich rychlostech neZ v sou-
stavd, kde je dechlorovand l4tka sllng fe-
déna rozpoudt®dlem napf. methylalkoho-
lem.

Nejvhodngjsi prost¥edek k utvéieni Zada-
" nych vlastnosti je film minerdintho oleje ro-
zestFeny na povrchu &éstic pradkového zin-
ku. Uplatiiuje se zde vzAjemnéd vysokd ad-
heze minerdlnich oleji k povrchu kovu a
rozpustnost halogenuhlovodikfi v tomto ole-
ji. Reakc! vznikajici chlorid zinku obsahuje
pod filmem povrch kovu a prilnavost filmu
se v takovych mistech sniZuje. Intenzivnim
michédnim smési se film v tomto misté roz-
ruduje a smr8tuje, povrch kovu oplachuje
vodnym roztokem a chlorid transportuje do
roztoku. Uvoln&ny povrch s obnovenou pfil-
navosti se opé&t pokryva rozestfenym olejo-
vym filmem. Proces rozprostiran{ filmu bré-
ni bezprostfednimu p¥FibliZeni Cdstic a tim
jejich spojovédni. Ufelim pevné adheze na
povrchu kovového zinku vyhovuje nejlépe
minerélni olej, ktery je smési uhlovodik{ s
poltem nenasycenych vazeb charakterizova-
nych mnoZstvim adovaného jodu na 100 g
oleje v rozmezi 10 aZ 25 g jodu na 100 ole-
je. Pripadné aditiva zvy3ujici pFilnavost o-
lejového filmu k povrchu kevu neni na pre-
kazku.

Vhodny je pridavek chloridu zine&natého
k utvofeni aktivniho povrchu zinku, aby re-
akce zadinala v plném rozsahu povrchu ko-
vu od poédtku divkovani halogenuhlovodi-
ku. Plny rozsah vyuZiti reak&niho povrchu
vznika a% pri utvoreni cca 3 aZ 5 % roztoku
chloridu zine&natého. Je proto vhodn&jsi u-
-méle tuto koncentraci ptipravit na podatku
a vyhnout se fasové ztrdt& postupnym najiz-
dénim reakce aktivizovanim povrchu zin-
ku. '

Vodnou suspenzi praskového zinku jehoZ

povrch - je kryt olejovym filmem lze pFipra- .

vit- vnesenim prédskového zinku do oleje ob-
sahujfctho nenasycené uhlovodiky s jodo-
v§m &islem 10 aZ 25 v mnoZstvi 0,2 aZ 0,5
dilu hm. oleje na 1 dil hm. pouZitého zinku
a ndslednym priddvanim vody nebo inten-

zivnim mich&ni vodné emulze oleje obsa- °

hujictho nenasycené uhlovodiky s jodov§m
tislem 10 aZ 25, do niZ se vnasi préskovy zi-
nek v mnoZstvi 1 dilu hm. pouZitého zinku
na 0,005 aZ 0,1 dilu hm. oleje, popfipads
emulgaci oleje obsahujiciho nenasycené uh-
lovediky s jodovym &islem 10 aZ 25, za pii-
tomnosti 0,02 a% 0,05 dilu hm. emulgétoru
no 1 dil hm. oleje, zvoleného s vyhodou ze
skupiny anionaktivnich emulgdtori alkyl-
sulfonového typu, p¥ifemZ do vzniklé emul-
ze se vnéSi prdSkovy zinek v mnoZstvi 1 dil

" hm. pré8kového zinku na 0,005 aZ 0,1 dflu

hm. oleje.

Uvedené postupy piipravy vodné suspen-
se prd8kového zinku se 18 co do vySe do-
sahovaného udinku v riiznych aspektech
technologie. P¥imé smiseni oleje se zinko-
vym prachem pFed anebo po pFidédni vody
vyZaduje vyS5i spot¥ebu oleje (0,2 aZ 0,5 dilu
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hm. na 1 dil hm. pouZitého zinku}, aby do- -
8lo k prokazatelnému pokryti viech &édstic.
Technicky a energeticky je to postup nej-
mén& ndrodny a pokud se olej vraci zpst do
reakce po kaZdé operaci, je i v tomto p¥ipa-
d& spotFeba oleje minimélni, Utvoieni jem-
né olejové emulze ve vodg intenzivnim mi-
chénim s jednordzovym vnesenim zinku do
utvofené emulze je ndrotnsjsi na strojni vy-

‘baveni, predeviim vyZaduje michadla s vy-

sokymi smykovymi t&inky, spotfeba oleje je
velmi nizka (0,005 a% 0,1 dilu hm, na 1 dil
hm. zinku). '
Utvoreni jemné olejové emulze ve vod&
pomoci emulgédtoru dovoluje p¥i poZadavku
kratké Zivotnosti emulze pouZit daleko niZ-
§ich ddvek emulgdtoru neZ jakych se po-
uZivd k tvorb& trvalych emulzi a je dostadu-
jici stfedn# inteenzivni michéni, Spotieba
oleje je velmi nizk& (0,005 aZ 0,1 dilu hm.
oleje na 1 dil hm. zinku]. Tvorba p&ny je
vzhledem k nizkym davkdm emulgdtoru
(0,02 aZ 0,05 dilt hm. na 1 dil hm. oleje)
minim&lni a je na prosto vyloufend pouZi-
tim takového typu emulgdtoru, ktery rusi
svou funkci v pFitomnosti disociované soli
jako je chlorid zinefnaty. PFiddnim chlori-
du zinetnatého k suspensi zinkového pra-
chu ve vodné emulzi jedt& pfed reakci, do-
chézi k rozruSeni zbytkd emulze a ke kvan-
titativnimu ulp&ni oleje na zinkovy povrch.
Roztok nad usazenym zinkovym prachem je

‘pak &iry a prosty stop oleje nebo emulgito-

ru. . .
Dechlorace postupem ‘podle vyndlezu, tj.
ve vodném prostfedi pFi pouZit{ olejového
filmu ve fadzovém rozhrani se vyznaluje i
sniZenym podilem neZddoucich vedlejSich
reakci. SniZuje se vznik hydrogenderivatd
omezenim transportu vody pies olejovy film
do mist vlastni reakce. Vlastni dechloraéni
pfeména je velmi dobfe vystiZena rychlost-
ni rovnici, kterd predpoklddd tvorbu pro-
duktu s dasem Gmé&rnou reakénimu povre-
chu kovu. Konstanta imérnosti je ddna dru-
hem pouZitého prd3kového zinku, geometrif
uspofdddni michadla a intenzitou michéni.

Reakéni rychlost se proto s asem sniZuje
tak, jak ubyvd povrch kovu reakci, Kdyby

“byla rychlost ddvkovéni halogenuhlovodiku

do smési vy$8i neZ okamZitd reakénf rych-,
lost, hromadila by se nezreagovand sloZka
v olejovém filmu a rudila by jeho pFilnavost
k povrchu kovu, Dochézelo by k odtrZeni
oleje od povrchu a spontdnnimu spojovani
gastic, tak jako v nechrdn&ném stavu &ist&
vodného prost¥edi. Osv&duje se ddvkovat.vy-
choz! fluorchlorethan stdlou rychlosti odpo-
vidajici reak&ni rychlosti pPi vyuZiti uz 90
procent hmoty zinku. V takovém pilpadé je
vyloudeno nebezpeli naFedsni a rozrudeni
olejového filmu prevdZnou dobu reakce. .V
kone¥né f4zi reakce, nad 90 % vyuZit{ zin-
ku je pravdgpodobnost vzdjemného setkéni
nechrén&nych &4stic podstatng sniZena a
p¥ekroden! rychlosti ddvkovéni nad rychlost
spotieby reakeci jiZ neni nebezpetn,
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Priklad 1

Reakce-byla provdddna ve sklen&né baii-
ce vybavené axidlnim dvoulopatkovym mi-
chadlem s ot4dfkami 400/min. Plynn& pro-
dukce prochézela zpétnym- chladiem .chla-
zenym na 0°C a byla jiména v plynojemu.
PouZity zinkovy . praSek obsahoval 4,2 %
hm. kysliéniku zine&natého, primé&s cizich
kovli (mé&d, olovo apod.). nepFestoupilo 0,01
proc. hm. PouZity 1,1,2-trifluor 1,2,2-trichlor-
ethan (R 113), obsahol 0,1 % hmot. 1,2-di-
fluor-1,1,2,2-tetrachlorethanu (R 112). -

Do 25 g minerdiniho oleje s jodovym &fs-
lem 23 bylo za michédni pFiddno 50 g pras-
kového zinku a 175 g destilované vody. Sus-
penze byla vyh¥édta na 50 °C a zah&jeno pri-
pousténi kapalného R 113. Rychlost davko-
véni byla 15'g prvnich 30 min. a 105 g dal-
$ich 100 min. Reak&ni teplota vystoupila aZ
na 58°C a vyhiivdnim reaktoru se na této
hodnoté udrZovala. Po této dob& ziskana
produkce m&la objem 15,7 1 (25°C, atmosfé-
ricky tlak) a.nédsledujici sloZeni: (% obj.)

0,8 1,1,2-triflucrethylen a niZevrouci latky
80,0 1,1,2-trifluor-2-chlorethylen o
ccd 0,1 1,2-difluor 1,2-dichlorethylen a -
1,1«difluor 2,2-dichlorethylen - -
17,1°1,1,2-trifluor 1,2,2-trichlorethan -

2,0 1,12-trifluor 1,2-dichlorethan

Po -oddéleni vodné féze, obsahuje zbyld
reakéni smés praskovy zinek s olejem. Ves-
kery pfitomny R 112 byl dokonale dechlo-
rovan.- Pro nepfitomnost chloridu zine&na-
tého v reaktni sm#si na poSatku reakce,
musela byt rychlost ddvkovani R 113 redu-
kovédna tak, aby nedo$lo hromadé&énim této
nezreagované latky v reakéni smési k roz-
ruSeni{ olejového filmu na povrchu zinku.
Asi po 30 min., kdy je jiZ reakéni povrch
zinku aktivovdn postupn& vzniklym chlori-
dem, stoupd produkce 1,1,2-trifluor-2-
-chlorethylenu tak, Ze mtZe byt rychlost
ddvkovédni R 113 podstatnd zvydena. B&hem
procesu nebyl v reakéni smé&si pozorovén
vznik pény. :

Priklad 2

Uspofddéni reaktoru bylo stejné jako v
1. p¥iklad& a byly pouZity i stejné surovi-
ny.

Do 20 g mineréiniho oleje o jodovém &is-
le 19 bylo za michéni priddno 100 g pré&s-
kového zinku a 70 g destilované vody. Sus-
penze byla vyhFdta na 40°C a po pfidani
3,5 g chloridu zine¢natého zahdjeno dé&v-
kovani kapalného R 113 konstantni
lost{ 110 g po dobu 110 minut. Reak&ni tep-
lota byla udrZovdna na hodnot& 40 °C. Pro-

dukce o objemu 14,4 1 (25 °C, atmostéricky -

. tlak) ziskand v uvedené dobd reakce mdla
pIibliZné stejné sloZeni uvedené v priklads
1 -

.Zbyla reakéni smés po oddslenf vodné f4-

rych- .

8

ze a pFidani 35 g nového zinku a 70 g vody
byla pouZita v daldf operaci. Obnova spotie-
bovaného zinku .a vymé&na vodné faze byla
provedena celkem C&trnéctkrat, B&hem opa-
kovédni byl ziskdn stdle stejny objem pro-
dukce, jejiZ sloZeni se vyznamné& neligilo
od sloZeni prvé operace. Spektroskopicky
bylo.prokédzéno, Ze nedochdzi ani k' hroma- -
déni cizich kov@ v reakéni smdsi. VyuZiti
zinku po 15 operacich dosdhlo 96 %, reak-
ce' nebyla doprovdzena tvorbou p&ny, pii
dobé trvani jedné operace cca 110 minut.

Dechlorace préskovym zinkem vedend ve
vodném prostiedi bez olejového filmua na
povrchu zinku, vyZadovala p¥i podobné na-
sadé a uspoFddani na 1 operaci cca 20 ho-
din. VyuZiti zinku bylo na cca 65 % a ob-
sah neZddouctho hydrogenderivatu R 123 a
(1,1,2-trifluor 1,2-dichlorethanu) dosahoval

cca 7 % obj. v ziskanych cca 14,4 1 produk-

ce. Nezreagovany zinek byl ve formé& tuhych
shluk@t neschopen dal3i reakce.

Pr¥iklad 3

Kvalita surovin a uspofddéni - aparatury
bylo stejné jako v p¥ikladé 1. Do predloZe-
nych 70 g destilované vody bylo za micha-
ni pFidéno 3 g mineralniho oleje o jodovém
¢isle 12 a 0,15 g neionogenniho emulgéto-
ru polyoxyethylenového typu. ‘Do vzniklé
emulze bylo. vneseno 40 g préadkového zin-
ku a reakéni smés vyhFdta na 30°C. Tato
teplota byla chlazenim reaktoru udrZovéna
bghem celé operace. Pfidavani kapalného
R 113 bylo nejprve pozvolné (lo g/30 min.),
doprovdzené mirnym p&nsnim reakéni smé-
si. Po této dob& nastdva zrychleni reakce,
doprovézené zvySenou tvorbou pé&ny, kterd
ve zmenSené mife trvd i v daldi &4sti ope-
race. Rychlost nasazovani dal§ich 100 g R
113 po dobu 230 min. je pak konstantni a
omezend reakéni rychlosti p¥i- dané teplo-
t8. Ziskand produkce mé prakticky shod-
né sloZeni s produkci prvého prikladu. .

Eliminovany zbytek zinku (cca 4 g) je
praskovitého charakteru a schopen dal3f re-
akce. : :

PouZiti vyS88ich ddvek tohoto emulg4toru
obvyklych pro vedeni dechlorace ve vodném

" prostifedi bez ochrany povrchu zinku ole-

jovym filmem, je doprovazeno tak intenziv-
ni tvorbou pény, Ze je p&na tladena a¥ do
Gésti aparatury za reaktorem. '

Prfiklad 4

Do reaktoru uvedeného v pfiklad& 1 bylo
pfedloZeno 70 g destilované vody a za mi-
chéani pfidano 0,2 g minerédintho oleje o jo-
dovém ¢&isle 19 a 0,004 anionaktivniho emul-
gatoru . alkylsulfonového typu. Do vzniklé
emulze bylo vneseno 40 g préaskového zin-
ku. Reakéni smé&s byla vyhFata na 40°C a po
pfiddni 3,5 g chloridu zine®natého, kterym
byla okamZité rozruSena nepatrné vrstva pé&-
ny na povrchu suspenze, byl do reaktoru

—
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davkovan kapalny R 113 uvedené kvality

. stdlou rychlosti 110 g/120 min. Reakén! tep-
lota byla chlazenim reaktoru udrZovéna na
42 °C. SloZeni produkce odpovidalo hodno-
t4m prikladu 1.

. .Zbyly zinek cca 4 g, stdle kryty ole]ovym
filmem, byl schopen dal3i-reakce, jak by-
. lo prokdzédno vyuZitim t&chto nashroméZdé—
. nych zbytk® z vice podobnych operaci pro
dal8i dechloraci, tentokrat ji% bez dalSiho
pfidavku oleje na tvorbu filmu. B&hem ope-
race -nebyla vilibec pozorovédna v reakéni
smési tvorba pény.
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Priklad 5

Postup pifpravy byl zcela shodny s p¥i-
kladem: 4, pi‘u‘femz nebylo “pouZito emulgé-
toru.

Obsah 1, 1 2- tmfluor 1,2-dichlorethanu ve
vysledné produkc1 byl cca 3 % obj.,, coZ je
o 1 % obj. vy neZ p¥i pouZitf emulgéto-
ru (pF. 3 a 4) nebo vétstho mnontvx po-
uZitého minerédlntho oleje. .

Doba trvéani operace byla 180 minut, _avé.ak
nebyla opé&t vibec pozorovédna tvorba p&ny
v reakén! smési. -

.PREDMET VYNALEZU

"1, Zplsob p¥ipravy fluorchlorethend de-
chloraci odpovidajicich fluorchlorethanf. s
minimé&lng jednim atomem chloru na kaZ-
dém uhliku préaSkovym zinkem, vyznaéeny

tim, Ze se piislusny fluorchlorethan p¥ivadi-

pil teplotd 30 aZ 60°C do styku s vodhou
suspenzi préskového zinku, jehoZ povrch je
kryt olejovym filmem.

2. Zphsob p¥iprayy fluorchlorethenti po-
dle bodu 1, vyznadeny tim, ¥e se p¥isluiny
fluorchlorethan pfivddi do styku s vodnou
" suspenz{ pré&$kového zinku pFipravitelnou
viesenim praskového zinku do oleje obsa-
hujiciho nenasycené uhlovodiky ‘s jodovym
¢islem 10 -aZ 25 v mnoZstvi 0,2 aZ 0,5 dilu
hm. oleje na 1 dil hm. pouZitého zinku a
néslednym priddvanim vody.

3. Zplsob ptipravy fluorchlorethend po-
dle bodu 1, vyznadeny tim, Ze se piisludny
fluorchlorethan privddi do styku s vodnou
suspenzi prédSkového zinku pFipravitelnou

intenzivnim michdnim vodné emulze oleje
obsahujictho nenasycené uhlovodiky s jodo-
vym ¢&islem 10 aZ 25, do niZ se vn43i prasko-
vy zinek v mnoZstvi 1-dilu hm. pouZitého
zinku na 0,005 aZ 0,1 dilu hm. oleje.

4. Zptlisob piipravy fluorchlorethenii podle
bodu 1, vyznaéeny tim, Ze se pi¥isludny fluor-
chlorethan p¥ivddi do styku s vodnou sus-
penzi prdsSkového zinku piipravitélnou emul-
gacl oleje obsahujictho nenasycené uhlovo-

- diky s jodovym ¢&fslem 10 aZ 25, za piitom-

nosti 0,02 aZ 0,05 dflu hm. emulgétoru na 1
dil hm. oleje, zvoléného s vfhadou ze skupiny
anionaktivnich emulgétort alkylsulfonového
typu, pFidemZ do vzniklé emulze se vnés{
praskovy zinek v mnoZstvi 1 dil hm. préasko-

vého zinku na 0,005 aZ 0,1 dilu hm. oleje.

5. Zplsob pripravy fluorchlorethenﬁ po-

~dle bodu 1, vyznateny tim,; Ze se zinek ak-

tivuje pi‘idavkem chloridu zine¢natého.

siveruxraﬁg n, p., zdvod 7, Most.
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