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(54) Sposob vyroby polychlérbifenylov chlordciou bifenylu v tavenine

Vyndlez sa tyka sposobu vyroby poly =
chlérbifenylov chlordciou bifenylu v taveni-
ne, ?ri ktorom sa doshuje v porovnani so
gidasnym stavom vyrazne vyssi vyfafok sku=
piny izomérov Ziadaného chloraéného stup =
" na. ,

Uvedeny ciel ‘sa disiahne, xed teplota
reakdnej zmesi je v kaZdom okamihu reakcie
len o milo vydsia, ako je prdve hornd hra-
nica jej teploty tuhnutia.

postup je pouiitefnj aj pri chlordcii
inych, Struktirou podobnych typov 1dtok.
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Vyndlez sa tyka spgsobu vyroby polychlorbifenylov, pri ktorom sa dosahuje vysokj vita-
Zok skupiny izomérov Ziadeného chlora&ného stupna, a to vplyvom nizkej reakénej teploty,
ktord sa podfa vopred stanoveného programu v priebehu proccsu meni.

Doteraz priemyselne vyu¥ivany sposob pripravy zmesi chlorbiffenylov je zaloZeny na chlo-
récil bifenylu v tavenine plynnym clérom v pritomnosti Lewisovych kyselin ako katalyz&torov.
Proces sa uskutednuje pri teplotdch vydsich, ako je teplota topenia nifenylu- spravidlae izo-
termicky-alebo sa v priebehu reakcie s rasticim chlorgénjm stupniom reak¥nej zmesi jej tep~
lota zvyduje. Obydajne byva blizka teplote 90 a¥ 100°C na zadiatku reskcie a 110 aZ 125°C
po dosiahnut{ druhého chlorainého stupne. Zastipenie jednotlivych skupin zlo¥iek v reskdnej
zmesi zdvis{ od reakdnych podmienok, najmé od reakdnej teploty. Pre zp@sob chlordcie poutf=
veny v siudasnosti, za podmienok poplsanyoh vy#sie, je typické nasledujuce zloZenie reakénej
zmesi v jednotlivyeh chloraénych stupnochs

/zestipenie v mdl«% / 1.8tupen 2.stupen 3estupeh
bifenyl 18 - 26 1-3 0 - 0,5
monochlorbi fenyl 42 - 55 16 - 22 1-4
dichlorbifenyl 18 - 26 46 = 56 , 15 - 21
trichlorbifenyl 4 -9 16 = 22 48 ~ 60
tetrachlorbifenyl 0=-2 3 =7 15 - 22
pentachl orbifenyl - 0-10,5 3-6

Ba18im spracovanim surového produktu neutralizdciou a destildciou za vékue sa Sas¥
vy&Siechlorovanych zloZiek odstréni vo forme nespracovatelnych destiladngch zbytkov. Pri
priprave trichldérbilenylov predstavuje mno¥stvo tychto ne¥iadicich vedlaj¥ich produktov
6 a? 8% celkovej produkcie. '

Podstete spdsobu piipravy polychldrbifenylov podfe vyndlezu spoSiva v tom, e teplota
reeklnej smesi pri chlordcii bifenylu je v kaZdom okamihu reakcie len o mdlo vydESia, asko je
hornd hrenica jej teploty tuhnutia. Ked¥e s rasticim obsahom viazaného chldru rastie podet
zloZiek reakdnej zmesi tvoriacich zloZité eutektikum, uvedend hranice se posiiva v priebe-
hu reakcie k ni¥$im teplotdm. Teplota, pri ktorej sa z reakdnej zmesi zadina vyludovai
neZiadici kry3talicky podiel tvoreny niektorou z dominujlcich komponent, je na zadiatku
reekcie blizkae 70° C, postupne klesd, a¥ po disiahnuti prvého chlorasného stuphe je blizke
30° ¢, DBal¥ie zni¥ovanie reakdnej teploty v priebehu chlordcie do druhého chloradného stup=-
na by bolo sprevédzand tvorbou krystalického podielu pozostédvajiceho v prevaZnej miere
z izoméru 44 = dichlorbifenylu. ZniZovanie reakdnej teploty pri chlordeii do tretieho stup-
na je mo¥né, ale vzhladom k netinosnému poklesu reakdnej rychlosti nie je vhodné, L

Prinos spSsobu chlordcie bifenylu podiﬁ vyndlezu, pri ktorom se teplota reekénej zmesi
men{ v zévislosti na stupni jej nachlérovania eso 70 a¥ 120° ¢ / s vyhodou 75 a3 80° ¢ /
ne zadiatku reakcie, do 30 a¥ 60° C / & vyhodou 35 a¥ 50° C / po dosiahnutf prvého chlored-
ného stupnae, spodiva v tom, Ze zniZovanie reakdnej teploty pri uvedenej reakcii je sprevéd-
zané vyznammym rastom selektivity procesu. V reakdnej zmesi pritom klesd podiel izomerov
vyi#ich chloradnych stupnov, ktoré sa pri dalSom spracovéni stdveju zdkladnou zloZkou
nespracovatelnjch vedfajdfch produktov, ZniZenle mnoZstva nespracovateIného odpadu predsta=~
vuje jednak ekonomicky prinos, jednak ~ vzhfadom k vysokej perzistencii zloZiek odpadu =
je #iaddce z hfadiska ochrany ¥ivotného prostredia pred mo¥nosfou kontamindcies

Pre ilustrdciu je uvedené zlofenie reakdnej zmesi v jednotlivych chloradnych stupﬁoch,
typické pre spdsob chlordoie podla vyndlezu,
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/ zastupenie v mole % / 1. stupen - stupeﬁ 3estupen
bifenyl 10 - 13 . ¢ - g
monochl orbifenyl 74 - 78 5-9 ‘ g
dichldrbifenyl 10 - 13 82 - 88 1 a-5
trichlorbifenyl 1] 5-9 90 - 98
tetrachlorbifenyl . g g 1-5

Mno¥stvo ne¥iadvicich veafej¥ich produktov vznikajlcich pri destildeii zmesi trichlow-
bifenylov pripravene] postupom podfa vyndlezu je ni%sie, ako 2 % celkovej produkcies

Priklad postupu

Do intenzivne premieSavanej taveniny bifenylu s pridavkom 0,5 % chloridu Zelezitého,
ako katalyzdtora, sa po vyhriati na teplotu 80° ¢ zavddzel plynny chlor rychlosfou 8,10 -4
mélu ne mol bifenylu za sekundu. Zdroven sa reeskdnd zmes chladile tek, Z%e jej teplota po
8 minftach bola pribliZne 50 %, v pHtndstej mimite 45 °C, v dvadsiatej minite dosiahla
hodnota 40 °C. V tejto féze reakcie zodpovedal obsah viazaného chloru v priemere jednému
atomu ne jednu molekulu bifenylu / zastipenie monochlorbifenylov bolo rovné 76,5 % /.
Reakéng teplota sa a% do ukondenie reakcie v 60 mimite udrZovala na hodnote 40 °%c, Produkt
chlordcie obsahovel 94,1 % trichldorbifenylov. Pri jeho destildeii vznikol zbytek v mmoZst-
ve 1,2 % z nésady, priSom destil4t mal nasledujice vlastnosti s

hustota pri 20 ¢ 1383 kg, m"3
index lomu pri 25 % 1,6263 1
viskozita pri 20°C 61,2 : me.s
teplota tyhnutie - 26,1 %
permitivita 5,18 /pri 90 °C 50 c.8 "* /

2 hfadiska pouZitia vo funkecii elektroizolacnea kvapaliny je kvalita produktu 21ska-
ného postupom podfa vyndlezu rovnakd alebo lepsia, ako sa dosahuje pri doteraz beZnom spo-
sobe pfipravy, pridom sa zdroven moZstvo nespracovatefnych veafajéich produktov zniZi prib-
li¥ne pafndsobne,

P REDTINTET v ¥y N 1L E 2 U

Spgsob pripravﬁ polychlérbifenylov chlordciou bifenylu v tavenine plynnim chlorom za
pritomnosti katalyzdtora typu Lewisovej kyseliny, vyznadujlci sa tym, Ze teplota reakéne]j
zmesi podas chlordcie sa zni¥uje od 70:a% 120 °C na zaSiatku reakcie po 30 a% 60 °C pri
dosiahnuti prvého chloradného stupne a zostéve v uvedenom intervale aZ do ukonfenia procesu.
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