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Zpasob pripravy chlorovaného alkenu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplsobG vyroby chlorovanych alkenovych slouéenin o vysoké Cistoté, jako je
1,1,3-trichlorpropen (1240za), 3,3,3-trichlorpropen (1240zf), 1,1,3,3-tetrachlorpropen
(1230za), 1,1,2,3-tetrachlorpropen (1230xa), 1,1,1,2-tetrachlorpropen (1230xf), 1,1,2-
trichlorpropen, 1,1,2,3,3-pentachlorpropen, 1,1,3,3,3-pentachlorpropen a 1,1,2,3,3,3-

hexachlorpropen, a také kompozic zahrnujicich tyto slouceniny.

Dosavadni stav techniky

Halogenalkany nalézaji pouZiti vrozlinych aplikacich. Halogenuhlovodiky se napfiklad
rozsahle pouZivaji jako chladiva, nadouvadla a napérnovadla. Ve druhé poloviné dvacatého
stoleti rostlo vyuziti chlorfluoralkand exponencidlné az do osmdesatych let, kdy se objevily
obavy ohledné jejich dopadu na Zivotni prostiedi, konkrétné ve vztahu k ubyvani ozonové

vrstvy.

Od té doby se misto chlorfluoralkant pouzivaji fluorované uhlovodiky, jako jsou Casteéné a
zcela fluorované uhlovodiky (tzv. perfluorokarbony a hydrofluorokarbony), i kdyZ i ohledné
poufZiti této skupiny latek vznikly neddvno environmentalni obavy a v EU i jinde byla pfijata

legislativa omezujici jejich pouziti.

Objevuji se nové skupiny environmentdlné pratelskych halogenuhlovodikd a jsou
podrobovény vyzkumu a v nékterych pfipadech zahrnovény do etnych aplikaci, zejména jako
chladiva voblasti automobilG a domaéacnosti. Pfiklady téchto sloucenin jsou 1,1,1,2-
tetrafluorethan (R-134a), 2-chlor-3,3,3-trifluorpropen (HFO-1233xf), 1,3,3,3-tetrafluorpropen
(HFO-1234ze), 3,3,3-trifluorpropan (HFO-1243zf) a 2,3,3,3-tetrafluorpropen (HFO-1234yf),
1,2,3,3,3-fluorpentafluorpropan (HFO-1225ye), 1-chlor-3,3,3-trifluorpropen (HFO-1233zd),
3,3,4,4,4-pentafluorbuten  (HFO-1345zf),  2,4,4,4-tetrafluorbut-1-en (HFO-1354mfy),
1,1,1,4,4,4-hexafluorbuten (HFO-1336mzz), 3,3,4,4,5,5,5-heptafluorpenten (HFO1447fz) a

1,1,1,4,4,5,5,5-oktafluorpenten (HFO-1438mazz).



| kdyZ jsou tyto slouceniny chemicky pomérné nepfilis sloZité, jejich syntéza v primyslovém
méfitku na poZadovanou Uroven Cistoty je narocna. Mnohé syntetické cesty, navrhované pro
tyto slouéeniny, stéle vice pouZivaji chlorované alkany nebo alkeny jako vychozi latky nebo
meziprodukty. Konverze vychozich chlorovanych alkant nebo alkend na cilové fluorované
sloudeniny se obvykle provadi s pouZitim fluorovodiku a katalyzadtord na bazi prechodnych

kov(, napfiklad na bazi chromu.

Je zndmo, Ze pokud se chlorovana surovina ziskava z vicestupfiového procesu, zejména pokud
jsou jeho stupné propojeny a probihaji kontinudlné pro dosazeni pramyslové
akceptovatelnych objemi produktu, pak je velmi duleZitd nutnost zabranit, aby pfi
kumulativnich  vedlejSich  reakcich  nevznikaly v jednotlivych  stupnich  procesu

neakceptovatelné necistoty.

Cistota chlorovanych vychozich latek ma podstatny vliv na Gspéch a proveditelnost procest
(zejména kontinudlnich procesi) pfipravy poZzadovanych fluorovanych produktd. Pfitomnost
uréitych nedistot vede k vedlejsim reakcim, které sniZuji vytézek cilové slouceniny. Kromé

toho pfitomnost nékterych necistot ohroZuje Zivotnost katalyzatoru.

Chlorované alkeny mohou byt pouZivany jako vychozi ldtky nebo meziprodukty ve vyse
popsanych procesech vyroby halogenalkan. ZpUsoby pfipravy a pouiiti takovych
chlorovanych alken@ jsou popsany v mezinarodni patentové prihlasce WO 2009/085862,
evropské patentové piihlasce &. EP 2447238, evropské patentové pfihladce €. EP 2646402 a

americké zvefejnéné patentové pfihlasce ¢. US 2014/0275658.

Jeden zdobfe zavedenych postupl vyroby chlorovanych alkenl probihd pfes stupen

dehydrochlorace, ve kterém se chlorovany alkan pfevddi na chlorovany alken.

Jednou z nevyhod mnoha dosud provozovanych postupl dehydrochlorace je to, Ze pouZivaji
alkalicky hydroxid, ktery neni vhodny vzhledem k obavdm, které ohledné pouZiti takovychto
latek v dehydrochloraénich reakcich vznikaji ohledné Zivotniho prostfedi. Dale bylo zjiSténo,

7e tyto postupy typicky nejsou ekonomicky schidné.

V evropské patentové pfihlasce ¢. EP 2687504 je popsan postup, ktery se snazi vyhnout
pouziti hydroxidu sodného pfi dehydrochloracni reakci. Pfi této reakci se 1,1,1,3-
tetrachlorpropan dehydrochloruje za vzniku 1,1,3-trichlorpropenu, ktery se pak in situ

pievadina 1,1,1,2,3-pentachlorpropan, prednostné v nepfitomnosti hydroxidu sodného.



Aviak profil neéistot 1,1,1,2,3-pentachlorpropanu vyrabéného timto zptisobem je nepfiznivy
a divodem je alespon Castetné vznik nelistot béhem dehydrochloracniho stupné. Jinymi
slovy, meziprodukt 1,1,3-trichlorpropen ma nepfijatelny profil neéistot, a tudi vznika

nasledny produkt (1,1,1,2,3-pentachlorpropan), ktery ma také nepfijatelny profil necistot.

Jak je zfejmé z pfikladii 7 aZ 9 uvedeného dokumentu, ziskany 1,1,1,2,3-pentachlorpropan
obsahoval 5,8 aZ 8,1 % tetrachlorpropenu, ktery neni pro popisovany postup cilovym
chlorovanym alkenovym meziproduktem, tj. vznikd v disledku nizké selektivity chlorovaného
alkenu pfi dehydrochloraci. Pfiéteme-li je$té obsah ,tézkého” podilu v téchto prikladech (3,3
az 6,3 %), presahuje ztrata na nelistoty 10 %, coi je primyslové neakceptovatelné.
Odstrafiovani necistoty 1,1,2,3-tetrachlorpropenu z 1,1,1,2,3-pentachlorpropanu je navic
obtizné.

V patentové pfihlasce US & 2014/0275658 je popsan postup, pfi némi se pouzivé vychozi
chloralkan nutné obsahujici ,té7ké” nelistoty, diky nimZ je proces patrné selektivnéjsi.
Nejéistsi vychozi chloralkan pouZity v postupech popsanych v uvedené prihlddce ma Cistotu
98 %. Vyhodny stupefi konverze chloralkanu na chloralken v postupech popsanych v US

2014/0275658 je alespori 60 %.

Pretrvava tedy potieba uéinného, spolehlivého a vysoce selektivniho zpisobu pfipravy
chlorovanych alken(, jako je 1,1,3-trichlorpropen, ktery navic nevede ke vzniku neZadoucich
nelistot, zejména takovych, které se zdaného chlorovaného alkenu obtiZné odstrariuji
a/nebo které mohou byt problematické v navazujicich procesech, napfiklad pfi desaktivaci
katalyzatorti pouZivanych v téchto procesech, a/nebo vedou k degradaci nebo polymeraci

halogenalkenového produktu.

Podstata vyndlezu

Podle prvniho aspektu je tedy pfedmétem vynalezu zpGsob piipravy chlorovaného alkenu, pfi
némi se chlorovany alkan uvadi do styku s katalyzatorem v dehydrochloraéni z6né za vzniku
reakéni smési zahrnujici chlorovany alkan a chlorovany alken a chlorovany alken se odebira
zreakéni smési, pfitem? koncentrace chlorovaného alkenu vreakéni smési pfitomné
v dehydrochloraéni zéné se reguluje tak, aby molarni pomér chlorovany alken : chlorovany

alkan byl od 1:99 do 50: 50.



Bylo neocekavané zjisténo, ze pokud se obsah chlorovaného alkenu reguluje tak, aby molarni
pomér tohoto produktu k vychozimu chlorovanému alkanu nepiesahoval 50 : 50, vyhodné se
tim zabraniuje tvorbé neZadoucich a problematickych necistot, jako jsou chlorované
oligomery, které mohou nepfiznivé ovliviiovat fungovani katalyzatoru. Dosahne se tim
zlepSeni vytéZzku a aktivity katalyzatoru. Je vyhodné, Ze zpUsoby podle vyndlezu jsou také

vysoce selektivni.

Molérni pomér chlorovany alken : chlorovany alkan v reakéni smési se reguluje v numericky
definovanych mezich. Jak je odbornikim zfejmé, vtakovych provedenich, ackoli je zde
regulace postupu charakterizovana pomoci molarniho poméru mezi vychozim chlorovanym
alkanem a vyslednym chlorovanym alkenem, mlZe byt uvaZovadna také jako regulace
konverze vychozi latky na produkt — molarni pomér produkt : vychozi latka 20 : 80 se tak
rovna konverzi 20 %. Plvodci zjistili, Ze vySe uvedené omezeni konverze vychozi latky
minimalizuje tvorbu neZadoucich nedistot a umoZniuje lepsi Zivotnost katalyzatoru. Dale
pokud se uvadi, Ze molarni pomér produkt : vychozi latka je vétsi nez dana hodnota, znamena
to vétdi stupen konverze vychozi latky na produkt, tj. Ze podil produktu je zvy3en, zatimco
podil vychozi latky je snizen. Navic ptvodci prekvapivé zjistili, Ze poZzadovany moldrni pomér
mezi vyslednym chlorovanym alkenem a vychozim chlorovanym alkanem v reakéni smési
mdze byt regulovan nejen vyznamnym omezenim konverze vychoziho alkanu, ale vyhodné
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také G¢innym okamiitym odebiranim produkovaného alkenu z této reakEni smési.
Popsany zplsob je v provedenich vynalezu kontinualni.

Zpusoby podle vyndlezu vedou k tvorbé chlorovanych alken(. Jak je odbornikiim znémo, tyto
sloudeniny jsou typicky vysoce reaktivni a v dehydrochloracnich reakcich tohoto typu je
moina tvorba kyslikatych organickych sloucenin, jako jsou chlorované alkanoly nebo
chlorované alkanoylové slouceniny. Vynalezci pfedkladaného zptsobu si uvédomili ddleZitost
minimalizace t&chto slou&enin v produktech zplsob( podle vynalezu. Tvorbu kyslikatych
slougenin muZe sice sniZit vyloueni vzduchu ze zafizeni, aviak jeho provedeni je Casto
technicky a ekonomicky naro&né&jsi, zejména pokud se pouZivé prostfedi pod tlakem nizsim

nez atmosférickym.

Tvorb& uvedenych vedlejéich produktd in situ je moZno zabranit pouZitim zplsobl podle

vynalezu, a to zvlast vyhodné v kontinudlnich procesech. Zde popisované reakcni podminky



umozniuji selektivni produkci daného chlorovaného alkenu a jeho odebirdni z reakéni smési

tak, aby bylo minimalizovano riziko vzniku nezddoucich kyslikatych sloucenin.

Navic nebo alternativné, pokud pfi zpGsobu podle vynalezu vznikaji kyslikaté slouceniny,
napfiklad alkanoly nebo karbonylové slouceniny, je moino tyto latky odstranit pouZitim

stupné vodného zpracovani, podrobnéji popsaného dale.

Vyhodnych vysledkd se dosahuje také, pokud je obsah chlorovaného alkenu v reakéni smési
regulovan tak, aby moldrni pomér vysledny chlorovany alken : vychozi chlorovany alkan
v reakéni smési nepfesahoval 40 : 60, 30 : 70, 25 : 75, 20 : 80 nebo 15 : 85. Navic nebo
alternativné muaZe byt v provedenich vynédlezu molarni pomér vysledny chlorovany alken :

vychozi chlorovany alkan v reakéni smési rovny nebo vétsinez 2 : 98, 5 : 95 nebo 10 : 90.

Ke stanoveni sloZeni reakéni smési mze odbornik pouzit jakoukoli metodu nebo zafizeni.
Pfimé stanoveni sloZzeni maZe byt napfiklad provedeno tak, Ze se reakéni zéna opatfi
vystupem, jimZ je mozZno odebirat vzorky reakéni smési pro analyzu, a/nebo tak, Ze se
odebiraji vzorky reakéni smési po odebrani této reakéni smési z dehydrochloracni zény,
napfiklad vystupem umisténym ve vystupu z reakéni zony nebo v jeho blizkosti. Navic nebo
alternativné je moino provést nepfimé stanoveni sloZeni napfiklad regulaci teploty,

ponévadz teplota pfi konstantnim tlaku je funkci sloZeni.

Obsah chlorovaného alkenu vreakéni smési muZe byt regulovan jednim nebo nékolika
z téchto zpUsob(: i) odstrafiovanim chlorovaného alkenu z dehydrochloracni zény (bud’ pfimo
nebo nejprve odebranim reakéni smési z dehydrochloraéni zény a poté odebranim
chlorovaného alkenu zni), ii) regulaci pracovnich podminek v dehydrochloracni zéné
(napfiklad teploty, tlaku, rychlosti michani atd.), které nepodporuji tvorbu vy3sich mnoZstvi
chlorovaného alkenu, a/nebo iii) regulaci mnoistvi vychoziho chlorovaného alkanu a/nebo
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katalyzatoru pfitomného v dehydrochloraéni zéné.
Chlorovany alken muze byt z reakéni smési odebiran kontinudiné nebo vsadkové.

Chlorovany alken miZe byt zreakéni smési odebirdn s pouZitim jakékoli metody znamé
odbornikéim. V provedenich se chlorovanych alken odebira zreakéni smési destilaci. Bez
ohledu na to, jak se odebirani chlorovaného alkenu zreakéni smési provadi, muze byt

chlorovany alken ziskavan jako proud bohaty na chlorovany alken.



Termin ,proud bohaty na“ konkrétni slouceninu (nebo jiny odpovidajici vyraz), pouzivany
v celém tomto textu, se pouZiva k vyjadreni, Ze tento proud obsahuje alespon asi 90 %, asi
95 %, asi 97 %, asi 98 % nebo asi 99% této konkrétni slouéeniny. Termin ,proud” by mimoto
nemél byt vyklddan Gzce, nybrZ tak, Ze zahrnuje kompozice (vCetné frakci), odebirané ze

smési jakymkoli zpisobem.

Pro vylou€eni pochybnosti je tfeba zdlraznit, Ze pokud se odkazuje na ,kontinudlni
odebirani“ reakéni smési v dehydrochloracni zéné nebo na reakéni smés z dehydrochloraéni
zény, neni zamyslen Cisté doslovny vyznam; odbornici v oboru si jsou védomi, Ze tento termin
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se pouZivda ve vyznamu, Ze odebirdni probihd v podstaté kontinudlné, jakmile
dehydrochloraéni zéna dosahne cilovych pracovnich podminek a reakéni smés dosahne

ustaleného stavu.

s v

Chlorovany alken mlZe byt odebirdn pfimo zreakéni smési v dehydrochloraéni zéné
(napfiklad pfimou destilaci), nebo milZe byt nejprve odebirdna ¢&ast reakéni smési
z dehydrochloraéni zény (kontinualné nebo vsadkové) a chlorovany alken odebiran ztéto

smési, vzdalené od dehydrochloraéni zony.

V provedenich vynalezu muze byt reakéni smés podrobena dalsim zpracovatelskym stupiidm,
napfiklad jednomu nebo vice destilaénim stupidm a/nebo stupridm vodného zpracovéni
(podrobnéji popsanym ddle). Tyto dalsi zpracovatelské stupné mohou byt provddény pied
a/nebo po odebrani chlorovaného alkenu z reakéni smési. Odbornikdm je zfejmé, Ze pokud se
tyto dalsi zpracovatelské stupné provadéji po odebrani chlorovaného alkenu, bude obsah
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chlorovaného alkenu ve smési nizsi ne? v reakéni smési vytvorené v dehydrochloraéni z6né.

V provedenich vynalezu mize byt chlorovany alken z reakéni smési odstrafiovan destilaci. Pro
provedeni odebirani chlorovaného alkenu z reakéni smési timto zplisobem je moZno pouzit
jakékoli metody nebo zafizeni zndmych odbornikm. V provedenich vynélezu je moZno pouzit
destilaéni kolonu, napfiklad rektifikaéni kolonu. Reakéni smés mulZe prochazet nebo byt
vedena do spodku kolony, pfi¢emz dany chlorovany alken se odebird z vrchu kolony jako

kapalny destilat.

Napfiklad v provedenich, kde je reakéni smés zcela nebo z&asti plynna, napfiklad v dasledku
pracovni teploty vdehydrochloraéni zé6né, miie byt zafizeni konfigurovano tak, Ze

dehydrochloraéni zéna je propojena kapalinou se zafizenim pro provadéni destilace. V téchto



provedenich mGZe byt destilaéni zafizeni napojeno na dehydrochloraéni zénu. To vyhodné
umoiiiuje, aby plynnd smés, obsahujici chlorovany alken, prochazela (nebo byla vedena)
pfimo z dehydrochloraéni zény do destilacniho zafizeni. Alternativné miZe byt destilacni
zafizeni umisténo vzdalené od dehydrochloracni zény, coZ znamena, Ze plynna smés musi byt

odebirana z dehydrochloraéni zony a vedena do destilacniho zafizeni.

Navic nebo alternativné, pokud je reakéni smés pfitomna v dehydrochloraéni zéné bud
Casteéné nebo zcela vkapalné formé, mlie byt Cast kapalné reakéni smési odebirana
z dehydrochloraéni zény a vedena do destilacniho zafizeni. V takovych provedenich maze byt
reakéni smés podrobena jednomu nebo vice zpracovatelskym stupidm (napfiklad stupni

vodného zpracovani, popisovanému nize), které predchazeji destilaci a/nebo nasleduji po ni

V provedenich, kde odebirani chlorovaného alkenu zreakéni smési probiha v zafizeni
vzddleném od dehydrochloraéni zény, miZe byt reakéni smés, obsahujici nezreagovany
vychozi chlorovany alkan a jen chudé mnoZstvi (pokud vibec) chlorovaného alkenu, vedena

zpét do dehydrochloracni zény.

V provedenich, ve kterych se chlorovany alken odebird zreakéni smési, se ztéto smési
odebira alespoii asi 30 %, alespori asi 40 %, alespori asi 50 %, alespori asi 60 %, alespon asi
70 %, alespon asi 80 % nebo alespori asi 90 % hmotnostnich chlorovaného alkenu pfitomného

v reakéni smési.

Destilace chlorovaného alkenu zreakéni smési mlZe byt provadéna kontinudlné,

semikontinualné nebo vsadkoveé.

Vyhodou tohoto vynalezu je, Ze dehydrochloraéni reakce produkuje ze smési chlorovaného
alkenu vysoce ¢isty plynny chlorovodik, ktery maze byt ziskdvan rutinnimi metodami,

napfiklad kondenzaci hlavovych par destila¢niho zafizeni.

V provedenich vynalezu, kdy je b&hem dehydrochloraéni reakce produkovén chlorovodik,
maze byt tento chlorovodik odebiran. Je to moino provadét pomoci jakéhokoli zafizeni
a/nebo metod k tomu uréenych, znamych odbornikim. Napfiklad jestlize se reakéni smés
podrobuje destilaci, mdZe byt destilatni zafizeni, aby se umoinil odvod plynného
chlorovodiku, opatieno kondenzitorem (napfiklad ¢astecnym kondenzdtorem), nebo muze

byt kondenzator (napfiklad &asteény kondenzator) umistén za destilaénim zafizenim.



Navic mize byt pouZito dalsi chladici zafizeni (napfiklad druhy kondenzator), napfiklad za
prvnim kondenzatorem. Toto uspofadani zafizeni je vyhodné, ponévadz prvni kondenzator
maze byt pouiit pro kondenzaci pfevdiného mnoiZstvi chlorovaného alkenu a druhy
kondenzétor se pouZije pro &isténi plynu kondenzaci stop chlorovaného alkenu. Ziskavany

chlorovany alken je vysoce Cisty, stejné jako chlorovodik.

Navic nebo alternativné muaZe byt pouzZita absorpéni kolona pro absorpci plynného

chlorovodiku a ziskavani roztoku kyseliny chlorovodikové.

V provedenich vynélezu, kdy se z dehydrochloracni zény nebo z reakéni smési z nf odebirané
odebird plynny chlorovodik, je to moino provadét spouiitim hlubokého chlazeni, tj.
odebranim plynu z reakéni smési a jeho naslednym ochiazenim na teplotu asi 0 °C nebo niZsi,
asi -10 °C nebo nizsi nebo asi -20 °C nebo nizsi. Vysledny kondenzat mize byt recyklovan zpét
do dehydrochloraéni zény nebo popfipadé pouzit v dalich pfidruZzenych reakénich zénéch,

napfiklad pfi hydrochloraci glycerolu.

Je vyhodné, Ze chlorovodik ziskdvany timto zplsobem je vysoce Cisty, a proto muiie byt
pouzivan jako reaktant v pfedchézejicich nebo naslednych reakcich vtomtéZz primyslovém
zafizeni. Pfikladem nasledného pouiiti je hydrochlorace glycerolu pro vyrobu
monochlorhydrinu nebo dichlorhydrinu s navazujici vyrobou epichlorhydrinu, glycidolu a

epoxysloucenin.

Jak je uvedeno vy3e, rychlost reakce (a tim moldrni pomér chlorovany alkan : chlorovany
alken) muZe byt regulovana modifikovanim pracovni teploty v dehydrochloraéni zoné.
V provedenich vynalezu se dehydrochloraéni reakce provédi v kapalné fazi, tj. reakéni smés je
v kapalné formé. V téchto provedenich maze dehydrochloraéni zéna pracovat pfi teploté asi
50 °C, asi 60 °C, asi 70 °C, asi 80 °C, asi 100 °C, asi 120 °C nebo asi 130 °C az asi 160 °C asi 170
°C, asi 200 °C, asi 250 °C nebo asi 300 °C.

Reakéni smés se udriuje v dehydrochloraéni zéné po dobu dostacujici k tomu, aby reakce
(konverze chlorovaného alkanu na chlorovany alken) mohla probéhnout do pozadovaného
stupné dokonéeni. V provedenich vyndlezu, kdy dehydrochlorace probiha v kapalné fazi, se
muze doba zdrieni reakéni smési v dehydrochloraéni zoné pohybovat od asi 0,1, asi 0,2, asi
0,5, asi 1, asi 1,5, asi 2, asi 2,5 nebo asi 3 do asi 5 hodin, asi 7 hodin, asi 9 hodin nebo asi 10

hodin.



Dehydrochloraéni zéna muZe pracovat za tlaku nizSiho nei atmosférického, za
atmosférického tlaku nebo za tlaku vy3siho nez atmosférického. V provedenich vynalezu
pracuje dehydrochloraéni zéna za atmosférického tlaku nebo tlaku asi 10 kPa az asi 400 kPa,

asi 40 kPa aZ asi 200 kPa nebo asi 70 kPa aZ asi 150 kPa.

Pfi zpGsobech podle vyndlezu mlzZe byt pouZit jakykoli katalyzator, ktery zvysSuje rychlost
dehydrochloraéni reakce. V provedenich katalyzator zahrnuje kov. Vtéchto provedenich
muZe byt kov pfitomen v pevné formé (napftiklad je-li katalyzator Zelezo, mZe byt pfitomno
ve formé &astic (napfiklad Zeleznych pilin nebo Zelezného prasku), Zelezné sitky, zelezného
drétu, vyplné (strukturované nebo ndhodné), pevného loZe, fluidniho loze, disperzi v kapaliné
atd. nebo ve slitinach s obsahem Zeleza vytvorenych jakymkoli takovym zpisobem, napfriklad
uhlikové oceli) a/nebo jako sal (napfiklad je-li katalyzator Zelezo, mGze byt pfitomno jako
chlorid Zelezity, chlorid Zeleznaty atd.). Navic nebo alternativné muze byt zafizeni, ve kterém
se provadi zplsob podle vyndlezu, vybaveno komponenty tvofenymi bud’ ¢aste¢né nebo zcela

materidlem katalyzatoru, napfiklad vnitrky kolon.

V provedenich vynalezu, kdy je kov pfitomen v reakéni smési jako stl, mGze byt pfidavan do
reakéni smési ve formé soli a/nebo muzZe byt pevny kov pfidavan do reakéni smési, v niz se
potom rozpusti a vytvofi sdl in situ. Je-li katalyzator pfitomen ve formé soli, mize byt
pfiddvan vamorfni formé a/nebo vhydratované formé (napfiklad hexahydrat chloridu

ielezitého). Mohou byt pouZivany i katalyzatory v kapalné formé.

V alternativnich provedenich se dehydrochloraéni reakce provadi vparni fazi, tj. jak
chlorovany alkan, tak chlorovany alken jsou v plynné formé. V téchto provedenich maie
dehydrochloraéni zéna pracovat pfi teploté asi 300 °C aZ asi 500 °C, asi 325 °C aZ asi 425 °C
nebo asi 350 °C azZ asi 400 °C.

V provedenich vynalezu, kdy dehydrochloraéni reakce probiha v parni fazi, se maze doba

zdreni reakéni smési v dehydrochloraéni z6né pohybovat od asi 0,5 do asi 10 sekund.

Piekvapivé bylo zjisténo, 7e v provedenich vynélezu, kde se dehydrochloracni reakce provadi
v parni fazi, musi byt reakce spravné katalyzovana pro dosaZeni vysokého vytézku a
selektivity. Pfi zptisobech podle vyndlezu proto miize byt pouZit kovovy katalyzator, naptiklad

s obsahem Zeleza 50 % hmotnostnich nebo vy3sim.



10 .

Podle daldiho aspektu je tak pfedmétem vyndlezu zplsob pfipravy chlorovaného alkenu, pfi
ném? se chlorovany alkan kontaktuje v parni fazi s katalyzatorem, majicim obsah Zeleza 50 %
nebo vice, v dehydrochloraéni z6né za vzniku reakéni smési v parni fazi, zahrnujici chlorovany

alkan a chlorovany alken.

Priklady katalyzator(, které mohou byt pouZity pfi zpisobu podle vynélezu, zahrnuji nerezové
oceli, napfiklad feritické a/nebo austenické oceli. Katalyzatory pouZivané pfi zpGsobu podle
vynalezu maji vyhodné obsah Zeleza alespori asi 50 %, alespori asi 60 %, alesport asi 70 %,
alespont asi 80 %, alespofi asi 90 % nebo alespori asi 95 % hmotnostnich. Jako katalyzator

muZe byt poutzito Cisté Zelezo.

Katalyzatory mohou byt pouZivany v jakékoli formé, napfiklad v uspofadani fluidniho loZe
a/nebo pevného loze. Navic nebo alternativné mohou byt pouZiviny komponenty
dehydrochloraéni zény zahrnujici katalyzator. Napfiklad v provedenich, kde je
dehydrochloraéni zéna v trubkovém reaktoru, mohou byt trubky reaktoru (nebo alespori
povrchy téchto trubek ve styku schlorovanym alkanem) tvofeny (¢asteCné nebo zcela)

katalyzatorem, nebo vybaveny katalytickymi zénami tvofenymi katalyzatorem.

Béhem provadéni dehydrochloraéni reakce vparni fazi podle vyndlezu miZe dojit
k desaktivaci katalyzatoru. V téchto provedenich tak zpGsoby podle vynélezu zahrnuiji stupen
regenerace katalyzatoru. Tento stupefi maZe byt provddén pomoci jakékoli techniky a/nebo
zafizeni znamych odbornikm, napfiklad vstfikovanim oxidaéniho ¢inidla, jako vzduchu
bohatého kyslikem a/nebo kysliku, do dehydrochloraéni zony. Pied takovymto stupném muze
byt zastaven pritok reaktantii dehydrochloraéni zonou a/nebo miiZe byt dehydrochloracni
zéna proéiéténa (napfiklad plynnym dusikem). Jakmile je stuper regenerace katalyzatoru,
pokud se provadi, dokonéen, mize byt dehydrochloraéni zéna znovu procidténa (napfiklad
plynnym dusikem) a/nebo maZe byt znovu zahdjen pritok reaktantd do dehydrochloraéni

zény.

V provedenich, ve kterych se dehydrochloraéni stupef provadi v parni fazi, je reakéni smés
odebirana z dehydrochloraéni zény typicky v parni fazi. Tento horky plynny produkt je mozZno
kondenzovat pomoci jakékoli metody a/nebo zafizeni znameho odbornikim a tak ziskat

chlorované organické slougeniny v kapalné formé&. Horka reakéni smés maze byt napfiklad



11 .

ochlazena metodami nepfimého chlazeni, prudkym ochlazenim (napfiklad s pouZitim

rozstfikovacich trysek), metodami pfimého chlazeni apod.

Po ochlazeni plyni a zkondenzovani chlorovanych organickych sloucenin z reakéni smési
mUzZe byt odebiran plynny chlorovodik, ktery mize byt popfipadé pouiit v predchazejicich
nebo navazujicich procesech. Pfikladem navazujici aplikace je pouiiti pro hydrochloraci
glycerolu na monochlorhydrin nebo dichlorhydrin s naslednym zpracovanim na

epichlorhydrin a epoxyslouceniny.

Bez ohledu na to, zda dehydrochloraéni stuperi probiha v plynné nebo kapalné fazi, maGze byt
smés chlorovanych organickych sloucenin, zahrnujici dany chlorovany alken a nezreagovany
chlorovany alkan, jakoZ i nedistoty, pak podrobena jednomu nebo vice zde popisovanych
zpracovatelskych stupritt po dehydrochloraci (véetné jednoho nebo vice stupil destilace
a/nebo vodného zpracovani) za vzniku Cistého chlorovaného alkenu, napfiklad 1,1,3-

trichlorpropenu.

P¥i zpusobech podle vynalezu maZe byt pouZit reaktor nebo reaktory jakéhokoli typu,
znamého odbornikim. Mezi konkrétni priklady reaktor(, které mohou byt pouZity k vytvoreni
dehydrochloraéni zény, patfi kolonové reaktory, trubkové reaktory, probublavané kolony,

reaktory s pistovym tokem a kontinudlné promichavané tankové reaktory.

Zplsob podle vynalezu muaZe byt provadén vjedné dehydrochloracni z6né nebo ve vice
dehydrochloraénich zénach. Pokud je pouzito vice dehydrochloraénich z6n, mohou pracovat
postupné (tj. tak, Ze reakéni smés prochazi postupné nékolika dehydrochloracnimi zénami)

a/nebo paralelné.

V provedenich vyndlezu, kde je pouZito nékolik dehydrochloraénich zén popfipadé
v kaskadovém uspofadani, mohou byt tyto zony ve stejném nebo v riznych reaktorech.
Napfiklad je-li pouZito nékolik (napfiklad 1, 2, 3, 4, 5 nebo vice) dehydrochloragnich zdn,
mohou byt upraveny v nékolika (napfiklad 1, 2, 3, 4, 5 nebo vice) reaktorech (napfiklad
kontinualné promichavanych tankovych reaktorech), z nichZ kazdy maZe byt optimalizovan

z hlediska optimalizovanych provoznich podminek, jako je teplota, doba zdrZeni.

V jednom provedeni mize byt nékolik dehydrochloracnich zén umisténo v destilaéni koloné,
kterd miZe byt pouZivdna pfi zplisobech podle vynélezu. V téchto provedenich miie byt

dehydrochlorace provadéna reaktivni destilaci, napfiklad pokud se dehydrochloraéni reakce
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provadi na patrech destilacni kolony a/nebo vyplni obsazené v koloné. V provedenich, ve
kterych se provadi reaktivni destilace, destilaéni kolona prednostné zahrnuje stripovaci zénu,
ve které se alken oddéluje od alkanu. Stripovaci zéna mize byt umisténa pod vstupem

kapaliny.

Bylo zjisténo, Ze slozky reakéni smési (napfiklad chlorovany alken, chlorovodik a/nebo vychozi
latka), pfipravitelné dehydrochloracni reakci, ktera se provadi pfi zpusobech podle vynalezu,
mohou nepfiznivé interagovat s urlitymi materidly. V provedenich vyndlezu tak ty &asti
dehydrochloraéni zény, které jsou ve styku s reakéni smési, mohou mit obsah Zeleza asi 20 %
nebo méné, asi 10 % nebo méné nebo asi 5 % nebo méné, a/nebo jsou zhotoveny
z nekovovych materidli, napfiklad smaltu, skla, impregnovaného grafitu (napfiklad
impregnovaného fenolickou pryskyfici), karbidu kfemicitého a/nebo plastl, jako je

polytetrafluorethylen, perfluoralkoxy a/nebo polyvinylidenfluorid.

V provedenich vynalezu jsou povrchy veskerého zafizeni pouZivaného pfi zplisobech podle
vynalezu, s nimiZ pfichazi do styku chlorovany alken, zhotoveny z vhodnych materialt, jaké
jsou napfiklad uvedeny vyse. Jednou moZnou vyjimkou je pripad, kdy je jedna nebo vice
oblasti povrchu zafizeni pouZivaného pfi zpisobech podle vynalezu zhotoveno z kovového

materialu, ktery je zvolen, aby fungoval jako katalyzator.

Pivodci dale zjistili, Ze za ur€itych provoznich podminek mlZe expozice reaktantd,
pouZivanych ve zpusobech podle vynalezu, i slouenin, vznikajicich pfi téchto zplsobech,
zdrojim kysliku a/nebo vlhkosti, véetné vzduchu, vodni pary a/nebo vody, vést ke vzniku
nezadoucich neistot. V provedenich pfedkladaného vynalezu tak maze byt dehydrochlorace

a/nebo destilace provadéna v inertni atmosfére, napfiklad v nepfitomnosti kysliku.

Chlorovany alkan pouzivany pfi zpUsobech podle vyndlezu mize byt do dehydrochloracni
z6ny privadén jakymkoli zptisobem zndmym odbornikim. Chlorovanym alkanem muZe byt
C,¢ alkan, napfiklad chlorethan, chlorpropan nebo chlorbutan. Pfikladem chlorovaného
alkanu, ktery mize byt pouZit p¥i zpisobech podle vynalezu, je 1,1,1,3-tetrachlorpropan,
1,1,2,2-tetrachlorpropan, 1,1,2,3-tetrachlorpropan, 1,2,2,3-tetrachlorpropan, 1,1,1,2-
tetrachlorpropan, 1,1,2-trichlorpropan, 1,2,2-trichlorpropan, 1,2,3-trichlorpropan, 1,1,1,2,3-
pentachlorpropan, 1,1,2,3,3-pentachlorpropan, 1,1,1,2,2-pentachlorpropan, 1,1,2,2,3-

pentachlorpropan, 1,1,1,3,3-pentachlorpropan nebo jakykoli chlorovany alkan vzorce CXs-R
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nebo CX,Yp-R, kde a = 0-3, b = 0-3, X a Y jsou stejny nebo rozdilny halogen (napfiklad chlor,

fluor, brom, jod) a R je substituovany nebo nesubstituovany Cy.s alkyl.

Chlorovany alkan pouzivany jako vychozi latka pfi zplsobech podle vynalezu ma pfednostné

vysoky stupen Cistoty.

V provedenich vynalezu ma chlorovany alkan stuper Cistoty alespori asi 95 %, alespon asi

97 %, alespori asi 98 %, alespori asi 98,5 %, alespori asi 99 % nebo alespor asi 99,5 %.

V provedenich obsahuje chlorovany alkan méné neZ nebo rovno asi 1000 ppm, méné nez
nebo rovno asi 500 ppm, méné neZ nebo rovno asi 250 ppm nebo méné nez nebo rovno asi
100 ppm chlorovanych alkanovych necistot, napfiklad alkand s bodem varu rovnym nebo
vy33im nei je bod varu vychoziho chlorovaného alkanu a/nebo daného chlorovaného alkenu,
a/nebo takovych, které jsou za reakénich podminek dehydrochlorovény za vzniku chlorované
alkenové necistoty, napfiklad alkend, které maji bod varu v rozmezi 10 °C od daného alkenu,
které maji bod varu rovny nebo vyssi nez vychozi chlorovany alkan a/nebo které jsou isomery

daného chlorovaného alkenu.

V daldich nebo alternativnich provedenich chlorovany alkan obsahuje méné nez nebo rovno
asi 1000 ppm, méné ne# nebo rovno asi 500 ppm, méné nez nebo rovno asi 250 ppm nebo
méné neZ nebo rovno asi 100 ppm chlorovanych alkenovych necistot, napfiklad alken(, které
maji bod varu v rozmezi 10 °C od daného alkenu, které maji bod varu rovny nebo vyssi nez
vychozi chlorovany alkan nebo dand chlorovana alkenové sloucenina a/nebo které jsou

isomery daného chlorovaného alkenu.

Navic nebo alternativné zahrnuje chlorovany alkan méné neZ nebo rovno asi 1000 ppm,
méné ne nebo rovno asi 500 ppm, méné nez nebo rovno asi 200 ppm, méné neZ nebo rovno
asi 100 ppm, méné neZ nebo rovno asi 50 ppm, méné nez nebo rovno asi 20 ppm nebo méné

neZ nebo rovno asi 10 ppm tetrachlorethenu, tetrachlorpropanu a/nebo tetrachlorpentanu.

ZpUsoby vyroby vysoce Cistého chlorovaného alkanu jsou popsany v mezinarodni patentové
pfihladce ¢ PCT/CZ2015/000120, na jejiz obsah se zde timto odkazuje. Produkty téchto
zpGsob vyhodné zahrnuji:

e méné ne asi 2000 ppm, méné nei asi 1000 ppm, méné neZ asi 500 ppm, méné

ne? asi 200 ppm nebo méné nei asi 100 ppm chlorovanych alkanovych nedistot

(tj. chlorovanych alkanovych sloucenin jinych neZ vychozi chlorovany alkan),
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e méné neZ asi 2000 ppm, méné neZ asi 1000 ppm, méné neZ asi 500 ppm, méné
nez asi 200 ppm nebo méné nez asi 100 ppm chlorovanych alkenovych necistot
(tj. chlorovanych alkenovych sloucenin jinych nez cilovd chlorovana alkenova
sloucenina),

e méné nez asi 1000 ppm, méné nez asi 500 ppm, méné nez asi 200 ppm, méné nez
asi 100 ppm, méné nez asi 50 ppm nebo méné nez asi 20 ppm vody,

e méné nez asi 2000 ppm, méné nez asi 1000 ppm, méné neZ asi 500 ppm, méné
nez asi 200 ppm nebo méné nez asi 100 ppm kyslikatych organickych sloucenin,

e méné nez asi 2000 ppm, méné neZ asi 1000 ppm, méné nez asi 500 ppm, méné
nez asi 200 ppm nebo méné nez asi 100 ppm bromovanych sloucenin a/nebo

e méné nei asi 500 ppm, méné nez asi 200 ppm, méné nez asi 100 ppm, méné nez

asi 50 ppm nebo méné nez asi 20 ppm kovu.

Chlorovany alkan pouzivany jako vychozi latka pfi zplsobech podle vynadlezu muize byt

poskytovan v kompozici, kterd ma vySe uvedeny profil necistot.

Pvodci zde popisovaného zplsobu zjistili, Ze v provedenich vyndlezu mohou urcité nedistoty,
jako je hexachlorethan a/nebo vy3si alkany, napfikiad chlorpentany, jako je tetrachlorpentan,
napfiklad 1,3,3,5-tetrachlorpentan (je-li vychozim chlorovanym alkanem 1,1,1,3-
tetrachlorpropan), které mohou byt pfitomny ve vprlimyslovém méfitku dodavanych
objemech chlorovanych alkanG (napfiklad 1,1,1,3-tetrachlorpropanu), vazné zpomalit reakéni

proces dehydrochlorace.

V takovych provedenich tak miZe byt davana pfednost vychozim halogenalkanim o vy3si
Cistoté se snizenym obsahem téchto vysSich halogenalkanovych nedistot, aby bylo moZno

dosdhnout Géinné konverze na Zadouci halogenalken pfi nizSich teplotach.

Chlorovanym alkenem vznikajicim pfi zptisobech podle vynélezu miZe byt Cy¢ chlorovany
alken, napfiklad chlorethen, chlorpropen nebo chlorbuten. Prikladem chlorovaného alkenu,
ktery mGZe byt vyrdbén zplsoby podle vynalezu, je 1,1,3-trichlorpropen (1240za), 1,1,3,3-
tetrachlorpropen (1230za), 1,1,2,3-tetrachlorpropen (1230xa), 2,2,2,3-tetrachlorpropen
(1230xf), 3,3,3-trichlorpropen, 2,3,3,3-tetrachlorpropen a chlorované alkeny vzorce CXcYq4=R,
kde X a Y jsou stejny nebo rizny halogen (napfiklad fluor nebo chlor), cje0az2,dje0Oaz2a

R je substituovany nebo nesubstituovany C,.s alkyl.
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Jednou z vyhod zplisobd podle pfedkladaného vyndlezu je, Ze umoziuji produkci cilového
chlorovaného alkenu svysokou isomerni selektivitou. V provedenich vyndlezu se tak
chlorovany alken produkuje sisomerni selektivitou alespori asi 95 %, alespofi asi 97 %,
alespori asi 98 %, alespoti asi 99 %, alespon asi 99,5 %, alespori asi 99,7 %, alespon asi 99,8 %

nebo alespon asi 99,9 %.

Pfivod chlorovaného alkanu a/nebo katalyzatoru do dehydrochloracni zény muize byt

kontinualni nebo pferusovany, stejné jako odebirani reakéni smési.

Jednou zvwyhod zpGsobl podle vyndlezu je, Ze Zadoucich vysledkd se dosahuje, at
dehydrochloraéni zéna pracuje v kontinudlnim nebo vsddkovém reZimu. Vyznam termin(

Lkontinudlni proces” a ,,vsadkovy proces” je odbornikim zndm.

Daldi vyhodou vyndlezu je, Ze umoZiiuje ziskdvat vysoce Cisté alkenové slouceniny bez pouZiti
alkalickych hydroxidid. V provedenich vynalezu se tak nepfidavd alkalicky hydroxid do
dehydrochloraéni zény a/nebo reakéni prostfedi pfitomné v dehydrochloracni zéné je prosté

alkalického hydroxidu.

Jak uvedeno vyde, v provedenich vyndlezu miZe byt z dehydrochloraéni zény odebirana
reakéni smés, zahrnujici chlorovany alkan, chlorovany alken a katalyzitor. Ta mdZe byt

podrobena dal$im zpracovatelskym stupfidim.

V téchto provedenich mdZe timto zpracovanim byt stupeii promyvéni vodou, ve kterém se
odebrana smés popfipadé zfiltruje a pak se vede do zony vodného zpracovani. Tento stupen

muze byt provadén pfed nebo po odebrani chlorovaného alkenu ze smési.

Smés se vzéné vodného zpracovani, ktera slouZi k desaktivaci katalyzatoru, uvéadi do styku
s vodnym médiem. Smés maze byt v zéné vodného zpracovani uvedena do styku s kyselinou,
napfiklad anorganickou kyselinou, jako je kyselina sirovd, kyselina fosfore¢na a/nebo kyselina
chlorovodikova. Kyselina méze byt Cistd nebo ziedéna. Pokud se pouzije zfedéna kyselina,
maze tak poskytnout pfisluiné vodné médium. Hodnota pH vodného média by méla byt

dostate&né nizka, aby umoznila uéinnou separaci dvoufdzové smési.

Stupeti vodného zpracovéni ma efekt vyhodny v tom, Ze se ze smési odstrani urcité skupiny

jinak problematickych netistot, zejména kyslikatych necistot.
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V takovychto provedenich muzZe byt desaktivace katalyzdtoru dosaZeno s pouze kratkou
dobou kontaktu, napftiklad asi 5, asi 10, asi 20 nebo asi 30 minut, pricemz je potfebna voda o
nizké teploté. Pro hydrolyzu a odebirdni chlorovanych kyslikatych necistot mize byt doba
kontaktu s vodou delsi, naptiklad aZ asi 1 h, asi 2 h, asi 5 h nebo asi 10 h, a/nebo pfi teploté

asi 50 °C nebo méné, asi 40 °C nebo méné nebo asi 30 °C nebo méné.

Podle dalsiho aspektu je tedy predmétem vynalezu zplsob odstrafiovani kyslikatych necistot
ze smési zahrnujici chlorovany alken, kyslikaté organické necistoty a popfipadé katalyzator
a/nebo chlorovany alkan, pfi némiZ se smés uvede do styku s vodnym médiem za vzniku
dvoufazové smési a z této dvoufazové smési se odebira organicka faze. Smés v tomto aspektu
vynalezu je v provedenich vynalezu smés odebiranda z dehydrochloracni zény nebo ji

zahrnuje.

Pokud se pouziva zfedéna kyselina, mlZe se tak ziskat navic vodné médium, se kterym se
zbytek uvadi do styku. Navic nebo alternativné miie vodné médium zahrnovat vodu
(v jakékoli formé, napfiklad véetné pary), kterd maZe byt do zény vodného zpracovéni
pridavana zvlast.

V provedenich, ve kterych se do zény vodného zpracovani pfidava kyselina, se tak vyhodné
snizuje pH pfitomné smési na asi 6 nebo nizsi, asi 5 nebo nizsi, asi 4 nebo niZ3i, asi 2 nebo
nizsi nebo asi 1 nebo niZsi.

Uréity podil (napfiklad alespori asi 30 %, alespori asi 40 %, alespofi asi 50 %, alespor asi 60 %,
alespori asi 70 % nebo alespori asi 80 %) nezreagovaného alkanu a/nebo chlorovaného alkenu
mize byt ze smési vytvoiené v zéné vodného zpracovani odebirdn pomoci jakékoli metody

nebo zafizeni zndmych odbornikiim.

Napfiklad v provedenich, kdy je smés &asteéné nebo zcela vplynné formé, napfiklad
v dusledku pracovni teploty v zéné& vodného zpracovani a/nebo vlivem ptidavku pary jako
vodného média, miiZe byt plynna smés podrobena destilaci. V takovych provedenich miZe
byt destilaéni zafizeni propojeno tekutinou se zénou vodného zpracovani (popfipadé na ni

byt napojeno) nebo mdze byt od ni vzdaleno.

Navic nebo alternativné, pokud je smés ¢aste¢né nebo zcela v kapalné formé&, mize byt tato

smés odebirana ze zony vodného zpracovéni a podrobena destilaci.
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V provedenich, kde se provadi takovyto destilacni stupen, mize byt ziskan proud obsahujici

(a poptipadé bohaty na) vychozi chlorovany alkan a/nebo vysiedny chlorovany alken.

U

Chlorovany alkan a/nebo chlorovany alken, odebirany ze smési vedené do zény vodného
zpracovani, mlzZe byt recyklovan zpét do dehydrochloracni zény a pouzit zde jako vychozi

latka.

V z6né vodného zpracovani (nebo v nékterych provedenich vzdalené od ni) muzZe vzniknout
dvoufdzova smés, zahrnujici vodnou fazi a organickou fazi, jako dusledek pritomnosti

vodného média a také prevainé organické smési.

V provedenich, kdy se vytvari dvoufazova smés, maze byt organicka faze z dvoufazové smési
odebirana s pouZitim délicich metod a/nebo zafizeni, zndmych odbornikim. Pokud se
dvoufazova smés vytvafi v zoné vodného zpracovani, mlze byt organicka faze oddélovana od
vodné faze postupnym odebirdnim fazi ze zény vodného zpracovani. Vodna faze, ktera

obsahuje necistoty, odstranéné ze smési, pak muize byt dale zpracovavana.

Pro maximalizaci U¢innosti separace fazi, a tim usnadnéni odebirani (,extrakce”) této faze
z dvoufazové smési muiZe byt do zony vodného zpracovani pfiddvano halogenalkanové
extrakéni Cinidlo a/nebo éinidlo pro intenzifikaci fazové separace (napfiklad vychozi
chlorovany alkan a/nebo rGzné alkoholy a/nebo ketony), bud’ pferusované nebo kontinualné
s pouzitim metod a/nebo zafizeni znamych odbornikiim. Pfednost se dava pouiiti vychoziho
chlorovaného alkanu, ponévad? tato slouenina je souldsti procesu a nevyZaduje

v o

odstrarfiovani s pouZitim urcitych separacnich stupnu.

Popfipadé mohou byt pouZivana ¢inidla pro intenzifikaci fazové separace, jako jsou polarni
alkoholy a/nebo ketony sbodem varu dostate¢né odliSnym od chlorovaného alkenu a
chlorovaného alkanu, pfitomnych v reakéni smési. Rozdil v bodech varu by mél byt alespon
20 °C, alespoii asi 30 °C, alespon asi 40 °C, alespori asi 50 °C nebo alespon asi 60 °C. Pfiklady
intenzifikitord fazové separace, které mohou byt pouZity, zahrnuji alifatické ketony,

napfiklad aceton, a alifatické alkoholy, napfiklad methanol, ethanol, propanol/y, butanol/y.

V provedenich vynédlezu méze pak byt odebrand organicka faze podrobena stupni destilace,
ve kterém se oddestilovavaji proudy daného chlorovaného alkenu a/nebo nezreagovaného

chlorovaného alkanu (a poptipadé bohaté na tyto latky). Tento stuperi mdZe byt provadén

bez ohledu na to, zda bylo & nebylo pied stupném vodného zpracovani provedeno odebrani
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chlorovaného alkenu z reakéni smési. Proud nezreagovaného chlorovaného alkanu maze byt
recyklovan zpét do dehydrochloraéni zény. Z destilaéniho zafizeni mizZe byt odebiran tézky
koncovwy produkt, ktery muie byt popfipadé filtrovan a spalovan a/nebo podroben

vysokoteplotni chlorolyze.

Organicka faze zahrnujici chlorovany alkan a/nebo chlorovany alken, jakoZ i halogenalkanové
extrakéni Cinidlo a/nebo intenzifikdtor fazové separace muiZe byt pfivddéna zpét do
dehydrochloraéni zény. V téchto provedenich mize byt provadén stupen destilace pro

odstranéni intenzifikatoru fazové separace (je-li pouZit) nebo jinych sloZek organické faze.

Bylo zjisténo, Ze diky sniZeni obsahu vody v chlorovaném alkenu naléza tento alken pouziti
v navazujicich aplikaci, napfiklad pfi chloraci. V provedenich predklddaného vynalezu se tedy
provozni podminky reguluji tak, aby ziskavany produkt/y, chlorovany alken, obsahoval méné
nez asi 500 ppm, asi 250 ppm nebo méné, asi 100 ppm nebo méné nebo asi 50 ppm nebo

méné vody.

Jak je zfejmé ze zde popsanych (daju, mohou byt zplGsoby podle vyndlezu provozovany
vintegrovaném procesu plné kontinudlnim zplGsobem, popfipadé v kombinaci s dalsimi
procesy. PFi procesnich stupnich podle vynalezu se mohou pouZivat vychozi slou¢eniny, které
se prevadéji na vysoce Eisté meziprodukty, které se pak dale zpracovavaji na pozadované
cilové chlorované slouceniny. Tyto slouéeniny maji poZadovanou cistotu pro pouZiti jako

suroviny v riiznych navazujicich procesech, napfiklad hydrofluoraénich konverzich.

Zpasoby podle vyndlezu umoZfiuji regulovat uroven Cistoty produktu, aby bylo mozno
dosahnout vysoce drovné Eistych cilovych slou¢enin. Tyto zpisoby vyhodné vyvaZuji vysoké
vytéiky, vysokou selektivitu a vysokou uGc&innost, coz je zvld3t narolné, zejména
v kontinuélnich postupech. ZpGsoby podle vyndlezu umoZzniuji ekonomickou vyrobu vysoce
&istych chlorovanych alkenovych slouéenin v primyslovém méfitku, pficem? tyto slouceniny

maiji velmi nizky obsah fady necistot.

Zptsoby podle vynalezu jsou zvlddt vyhodné, ponévadZ umoZiuji vyrobu vysoce Cistych
chlorovanych alkend s pouzitim jednoduchych a pfimych metod a zafizeni, s nimiZ je odbornik

obeznamen.

V provedenich vynalezu mohou byt zpisoby podle vynélezu pouiity pro vyrobu vysoce

&istych kompozic chlorovanych alkend, které zahrnuji:
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asi 95 % nebo vice, asi 97 % nebo vice, asi 99 % nebo vice, asi 99,2 % nebo vice, asi 99,5 %

nebo vice nebo asi 99,7 % nebo vice chlorovaného alkenu,

méné neZ asi 50 000 ppm, méné neZ asi 20 000 ppm, méné nez asi 10 000 ppm, méné nei asi
5000 ppm, méné neZ asi 2000 ppm, méné nez asi 1000 ppm, méné neZ asi 500 ppm, méné

nez asi 200 ppm nebo méné nez asi 100 ppm vychoziho chlorovaného alkanu,

méné neZ asi 1000 ppm, méné neZ asi 500 ppm, méné nez asi 200 ppm nebo méné nei asi

100 ppm chlorovanych Cs.¢ alkanovych necistot,

méné nezZ asi 1000 ppm, méné nez asi 500 ppm, méné neZ asi 200 ppm nebo méné neZ asi
100 ppm chlorovanych alkenovych nedistot (tj. chlorovanych alken( jinych neZ dana

sloucenina),

méné nez asi 500 ppm, méné nez asi 200 ppm, méné neZ asi 100 ppm, méné nez asi 50 ppm,

méné nez asi 20 ppm, méné neZ asi 10 ppm nebo méné neZ asi 5 ppm kovu a/nebo

méné neZ asi 1000 ppm, méné nez asi 500 ppm, méné nei asi 250 ppm nebo méné nez asi

100 ppm kyslikatych organickych slouéenin a/nebo

méné neZ asi 500 ppm, asi 250 ppm nebo méné, asi 100 ppm nebo méné nebo asi 50 ppm

nebo méné vody.

V provedenich vynalezu mohou byt ke kompozicim podle vynalezu pfidavany stabilizatory.
Priklady stabilizétord, které je moino pouZit, jsou hydroxylované aromatické slouleniny,
aminy, thiaziny atd. Pokud jsou pouzity, pouZivaji se stabilizatory typicky v mnozstvi asi 1 az
asi 100 ppm nebo asi 2 aZ asi 50 ppm. Pouiiti téchto stabilizatord vyhodné umoinuje

skladovat kompozice chlorovanych alkend podle vynalezu v prostfedi s obsahem kysliku.

Kromé toho maiji vyse popsané kompozice profil necistot, diky kterému jsou velmi vhodné
pro pouZiti jako vychozi latky vsyntéze fluoralkani nebo fluoralkenl a/nebo
chlorfluorovanych alkend, nebo také chlorovanych alkenl. Podle dalSiho aspektu tedy
vynélez poskytuje poufiti zde popsanych vysoce cistych kompozic 1,1,1,2,3-pentachlor-
propanu jako surovin vsyntéze vy$e jmenovanych fluoralkand/fluoralkend a/nebo

chlorfluoralkant nebo chloralkent.

Jak bylo uvedeno, ve zndmém stavu techniky nejsou popsény nebo zvefejnény postupy

vyroby chlorovanych alkend s takto vysokym stupném Cistoty nebo takto vysokou isomerni
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selektivitou. Dalsim predmétem vynadlezu jsou tedy kompozice vysoce Cistych chlorovanych

alken(, jak jsou popsany vyse.

Profil nedistot kompozic zahrnujicich chlorované alkeny podle vyndlezu je moZno stanovit
béZnymi analytickymi metodami vcetné plynové chromatografie s pouzitim vysoce ucinné

kapilarni kolony.

Pro vylou€eni pochybnosti je tfeba zdlraznit, Ze pokud se odkazuje na jednotky tlaku (kPa), je
uvedena absolutni hodnota. Pokud se hodnoty uvadéji v procentech, jednd se o procenta

hmotnostni, neni-li uvedeno jinak.

Prehled obrazk( na vykresech

Obr. 1 — Dehydrochloracni stupen (konverze 1,1,1,3-tetrachlorpropanu na 1,1,3-
trichlorpropen)

1 Vstupni proud 1,1,1,3-tetrachlorpropanu
2 Vstupni proud chloridu Zelezitého

3 Kontinualné promichdvany tankovy reaktor
4 Reakéni zbytek

5 Filtr

6 Filtraéni kolac

7 Filtrat

8 Destila¢ni kolona

9 Proud bohaty na 1,1,3-trichlorpropen

10 Casteény kondenzator

11 Proud plynného chlorovodiku

12 Proud bohaty na 1,1,3-trichlorpropen

13 Déli¢ refluxu
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14

Proud refluxu

15

Vycistény produktovy proud 1,1,3-trichlorpropenu

Obr. 2 - Stupen vodného zpracovani

101 Vstupni proud vodné kyseliny chlorovodikové

102 Vstupni proud zbytku (z reaktoru na obr. 1, proud 4)
103 Vstupni proud halogenalkanového extrakéniho Cinidla
104

105 Promyvaci tank

106 Vystup promyvaciho tanku

107 Filtr

108 Filtracni kolac

109 Proud organické faze

110 Proud vodné faze

111 Destila¢ni kolona

112 Proud chlorovanych alkant

113 Kondenzator

114 Mezilehlé vedeni

115 Déli¢ refluxu kapalina-kapalina

116 Proud vodné faze (reflux)

117 Proud organické faze (1,1,1,3-tetrachlorpropan)

Obr. 3 - Destilacni stupen

201

Vstupni proud organické faze

202

Destilaéni varak
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203 Proud tézkych koncovych zbytk(
204 Filtr

205 Filtracni kolac

206 Kapalny zbytek

207 Destilacni kolona

208 Proud destilatu

209 Kondenzator

210 Mezilehlé vedeni

211 Déli¢ refluxu

212 Proud refluxu

2131 Frakce 1,1,3-trichlorpropenu
213.2 Frakce 1,1,1,3-tetrachloropropanu

Priklady provedeni

Pouzité zkratky:

TeCPa =1,1,1,3-tetrachlorpropan

TCPe = trichlorpropen

PRIKLAD 1 - VYROBA 1,1,3-TRICHLORPROPENU Z 1,1,1,3-TETRACHLORPROPANU

Obr. 1 znézoriiuje schéma systému, ktery mlZe byt pouzit pro provadéni zplsobl podle

vynélezu. Do kontinudlné promichavaného tankového reaktoru 3 se vedenim 1 a 2 pfivadi

1,1,1,3-tetrachlorpropan a chlorid Zelezity. Pfidavek chloridu Zelezitého se provadi s pouzitim

regulovaného pfivodu. Kontinudlné promichavany tankovy reaktor je provozovan pfi teploté

140 az 145 °C a za atmosférického tlaku.

1,1,1,3-Tetrachlorpropan se prevadi na 1,1,3-trichlorpropen v kontinualné promichavaném

tankovém reaktoru 3, ktery plni funkci dehydrochloraéni zény. Doba zdrzeni reakéni smési



23 ot

vreaktoru 3 je omezend, aby se zabranilo pfilisné konverzi 1,1,1,3-tetrachlorpropanu na
1,1,3-trichlorpropen, a molarni pomér 1,1,3-trichlorpropen : 1,1,1,3-tetrachlorpropan tudiz

nepresahuje 50 : 50.

Z reakEni smési se odebird urcity podil 1,1,3-trichlorpropenu s pouZitim destilaéni kolony 8.
Reakéni smés se vede do spodku destilaéni kolony 8 a proud bohaty nal,1,3-trichlorpropen se
odvadi jako hlavové péry vedenim 9. Caste¢ny kondenzéator 10 slouZi k odebirani plynného
chlorovodiku z proudu bohatého na 1,1,3-trichlorpropen vedenim 11. Proud bohaty na 1,1,3-
trichlorpropen se pak vede vedenim 12 do déli¢e 13 refluxu a vedenim 15 se odebira proud
vycisténého 1,1,3-trichlorpropenu. Ur¢ity podil proudu bohatého na 1,1,3-trichlorpropen se

vede zpét jako reflux do destilacni kolony 8 vedenim 14.

Zbytek zahrnujici katalyzator, nezreagovany 1,1,1,3-tetrachlorpropan a omezené mnoistvi
1,1,3-trichlorpropenu se odvadi vedenim 4 z reaktoru 3 na filtr 5. Ziskany filtraéni kolaé se
odebird vedenim 6 a filtrat se vede vedenim 7 k vodnému zpracovani, jak je znazornéno na

obr. 2.

Na obr. 2 se zbytek z reaktoru na obr. 1 vede vedenim 102 do promyvaciho tanku 105
zahrnujiciho stripovaci varak. Pro lepsi téinnost déleni kapalné faze se do promyvaciho tanku
pridava vedenim 103 1,1,1,3-tetrachlorpropan nebo jiné halogenalkanové extrakéni inidlo.

Vedenim 101 se do promyvaciho tanku 105 pfivadi vodna kyselina chlorovodikova.

V tanku 105 se vytvori dvoufazova smés a organicka faze se z tanku 105 odebird vedenim
106, filtruje 107 a odvadi vedenim 109 k dalSimu zpracovani, jak je zndzornéno na obr. 3.
Zbyla vodna faze se odebira vedenim 110 k dalSimu zpracovani. Filtracni kola¢ se odvadi

(108).

1,1,1,3-Tetrachlorpropan a 1,1,3-trichlorpropen, rozpusténé ve vodné vrstvé pfitomné
v promyvacim tanku 105, se odsud odebiraji s pouzitim parni destilaéni kolony 111.
Stripované chlorované alkany se vedou vedenim 112 z destilacni kolony 111 do kondenzatoru
113 a pak vedenim 114 do délice 115 refluxu kapalina-kapalina, kde se vytvofi dvé vrstvy.
Stripovany 1,1,1,3-tetrachlorpropan se pak odebira jako organickd faze vedenim 117 a vodna

faze se refluxuje zpét do destilacni kolony vedenim 116.

S odkazem na obr. 3 se organicka faze vede vedenim 201 do destilacniho kotle 202. Ze vzniklé

smési se oddéluji 1,1,1,3-tetrachlorpropan a 1,1,3-trichlorpropen s pouzitim destila¢ni kolony



24 "

207, kondenzétoru 209 a délice 211 refluxu za vzniku frakci 1,1,3-trichlorpropenu 213.1 a
1,1,1,3-tetrachlorpropanu 213.2. Frakce 1,1,1,3-tetrachlorpropanu se recykluje zpét do
dehydrochlora¢ni zony, zatimco frakce 1,1,3-trichlorpropenu se skladuje nebo transportuje

pro poutZiti v navazujicich reakcich, pouzivajicich tento chlorovany alken jako vychozi latku.

Z kotle 202 se vedenim 203 odebira tézky koncovy zbytek a filtruje se 204. Ziskany filtraéni

kola¢ a kapalina se odvadéji vedenim 205, resp. 206 a recykluji se nebo zpracovavaiji.

S pouZitim vy3e popsaného zafizeni a podminek procesu bylo 3563 kg 1,1,1,3-
tetrachlorpropanu (1113TeCPa, istota 99,925 %) kontinuadlné zpracovavano s primérnym
hodinovym pInénim 63,1 kg/h za vzniku 1,1,3-trichlorpropenu (113TCPe). Zékladni parametry

popsaného postupu, provadéného podle pfikiadu 1, jsou:

Zakladni parametry

Primérna doba zdrZeni v reaktoru (min) 174
Teplota reaktoru (°C) 141
Tlak v reaktoru (kPa) 101
Celkova konverze reakce 1113TeCPa (%) 91,7

Celkovy vytéiek reakce 113TCPe (mol TCPe / mol konvertovaného TeCPa, | 97,4
v %)

Celkovy vytéiek 113TCPe zahrnujici viechny stupné postupu popsaného | 96,5

v prikladu 1

Uplny profil neistot u ¢isténého produktu zvy$e popsaného provedeni je uveden
v nasledujici tabulce. Hodnoty jsou uvedeny jako vazeny primér profilG pro produkt ziskany

ve vedeni 15 na obr. 1 a vedeni 213.1 na obr. 3.
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Poloprovozni zafizeni % hmotn.
Perchlorethylen 0,011
1,1,3-trichlorpropen 97,093
2,3-dichlorpropanoylchlorid 0,028
1,1,3,3-tetrachlorpropen 0,019
1,1,1,3-tetrachlorpropan 2,573
Neznamé 0,276

Je zfejmé, 7e zplsob podle vynalezu miZe byt provozovan tak, aby produkoval vysoce Cisty

chlorovany alkenovy material.

PRIKLAD 2 — VYROBA 1,1,3-TRICHLORPROPANU Z 1,1,1,3-TETRACHLORPROPANU

Tento experiment byl proveden s pouZitim zafizeni a postup( uvedenych v pfikladu 1, pokud
neni uvedeno jinak. PrGto¢ny michany reaktor pracoval pfi teploté asi 149 °C a za
atmosférického tlaku. Molarni pomér 1,1,3-trichlorpropen : 1,1,1,3-tetrachlorpropan
v rektoru byl regulovéan tak, aby nepfekroil 30:70. Za pouiiti vy3e uvedeného zafizeni a
provoznich podminek bylo 1543,8 kg 1,1,1,3-tetrachlorpropanu (1113TeCPa, Cistota 99,901
%) kontinudlné zpracovévano sprimérnym hodinovym plnénim 47,5 kg/h na 1,1,3-
trichlorpropen (113TCPe). Katalyzator byl pfidavan ve formé vodného roztoku FeCl; tak, aby
obsah katalyzatoru &inil 66 ppm, vztaZeno na surovinu 1113TeCPa. Zakladni parametry

popsaného postupu, provadéného podle pfikladu 1, jsou:
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Zakladni parametry

Priimérna doba zdrZeni v reaktoru (min) 287
Teplota v reaktoru (°C) 149

Tlak v reaktoru (kPa) 101

Celkova konverze reakce 1113TeCPa (%) 91,4
Celkovy vytéZek reakce 1113TeCPa (mol TCPe/mol 98,7

konvertovaného TeCPa, v %)

Celkovy vytéZzek 113TCPe v % vcetné viech procesnich stupritl 97,8

uvedenych v pfikladu 1

Uplny profil neéistot produktu vy$e popsaného provedeni je uveden v nasledujici tabulce.
Hodnoty jsou uvedeny jako vazeny pramér profili pro produkt ziskany ve vedeni 15 na obr. 1

avedeni 213.1 na obr. 3.

Sloucenina % hmotn.
Perchlorethylen 0,006
3,3,3-trichlorpropen 0,038
1,1,3-trichlorpropen 99,347
2,3-dichlorpropanoyichlorid 0,045
1,1,3,3-tetrachlorpropen 0,004
1,1,1,3-tetrachlorpropan 0,322
Neznamé 0,238

Jak je ziejmé, jestlize se dehydrochloraéni reakce reguluje tak, aby molarni pomér 1,1,3-
trichlorpropen : 1,1,1,3-tetrachlorpropan nepfesahl 30:70, mdZe byt postup podle vynalezu

provozovan tak, 7e produkuje vysoce Cisty chlorovany alkenovy materidl s velmi vysokou
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selektivitou a ve vysokém vytézku. Za povSimnuti stoji, Ze 3,3,3-trichlorpropen vznika pouze
ve stopovych mnoistvich. To je zvlast vyhodné, protoze 3,3,3-trichlorpropen je velmi
reaktivni olefinicka necistota s volnou indukovanou (aktivovanou) dvojnou vazbou a muize byt

prekursorem vysoce problematickych kyslikatych necistot.

PRIKLAD 3 — POMER ALKEN : ALKAN V REAKCNi SMESI

Tyto experimenty byly provedeny s pouZitim zafizeni a postupld uvedenych v pfikladu 1,
pokud neni uvedeno jinak. V kaidém z experimentt byl regulovdan postup reakce tak, aby
pomér 1,1,3-trichlorpropen : 1,1,1,3-tetrachlorpropan v reakéni smési pfitomné v reaktoru
(zafizeni 3) a v reakéni smési (proud 7) byl vkazdém pokusu jiny. MnoiZstvi davkovaného
katalyzatoru FeCl; bylo regulovano tak, aby byla konverze reakce udrZovdna na asi 90 %. Vliv
riznych obsahG 113TCPe vreakéni smési na tvorbu tézkych oligomerd a desaktivaci

katalyzatoru je uveden v nasledujici tabulce:

Tvorba téZkych oligomert

Vypocteny molarni

pomér TCPe:TeCPa 23:77 22:78 34:66 43:57 46:54 43:57

v reakéni smési

TCPe (%) v reakcni

%t 18,95 18,25 27,6 34,54 32,01 34,31
smési

Tézké oligomery/

TCPe 0,36 % 0,40 % 1,05 % 1,57 % 2,87 % 2,54 %
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3-7 3-8 3-9 3-10 3-11 3-12
Vypocdteny molarni
pomér TCPe:TeCPa 39:61 37:63 40:60 39:61 38:62 39:31
v reakéni smési
TCPe (%) v reakéni
smési 32,1 29,94 32,84 31,46 30,56 31,83
Tézké oligomery/
TCPe 1,56 % 1,79% 1,65 % 1,01% 1,47 % 1,55 %
Desaktivace katalyzdtoru
3-1 3-2 3-3 3-4 3-5 3-6
TCPe (%) v reakéni 34,313
Y . 18,95 22,36 27,6 34,54 32,01 -1
smési
Vypocteny molarni
pomér TCPe:TeCPa 23:77 22:78 34:66 43:57 46:54 43:57
v reakéni smési
PoZadovana konc.
" 26,5 26,5 66 101 116 78
FeCls v suroviné
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3-7 3-8 3-9 3-10 3-11 3-12

TCPe (%) v reakéni
smési 32,1 29,94 32,84 31,46 30,56 31,83

Vypocteny molarni
pomér TCPe:TeCPa 39:61 37:63 40:60 39:61 38:62 39:61

v reakéni smési

Pozadovana konc.
132 132 105 177 106 74

FeCl; v suroviné

Z tohoto experimentu je ziejmé, Ze jestlize se pouzije konkrétni zafizeni a postup, pak zvyseni
molédrniho poméru produktu k vychozi latce (zvySené mnoistvi produktu v reakéni smési)
odpovida zvySeni tvorby téikych oligomerd. Mimoto pfi vysoké koncentraci 1,1,3-

trichlorpropenu byla pozorovana i desaktivace katalyzatoru.

PRIKLAD 4 — KOMPATIBILITA KAPALNEHO PRODUKTU S RUZNYMI MATERIALY

Do Erlenmayerovy bariky byl vioZen ¢isty destilovany 1,1,3-trichlorpropen o Cistoté > 99 %.
Do kapaliny byl ponofen zkudebni vzorek konstrukéniho materidlu a systém byl uzavien
plastovou zéitkou. Zbarfky byly pravidelné odebirany vzorky trichlorpropenu. Vzorky
konstrukéniho materidlu byly pfed pokusem a po ném zvaZeny. Teplota kapaliny odpovidala

laboratornim podminkam, kolem 25 °C.

V nasledujici tabulce jsou uvedeny hlavni zmény kvality trichlorpropenu jako % zmény Cistoty:
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Surovina 4-1 4-2 4-3 4-4
Délka pokusu 0 dni 29 dni 29 dni 30 dni 30 dni
Konstrukéni material CS 55 Tl C-276
1,4541
1,1,3-trichlorpropen -
relativni zména (%) 0 -53,75 -3,70 -3,27 -0,67
Souhrn oligomeru (%) 0 42,68 0,20 0,32 0,01

CS = uhlikova ocel, SS = nerezova ocel, Ti = titan, C-276 = Hastelloy C-276

V druhé sadé pokusi byl do Erlenmayerovy bariky, opatfené zpétnym chladi¢em a olejovou

topnou lazni, nalit ¢isty destilovany 1,1,3-trichlorpropen o Cistoté > 99 %. Do kapaliny byl

ponofen zkuSebni vzorek konstrukéniho materidlu a systém byl ¢astecné uzavien plastovou

zatkou. Z bariky byly pravidelné odebirany vzorky trichlorpropenu. Vzorky konstrukéniho

materidlu byly pfed pokusem a po ném zvaZeny. Teplota kapaliny byla udrZovéna na 100 °C.

V nasledujici tabulce jsou uvedeny hlavni zmény kapalného trichlorpropenu:

Surovina 4-5 4-6 4-7 4-8
Délka pokusu 0 dni 5 hodin 48 hodin 5 hodin 48 hodin
Konstrukéni materidl Sklo jako material bariky Impregnovany grafit
1,1,3-trichlorpropen —
relativni zména (%) 0 -0,32 2,31 -0,30 -2,00
Souhrn oligomert (%) 0 0,05 0,28 0,05 0,34
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Surovina 4-9 4-10 4-11 4-12
Délka pokusu 0 hodin 5 hodin 48 hodin 5 hodin 48 hodin
Konstrukéni material $$1.4341 $S$ 1.4541
1,1,3-trichlorpropen -
relativni zména (%) 0 -0,54 -3,08 -0,51 -2,80
Souhrn oligomera (%) 0 0,27 1,01 0,29 1,29

Jak je z tohoto experimentu zfejmé, pouziti uhlikové oceli je problematické, protoZe se zda
byt nekompatibilni s pracovni kapalinou tvorenou 1,1,3-trichlorpropenem. Nerezova ocel a
titan jsou rovnéz neuspokojivé, protoZe vedou ke vzniku vyznamnych mnoistvi oligomera.
Z testovanych kovovych materiall ma vynikajici vysledky niklova slitina Hastelloy C-276. Je
rovnéz ziejmé, ze vhodnéjsi je i sklo (nebo smalt) a jiné nekovové materialy, naptiklad grafit

impregnovany fenolickou pryskyfici.

PRIKLAD 5 — PROBLEMATICKE CHLOROVANE ALKENOVE NECISTOTY

V mnoha navazujicich reakcich, ve kterych se jako vychozi latky pouZivaji chlorované alkeny,
plsobi problémy pfitomnost kyslikatych organickych necistot. Tento experiment doklada, Ze

nékteré nelistoty jsou piekvapivé disponovany takové slouéeniny vytvaret.

Do ¢tyrhrdlé sklenéné bariky, opatfené michadlem, teplomérem, zpétnym chladi¢em,
pfivodnim a vypustnim hrdlem a chladici lazni, byla nalita voda a ji byl probublévén plynny
chlor za vzniku slabého roztoku kyseliny chlorné. KdyZ bylo do vody zavedeno pfisludné
mnozstvi chloru, byla do pfipraveného roztoku kyseliny chlorné po dobu 90 minut za chlazeni
pomalu pfikapavana surovina, ziskand postupem podle pfikladu 1, obsahujici 1,1,3-
trichlorpropen o Cistot& 98,9 %. Tlak byl atmosféricky a teplota blizka 20 °C. Stejny postup byl
opakovan s 3,3,3-trichlorpropenem o istoté 68,1 %. Po dokonceni reakce vytvofily systémy
dvoufazovou smés. Organicka faze (produkt) byla extrahovana a pak analyzovéana pomoci GC.

Vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce:
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5-1 5-2
Hypochlorace trichlorpropen(
Surovina Produkt Surovina Produkt
(%) (%) (%) (%)
3,3,3-trichlorpropen 68,063 33,544 0,024 0,023
1,1,3-trichlorpropen 21,772 16,651 98,922 91,374
1,1,1,2,3-pentachlorpropan 20,942 6,800
1,1,1,3-tetrachlorpropan-2-ol 12,792 0,018

Jak je z tohoto experimentu ziejmé, 1,1,3-trichlorpropen reaguje s chlorem ve vodé za vzniku

1,1,1,2,3-pentachlorpropanu, zatimco 3,3,3-trichlorpropen reaguje vyznamnym zptsobem za

vzniku odpovidajicich tetrachlorhydrint, zejména 1,1,1,3-tetrachlorpropan-2-olu.

Jinymi slovy, z1,1,3-trichlorpropenu vznikd produkt komeréniho zdjmu, zatimco 3,3,3-

trichlorpropen produkuje kyslikatou nedistotu, kterou nelze z 1,1,1,2,3-pentachlorpropanu

snadno odstranit. Jak je zfejmé z ptikladl 1 a 2, zpUsoby podle vynadlezu mohou byt vyhodné

pouzity k ziskavani 1,1,3-trichlorpropenu za tvorby pouze stopovych mnoistvi 3,3,3-

trichlorpropenu.
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob pfipravy chlorovaného alkenu, vyznacuijici se tim, Ze se chlorovany alkan uvadi
v dehydrochloraéni zéné do styku s katalyzdtorem za vzniku kapalné reakéni smési
zahrnujici chlorovany alkan a chlorovany alken a chlorovany alken se odebira z reakéni
smési, pritemz koncentrace chlorovaného alkenu vreakéni smési pfitomné
v dehydrochloraéni zéné se reguluje tak, aby molarni pomér chlorovany alken :

chlorovany alkan byl od 1 :99 do 50 : 50.

Zplsob podie naroku 1, vyznacujici se tim, Ze molarni pomér chlorovany alken :

chlorovany alkan v reakéni smési je od 5 : 95 do 50 : 50.

Zphsob podle naroku 1 nebo 2, vyznadujici se tim, Ze molarni pomér chlorovany alken

: chlorovany alkan v reakéni smési je od 5 : 95 do 30 : 70.

Zplsob podle kteréhokoli z ndroki 1 aZ 4, vyznalujici se tim, Ze chlorovany alkan
uvadény v dehydrochloraéni zoné do styku s katalyzatorem ma Cistotu asi 98,5 % nebo

vysSi.

Zpusob podle kteréhokoli z narokd 1 az 4, vyznacujici se tim, Ze chlorovany alken se

odebira z reakéni smési kontinudinim zplsobem.

ZpGsob podle kteréhokoli znarokd 1 aZ 5, vyznalujici se tim, Ze odebirani

chlorovaného alkenu z reakéni smési se provadi destilaci.

ZpGsob podle kteréhokoli z narokl 1 aZ 6, vyznalujici se tim, Ze chlorovany alken se
kondenzuje  zplynné smési  zahrnujici  chlorovany alken  generovany

v dehydrochloraéni zéné.

ZpGsob podle naroku 7, vyznacujici se tim, Ze destilace se provadi v destilatnim

zafizeni propojeném tekutinou s dehydrochloracni zénou.
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9. Zplsob podle naroku 8, vyznalujici se tim,

Ze destilacni zafizeni je spojeno
s dehydrochloraéni zénou.

10. Zpuasob podle kteréhokoli z ndroki 1 az 9, vyznaéujici se tim, Ze se z dehydrochloraéni

z6ny odebird kapalnd reakéni smés a podrobuje se destilaci s pouzitim zafizeni
vzdaleného od dehydrochloraéni zény.

11.Zpasob podle kteréhokoli z ndrokd 6 az 10, vyznalujici se tim, Ze destilat zahrnuje

plynnou kyselinu chlorovodikovou jako necistotu, ktera se z ného odstrariuje.

12. Zplsob podle kteréhokoli z ndroki 1 aZ 11, vyznaéujici se tim, Ze pracovni teplota

v dehydrochloracni zéné je asi 70 °C az asi 250 °C.

13.ZpGsob podle kteréhokoli z narok 1 aZ 12, vyznaéujici se tim, Ze pracovni teplota

v dehydrochloraéni zéné je asi 120 °C aZ asi 170 °C.

14.Zphsob podle kteréhokoli z ndrokd 1 aZ 13, vyznadujici se tim, Ze smés zahrnujici

chlorovany alken, katalyzator a vychozi chlorovany alkan se uvadi do styku s vodnym
médiem v z6né vodného zpracovani.

15.Zpusob odstrafiovani kyslikatych necistot ze smési zahrnujici chlorovany alken,
kyslikaté nedistoty a popfipadé katalyzator a/nebo chlorovany alkan, vyznaduijici se

tim, Ze se smés uvede do styku s vodnym médiem za vzniku dvoufézové smési a z této

dvoufazové smési se odebira organicka faze.

16. Zpusob podle naroku 15, vyznalujici se tim, Ze smés zahrnuje smés odebiranou

z dehydrochloraéni zény pfi zptsobu podle naroku 15.

17.Zplsob podle kteréhokoli z narokd 13 aZ 16, vyznadujici se tim, Ze pH smési v zoné

vodného zpracovani po pridavku kyseliny je asi 4 nebo niZzsi.

18. Zpusob podle kteréhokoli z narokG 13 az 17, vyznadujici se tim, Ze smés se uvadi do

styku s halogenalkanovym extrakénim cinidlem.



35 .o ettt .

19.Zpusob podle kteréhokoli z narokt 13 aZ 18, vyznadujici se tim, Ze v z6né vodného

zpracovani se vytvori dvoufazovda smés a ztéto dvoufizové smési se odebird

organicka faze zahrnujici chlorovany alkan a chlorovany alken.

20. Zpusob podle naroku 19, vyznadujici se tim, Ze z organické faze se odebira chlorovany

alken.

21. ZpGsob podle kteréhokoli z narokd 1 az 20, vyznadujici se tim, Ze katalyzator zahrnuje

kovové Zelezo, chlorid Zeleznaty a/nebo chlorid Zelezity.

22.Zphsob podle kteréhokoli z narokl 1 aZ 21, vyznadujici se tim, Ze chlorovany alken je

1,1,3-trichlorpropen.

23. ZpGsob podle kteréhokoli z narokt 1 az 22, vyznadujici se tim, Ze chlorovany alkan je

1,1,1,3-tetrachlorpropan.

24. Zpusob podle kteréhokoli z narokt 1 aZ 23, vyznadujici se tim, Ze viechny povrchy

25.

26.

zafizeni, ve kterém se zpUsob provadi, s nimiz pfijde béhem pouiiti tohoto zafizeni do
styku jakakoli smés zahrnujici chlorovany alken, maji obsah Zeleza asi 20 % nebo
méné, asi 10 % nebo méné nebo asi 5 % nebo méné a/nebo jsou zhotoveny
z nekovovych materidlii, napfiklad smaltu, skla, impregnovaného grafitu (napfiklad
impregnovaného fenolickou pryskyfici), karbidu kfemiku a/nebo plastl, jako je

polytetrafluorethylen, perfluoralkoxy a/nebo polyvinylidenfluorid.

Kompozice chlorovaného alkanu, pfipravitelna zplisobem podle kteréhokoli z naroki

1 ai 24.

Kompozice podle naroku 25, vyznacujici se tim, Ze zahrnuje:
e asi 95 % nebo vice, asi 97 % nebo vice, asi 99 % nebo vice, asi 99,2 % nebo vice,
asi 99,5 % nebo vice nebo asi 99,7 % nebo vice chlorovaného alkenu,
e méné neZ asi 50 000 ppm, méné neZ asi 20 000 ppm, méné neZ asi 10 000 ppm,

méné nez asi 5000 ppm, méné nez asi 2000 ppm, méné nez asi 1000 ppm, méné
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neZ asi 500 ppm, méné neZ asi 200 ppm nebo méné nei asi 100 ppm vychoziho
chlorovaného alkanu,

méné neZ asi 1000 ppm, méné nez asi 500 ppm, méné nez asi 200 ppm nebo
méné nez asi 100 ppm chlorovanych Cs.g alkanovych nedistot,

méné neZ asi 1000 ppm, méné nez asi 500 ppm, méné neZ asi 200 ppm nebo
méné neZ asi 100 ppm chlorovanych alkenovych nedistot (tj. chlorovanych
alken jinych neZ dana sloucenina),

méné nez asi 1000 ppm, méné nez asi 500 ppm, méné neZ asi 250 ppm nebo
méné neZ asi 100 ppm kyslikatych organickych sloucenin,

méné neZ asi 500 ppm, asi 250 ppm nebo méné, asi 100 ppm nebo méné nebo
asi 50 ppm nebo méné vody a/nebo

méné nez asi 500 ppm, méné neZ asi 200 ppm, méné neZ asi 100 ppm, méné
nez asi 50 ppm, méné nez asi 20 ppm, méné nez asi 10 ppm nebo méné nei asi

5 ppm kovu,

27. Kompozice chlorovaného alkenu, vyznacujici se tim, Ze zahrnuje:

asi 95 % nebo vice, asi 97 % nebo vice, asi 99 % nebo vice, asi 99,2 % nebo vice,
asi 99,5 % nebo vice nebo asi 99,7 % nebo vice chlorovaného alkenu,

méné nez asi 50 000 ppm, méné nez asi 20 000 ppm, méné neZ asi 10 000 ppm,
méné nez asi 5000 ppm, méné nez asi 2000 ppm, méné nez asi 1000 ppm, méné
nez asi 500 ppm, méné nez asi 200 ppm nebo méné nez asi 100 ppm vychoziho
chlorovaného alkanu,

méné neZ asi 1000 ppm, méné nez asi 500 ppm, méné nez asi 200 ppm nebo
méné nez asi 100 ppm chlorovanych Cs_¢ alkanovych nedistot,

méné nez asi 1000 ppm, méné nez asi 500 ppm, méné nez asi 200 ppm nebo
méné neZ asi 100 ppm chlorovanych alkenovych nedistot (tj. chlorovanych
alkent jinych neZ dana sloucenina),

méné neZ asi 1000 ppm, méné neZ asi 500 ppm, méné nei asi 250 ppm nebo
méné neZ asi 100 ppm kyslikatych organickych sloucenin,

méné neZ asi 500 ppm, asi 250 ppm nebo méné, asi 100 ppm nebo méné nebo

asi 50 ppm nebo méné vody a/nebo
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e méné nei asi 500 ppm, méné nei asi 200 ppm, méné neZ asi 100 ppm, méné
nez asi 50 ppm, méné nez asi 20 ppm, méné nez asi 10 ppm nebo méné ne? asi

5 ppm kovu.

28. Kompozice podle naroku 25 aZ 27, vyznacujici se tim, Ze chlorovany alken je 1,1,3-

trichlorpropen.

29. Kompozice podle naroku 28, vyznadujici se tim, Ze zahrnuje méné neZ asi 1000 ppm,
méné nez asi 500 ppm, méné nezZ asi 200 ppm nebo méné neZ asi 100 ppm 3,3,3-

trichlorpropenu.

30. Pouiiti kompozice podle kteréhokoli z narok( 25 aZi 29 jako suroviny v syntéze

halogenovaného alkenu nebo halogenovaného alkanu.

31. Pouiiti podle naroku 30, kde halogenovany alken nebo halogenovany alkan je

fluorovany nebo chlorovany alken nebo fluorovany nebo chlorovany alkan.
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