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Sposób otrzymywania chloroparafin o wysokiej zawartości
procentowej chloru

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywa¬
nia chloroparafin o wysokiej zawartości procento¬
wej chloru wynoszącej 52% — 70% chloru, polega¬
jący na bezpośrednim chlorowaniu parafin w obec¬
ności nowego typu inicjatorów i katalizatorów.

Chloroparafiny o wysokiej zawartości procento¬
wej chloru otrzymuje się przez chlorowanie sto¬
pionych parafin (o temperaturze topnienia najczę¬
ściej 48—80°C), w temperaturze 60—90°C. Zakres
temperatur chlorowania wynika z jednej strony
z konieczności zmniejszenia lepkości chlorowane¬
go medium w celu umożliwienia lepszego kontaktu
z chlorem, z drugiej strony stosowany zakres tem¬
peratur ograniczony jest małą stabilnością chloro¬
parafin w podwyższonej temperaturze.

Bezpośrednie chlorowanie parafin bez udziału
katalizatorów i czynników zapobiegających degra¬
dacji łańcuchów parafinowych prowadzi się w
temperaturze 60—80°C. Szybkość chlorowania w
tym zakresie temperatur jest niezadowalająca,
więc w celu jej zwiększenia stosuje się naświetla¬
nie chlorowanego medium promieniami ultrafio¬
letowymi.

Chlorowanie parafin w wyższych temperaturach
prowadzi się przy udziale katalizatorów i czynni¬
ków zwiększających termiczną stabilność parafin.
W tym celu stosuje się np. oleinian wapnia, ben¬
zoesan wapnia, fenol, glikol etylenowy.

Dotychczas stoisowane katalizatory i inicjatory
procesu chlorowania umożliwiały wprawdzie uzy¬

skanie produktu o zawartości 40—70% chloru
związanego, nie spełniały jednak swej roli w spo¬
sób zadawalający i przysparzały trudności w pro¬
cesie produkcyjnym. Szczególnie naświetlanie pro-

5 mieniaimi ultrafioletowymi w skali produkcyjnej
wymagało specjalnej konstrukcji aparatów i unie¬
możliwiło prowadzenie procesu chlorowania w
wyższych temperaturach. Zapobieganie degradacji
łańcuchów parafinowych było niepełne i w trak-

10 cie chlorowania powstawały produkty smoliste ja¬
ko wynik zwęglania parafin, co wymagało uszla¬
chetniania gotowego produktu np. stosowania
czynników odbarwiających.

Celem wynalazku jest skuteczny sposób przy-
15 spieszenia procesu chlorowania parafin, zwiększe¬

nia wydajności surowcowej i zapobiegania degra¬
dacji łańcuchów parafinowych podczas chlorowa¬
nia w podwyższonej temperaturze.

Stwierdzono, że cel ten można osiągnąć przez
20 zastosowanie jako katalizatorów procesu chloro¬

wania parafin, chlorowych pochodnyeh. dwufenylu,
a najlepiej trójchlorodwufenylu lub pięciochloro-
dwufenylu.

Sposób według wynalazku polega na bezpośred-
25 nim chlorowaniu parafin o temperaturze topnienia

48—80°C w fazie ciekłej w obecności chlorowych
pochodnych dwufenylu, najkorzystniej trójchloro¬
dwufenylu lub pięciochlorodwufenylu użytych ja¬
ko katalizatorów i inicjatorów tego procesu w iloś-

30 ci 0,25—0,5% wagowych w stosunku do masy para-
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fin. Wprowadzenie chlorowych pochodnych dwu¬
fenylu skutecznie zapobiega zwęglaniu się chloro¬
parafin oraz przyspiesza i stabilizuje proces chlo¬
rowania. Mieszaninę parafin wraz z katalizatorem
i inicjatorem! ogrzewa się do temperatury 60°C
i poddaje się chlorowaniu gazowym chlorem utrzy¬
mując temperaturę w granicach 60—100°C, a naj¬
korzystniej w granicach 80—100°C. Proces chloro¬
wania prowadzi się, aż do uzyskania gęstości
produktu 1,25 g/ml w temperaturze 25°C, co odpo¬
wiada zawartości 52% chloru związanego.

Proces chlorowania można przyspieszyć wpro¬
wadzając w ostatniej fazie chlorowania rozpusz¬
czalnik w postaci czterochlorku węgla w ilości
dwukrotnie większej od masy parafin poddawa¬
nych chlorowaniu. Wprowadzenie czterochlorku
węgla zmniejsza wydatnie lekkość chloroparafin
i ułatwia równomierność doprowadzenia chloru do
chlorowanego medium. Czterochlorek węgla wpro¬
wadza się do środowiska reakcji w temperaturze
60°C i proces chlorowania prowadzi się w dalszym
ciągu pod chłodnicą zwrotną.

Temperatura procesu chlorowania stabilizuje się
na poziomie 76°C, to jest na poziomie temperatury
wrzenia czterochlorku węgla. Stopień schlorowania
parafin określa się przez pomiar gęstości chloro¬
parafin w temperaturze 25°C, po uprzednim ich
uwolnieniu od rozpuszczalnika. Proces chlorowa¬
nia kończy się po osiągnięciu gęstości chloropara¬
fin 1,60—1,62 g/ml, co odpowiada zawartości
65—70% chloru związanego. Uzyskane chloropara-
finy poddaje się desorbcji strumieniem azotu w
celu usunięcia z nich chlorowodoru.

Rozpuszczalnik oddziela się od chloroparafin
przez przepuszczenie roztworu cienką warstwą
przez wymiennik ciepła w temperaturze 100—
140^C. Odzyskany czterochlorek węgla wykorzy¬
stuje się w następnym cyklu produkcyjnym. Kata¬
lizator i inicjator ze względu na zbliżone do chlo¬
roparafin właściwości fizyko-chemiczne pozostają
w gotowym produkcie bez ujemnego wpływu na
jakość chloroparafin.

Zastosowanie chlorowych pochodnych dwufeny¬
lu w procesie chlorowania parafin umożliwia pro¬
wadzenie tego procesu w wyższym zakresie tem¬
peratur, co prowadzi do zwiększenia szybkości
reakcji bez degradacji łańcuchów parafinowych
i bez powstawania produktów zwęglania. Stosowa¬
nie katalizatorów i inicjatorów w metodzie według
wynalazku wpływa również na zwiększenie stabil¬
ności i odporności termicznej parafin zarówno w
procesie produkcji jak i podczas przechowywania
i u*yttcowania gotowego produktu.

Prryikład. Do kolby trójszyjaiej o pojemności
36G& mi zaopatrzonej w miewzadło, wprowadza się
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1 kg parafin o temperaturze topnienia 4ft—5I°C
i dodaje się 3 g pięciochlorodwufenylu. Mieszaninę
ogrzewa się do temperatury 60°C, a następnie po
uruchomieniu mieszadła, doprowadza się gazowy

5 chlor przez rurkę szklaną, poniżej lustra cieczy.
Temperaturę reakcji reguluje się szybkością do¬
prowadzenia chloru, utrzymując ją na poziomie
90°C. Chlor gazowy doprowadza się do momentu
uzyskania gęstości pobranej próbki kontrolnej

io 1,25 g/ml, w temperaturze 25°C, co odpowiada za¬
wartości 52% chloru związanego. Do uzyskanego
preparatu wprowadza się 2000 g czterochlorku wę¬
gla i chlorowanie prowadzi się dalej pod chłodni¬
cą zwrotną w temperaturze 76°C. Proces chloro-

15 wania prowadzi się do momentu, aż gęstość pobra¬
nej próibki kontrolnej uwolnionej od czterochlorku
węgla osiągnie 1,62 g/ml w temperaturze 25°C.
Otrzymany produkt poddaje się desorbcji stru¬
mieniem azotu, aż do całkowitego usunięcia chlo-

20 rowodoru, po czym przepuszcza się cienką war¬
stwą przez wymiennik ciepła w temperaturze
100—140°C, uwalniając go od czterochlorku węgla,
który wykorzystuje się do następnej operacji chlo¬
rowania. Uzyskany produkt zawiera 70% chloru

25 związanego i nie wymaga uszlachetniania.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania chloroparafin o wysokiej
30 zawartości procentowej chloru na drodze bez¬

pośredniego chlorowania węglowodorów para¬
finowych w fazie ciekłej w obecności kataliza¬
torów znamienny tym, że węglowodory parafi¬
nowe o temperaturze topnienia 48—80°C chlo-

35 ruje się gazowym chlorem w temperaturze
60—100°C, najkorzystniej w temperaturze 80—
100°C w obecności chlorowych pochodnych
dwufenylu, zwłaszcza trójchlorodwufenylu lub
pięciochlorodwufenylu, a gdy gęstość chloro-

40 parafin osiągnie 1,25 g/ml w temperaturze 25°C
mieszaninę reakcyjną rozcieńcza się cztero¬
chlorkiem węgla w ilości dwukrotnie więk¬
szej od masy węglowodorów poddawanych
chlorowaniu i chloruje dalej w temperaturze

45 76°C do uzyskania gęstości chloroparafin
1,60—1,62 g/ml w temperaturze 25°C, po czym
z produktu po zdesorbowaniu chlorowodoru
strumieniem azotu, odparowuje się rozpusz¬
czalnik.

50 2. Sposób według zastrz. 1 znamienny tym, że
chlorowanie prowadzi się w obecności 0,25—0,5%
wagowych chlorowych pochodnych dwufenylu
w stosunku do masy węglowodorów parafino¬
wych.
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