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Zpisob vyroby chlorovaného alkanu

Predkladany vynalez se tyka procesti vyroby chlorovanych alkandl, které maji akceptovatelné
nizkou hladinu kyslikatych necistot.

Halogenalkany nachazeji uplatnéni v mnoha aplikacich. Halogenované uhlovodiky se napiiklad
§iroce pouzivaji jako chladiva, nadouvadla a napénovadla. Béhem druhé poloviny dvacatého
stoleti rostlo pouzivani chlor-fluorovanych alkanii exponencialné az do 80. let, kdy se objevily
obavy tykajici se jejich vlivu na Zivotni prostiedi, konkrétné tykajici se ztencovani ozénové
VISLVy.

Od té doby se misto chlorfluoralkanli pouzivaji fluorované uhlovodiky, jako jsou
perfluorokarbony a hydrofluorokarbony, i kdyz i ohledné pouziti této skupiny latek vznikly
environmentalni obavy a v EU i jinde byla pfijata legislativa omezujici jejich pouziti.

Objevuji se nové skupiny halogenuhlovodikil s pfiznivym dopadem na Zivotni prostiedi, které
jsou podrobovany vyzkumu a v nékterych piipadech zahrnovany do Cetnych aplikaci, zejména
jako chladiva v oblasti automobilového primyslu a domacnosti. Piiklady téchto sloucenin
zahrnuji hydrofluorolefiny (HFO), jako je 2-chlor-3,3,3-trifluorpropen (HCFO-1233xf), 1,3,3,3-
tetrafluorpropen (HFO-12347¢e), 3,3.3-trifluorpropen (HFO-1243zf) a 2,3,3,3-tetrafluorpropen
(HFO-1234yf), 1,2,3,3,3-pentafluorpropen (HFO-1225ye), 1-chlor-3,3,3-trifluorpropen (HCFO-
1233zd), 3,3.4.4,4-pentafluorbuten (HFO-1345zf), 1,1,1,4,4,4-hexafluorbuten (HFO-1336mzz),
3,3.4,4,5,5,5-heptafluorpenten (HFO-14471z), 2.4,4.4-tetrafluorbut-1-en (HFO-1354mfy) a
1,1,1,4,4,5,5,5-oktafluorpenten (HFO-1438mzz).

I kdyz tyto slouceniny nejsou v relativnim pohledu chemicky pfili§ slozité, jejich syntéza v
primyslovém méfitku na pozadované Girovni Cistoty je naroc¢na.

Pokusy eliminovat nebo zpomalovat tvorbu nezadoucich necistot pfi vyrobé HFO popisuji
nékteré dokumenty stavu techniky. Napiiklad dokumenty US2010/331583 a WO02013/119919
popisuji potiebu Cistoty v ¢asti fluorované suroviny (a postupy pro zlepseni Cistoty). Dale,
US8252964 popisuje pouzivani molekularnich sit k odstranovani necistot z HFO sloucenin.
WO02013/184865 prosazuje pouzivani dalSich reakci k oddélovani necistot, jez se od
pozadovanych HFO sloucenin obtizn¢ odstranuji. US2014/235903 fesi problém necistot v
reaktoru.

Chlorované vstupni materialy maji zvySujici se dblezitost jako suroviny pro vyrobu HFO
sloucenin. Jednim faktorem, ktery mlize ovliviiovat tvorbu nezadoucich necistot, je profil Cistoty
a necistoty chlorovanych vstupnich materialli, protoZe ten ma vyrazny vliv na aspéSnost a
proveditelnost naslednych procesti (zejména kontinualnich procestt) piipravy pozadovanych
fluorovanych produkti - HFO. Pritomnost urcitych necistot zptisobuje vedlejsi reakce, ¢imz se
snizuje vytézek pozadované sloucCeniny. NeCistoty v chlorované suroviné se také mohou v
pozadované HFO slou¢ening preménit na fluorované necistoty. Odstranovani téchto necistot za
pomoci destila¢nich procesti je také naroné a/nebo neefektivni. Navic pritomnost urcitych
necistot zkracuje Zivotnost katalyzatorQ tim, Ze naptiklad plsobi jako katalyzatorové jedy.

V oboru je znamo, ze se¢ v komercné dostupnych chlorovanych alkanech pouzivanych jako
suroviny vyskytuji rlzné necistoty, napiiklad chlorované¢ alkany jiné nez je pozadovana
sloucenina, méné nachlorované slouceniny (tj. slouc¢eniny obsahujici mén¢ atomti chloru nez ma
poZadovana sloucenina), prechlorované slouceniny (tj. slou¢eniny obsahujici vice atomtl chloru
neZ mé pozadovana sloucenina), isomery pozadované slouceniny a/nebo zbytky piipadné
pouzivanych katalyzator(.

V soucasném stavu techniky byly navrzeny konkrétni priklady takovych latek a procesti urc¢enych
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k minimalizaci jejich tvorby.

Naptiklad WO2013/086262 popisuje zplsob piipravy 1,1,2,2,3-pentachlorpropanu z plynného
methylacetylenu.

W02013/055894 popisuje postup vyroby tetrachlorpropent, zejména 1,1,2,3-tetrachlorpropenu, a
udava, ze produkt ziskany pomoci procesti popisovanych v tomto dokumentu ma vyhodné nizké
hladiny necistot, jezZ by mohly byt problematické v naslednych procesech vyroby fluorovanych
uhlovodikli. Popis rlznych typli necistot, které autofti WO2013/055894 povazuji za
problematické, je obsazen v odstavcich [0016] a [0017] uvedeného dokumentu.

US2012/157723 popisuje zplsob pripravy chlorovanych alkanti za pouziti tiikrokového procesu.

Dalsi zphsoby, v nichZ jsou procesy racionalizovany pouzivanim surovych meziprodukti v
naslednych fazich, jsou popisovany v W02009/085862.

Nicméné dosavadni stav techniky obsahuje pouze omezeny popis s ohledem na to, které z téchto
necistot jsou obzvlasté problematické a které necistoty lze tolerovat. Plvodci predkladaného
vynalezu do§li k pochopeni, Ze jedna konkrétni tfida necistot je v naslednych procesech
(naptiklad hydrofluora¢nich reakcich vedoucich k pripravé konecnych pozadovanych
chlorfluorovanych nebo fluorovanych sloucenin) obzvlasté problematicka, a to kyslikaté
organické latky. Tyto latky mohou destabilizovat chlorované alkany pouzivané jako suroviny pii
skladovani a pfepravé. Dale miiZze mit jejich pfitomnost v chlorovanych alkanech pouzivanych
jako suroviny za nasledek tvorbu velkého mnoZstvi necistot v naslednych procesech, které snizuji
vytézek pozadované HFO slouceniny.

Podle znalosti ptivodct vynalezu nebyla tato tfida necistot diive oznaCovana za problematickou,
ani neexistuji zadné popisy €i postupy zaméfené na minimalizaci nebo eliminaci téchto necistot
béhem vyroby chlorovanych alkant.

S ohledem na tento poznatek, ze pritomnost kyslikatych necistot v chlorovanych alkanech
pouzivanych jako suroviny mtize zptsobit, Ze nasledné procesy budou neproveditelné nebo
minimalné vysoce naro¢né, existuje poptavka po chlorovanych alkanech, jez budou obsahovat
ptijateln¢ nizké hladiny kyslikatych necistot, a po ucinnych a spolehlivych zptisobech pfipravy
takovych latek.

Piivodci prostiednictvim dikladného vyzkumu zjistili, Ze chlor neo¢ekavané podporuje tvorbu
kyslikatych sloucenin, kdyZz chlorované alkeny nebo alkany reaguji s chlérem za pfitomnosti
zdrojt kysliku.

Podle prvniho aspektu je tedy predmétem predkladaného vynalezu zplisob vyroby chlorovaného
alkanu, pfi némz se alkenova nebo alkanova surovina uvede do kontaktu s chlorem v chloracni
z6m¢ za vzniku reakéni smési obsahujici chlorovany alkan, kde chlor dodavany do chlora¢ni zony
ma obsah kysliku méné nez asi 2000 ppmv a kde je chloracni zona uzaviena vic¢i atmosférte,
a/nebo se chlora¢ni zéna provozuje za atmosférického nebo vyssiho nez atmosférického tlaku
a/nebo se chloracni zéna provozuje v inertni atmosféte a/nebo kde je obsah rozpusténého kysliku
v alkenové suroving méné nez 2000 ppm.

Jak je prokazano doprovodnymi piiklady, plvodci zjistili, Ze tvorbu kyslikatych organickych
necistot pti chloracnich reakcich je mozno minimalizovat pouZivanim chloru s nizkym obsahem
kysliku.

Podle dalsiho aspektu je tedy pfedmétem piedkladaného vynalezu zplisob sniZovani tvorby
kyslikatych chlorovanych slouc¢enin pti vyrobé chlorovaného alkanu, pii némz se alkenova nebo
alkanova surovina uvadi do kontaktu s chlérem v chlora¢ni zon¢ za vzniku reakéni smési
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obsahujici chlorovany alkan, vyznacujici se tim, Ze chlor dodavany do chlora¢ni zony ma obsah
kysliku nizsi nez asi 2000 ppmv, pii¢emz:

chloracni zona je uzaviena vici atmosféie a/nebo

chlora¢ni zona se provozuje za atmosférického tlaku nebo tlaku vys§iho nez atmosférického
a/nebo

chlora¢ni zona se provozuje v inertni atmosféte, a/nebo
obsah rozpusténého kysliku v alkenové suroving je nizsi nez 2000 ppm.

Ackoliv existuji komercni zdroje chloru s nizkym obsahem kysliku, odbornik si je védom, zZe tyto
zdroje chloru jsou vyrazné drazsi neZ béZzn¢ vyuZzivané zdroje plynného chloru (které typicky
obsahuji kyslik na urovni asi 0,5 az 2,0 %), naptiklad zdroje pochazejici ze zatizeni vyuzivajicich
chlor-alkalickou membranovou nebo diafragmovou elektrolyzu, a nevyuzival by je v
pramyslovém méfitku bez odivodnéni.

US3932544 uvadi chloraci s regulovanou rychlosti privodu chléru tak, aby se zabranilo tvorbé
tézkych podill, a zminuje také ciSténi kysliku. Dokument neobsahuje zadnou zminku o
odstraniovani kysliku ze samotného ptivadéného chloru.

KR100686200 popisuje zptisob, pii némz se kyslik odstraiuje z chloru a tento chlor se pouziva
napf. pii zpsobech vyroby chloroformu a tetrachlormethanu.

Pojem , kyslikaté organické necistoty* nebo ,,kyslikaté organické slouceniny*, jak se pouziva zde,
oznacuje slouCeniny obsahujici atomy uhliku, vodiku a kysliku. Mezi ptiklady kyslikatych
organickych sloucenin patfi chlorované alkoholy, chlorované alkanoly, chlorované chloridy
kyselin, chlorované karboxylové kyseliny, chlorované aldehydy, chlorované ketony, chlorované
peroxidy.

Piiklady C; kyslikatych organickych necistot zahrnuji propanol nebo propanoyl-slouceniny,
zatimco ptiklady C. kyslikatych organickych necistot zahrnuji ethanol nebo ethanoyl-slouceniny.
Piikladem C; kyslikaté organické necistoty je fosgen.

Tyto slouceniny jsou obzvlasté problematické, protoze se obecné obtizné odd€luji od
chlorovanych alkan(l za pouziti konvencnich postuptl, jako je destilace. Dal§i problémy, které
souvisi s pfitomnosti t€chto latek, jsou popisovany v tomto dokumentu.

Reak¢ni smés vytvoienou v chlora¢ni zoné je mozno z této zony odebirat a voliteIné mize byt
podrobena dalsim krok@im zpracovani, jez budou podrobné popsany nize.

V provedenich tohoto vynalezu je obsah kyslikatych organickych sloucenin v reakéni smési
odebirané z chlora¢ni zény asi 2000 ppm nebo méng, asi 1000 ppm nebo méng, asi 500 ppm nebo
méné, asi 200 ppm nebo méné, asi 150 ppm nebo méné, asi 100 ppm nebo méné, asi 50 ppm
nebo méng, asi 20 ppm nebo méné nebo asi 10 ppm nebo méné nebo asi 5 ppm nebo méng.

SloZeni reak¢ni smési, umoznujici stanoveni obsahu kyslikatych organickych sloucenin, je
mozno urcit ihned, jakmile to bude proveditelné, po odebrani reakéni smési z chlora¢ni zony.
Napiiklad je mozno odebrat vzorek reakéni smési v mist¢ u vystupu chlora¢ni zény nebo mirng
za nim ve sméru postupu procesu.

Reakéni smés je mozno odebirat z chlora¢ni zony bud’ kontinualné, nebo prerusované. Odbornik
si je védom, ze v provedenich, kde se reakéni smés odebira z chloracni zony, je mozno material
odebirat v zasad¢ kontinualng, pokud je chloracni zona v provoznim stavu, a pokud je Gcelem
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vytvofit reakci v ustaleném stavu, jakmile reakéni smés obsaZena v zon¢ dosahne pozadovaného
ustalen¢ho stavu.

V provedenich predkladané¢ho vynalezu je reakce, ktera se provadi v chlora¢ni zoné, v kapalné
fazi, tj. reak¢éni smés v ni obsaZena je pievazné nebo zcela kapalna. Reakéni smés je mozno
analyzovat pomoci libovolné metody, ktera je znama odbornikovi, naptiklad chromatografie.

Jak bylo uvedeno vyse, chlor pouzivany ve zplsobech podle prekladaného vynalezu ma obsah
kysliku (O») asi 2000 ppmv nebo mén¢. Pouzivani chloru, ktery obsahuje takové nizké hladiny
kysliku, vyhodn¢ sniZuje tvorbu problematickych kyslikatych organickych sloucenin, zejména
kyslikatych chlorovanych sloucenin. V provedenich vynalezu miize chlor zavadény do chlora¢ni
zony obsahovat asi 1500 ppmv nebo méng, asi 1000 ppmv nebo méng¢, asi 500 ppmv nebo méng,
asi 250 ppmv nebo méng, asi 150 ppmv nebo méné, asi 100 ppmv nebo méné¢, asi 50 ppmv nebo
méng, asi 20 ppmv nebo méné nebo asi 10 ppmv nebo méné kysliku.

V provedenich tohoto vynalezu je chlor dodavany do chlora¢ni zény plynny.

Komer¢ni zdroje chloru obsahujiciho nizké hladiny kysliku jsou dostupné. Nicméné zdroje
chloru obsahujiciho takové nizké hladiny kysliku jsou nakladngjsi nez konvencné vyuZivané
zdroje chloru. Aby se minimalizovaly provozni naklady a také aby uZivatel procesu mél vetsi
kontrolu nad obsahem kysliku ve vstupnim chloru, se¢ v provedenich tohoto vynalezu komeréné
dostupny zdroj chloru, ktery ma vyssi obsah kysliku nez chlor zavadény do chlora¢ni zony, mlze
nejprve zpracovat tak, aby se snizil jeho obsah kysliku. Alternativng, pokud je to technicky
proveditelné, se miize vyrobit plynny chlor s nizkym obsahem kysliku, naptiklad membranovou
nebo diafragmovou elektrolyzou kyseliny chlorovodikové.

Ctenaf zbshly v oboru bude znat metody a zafizeni pro sniZovéani obsahu kysliku ve zdrojich
chloru. Naptiklad kyslik je mozno odstranovat ze zdroje chloru pomoci zkapalnovaci jednotky, v
niz se vstupni plynny chlor ¢aste¢n¢ zkapalni za pouziti kombinace vhodnych teplot a tlaka.
Zkapalnény chlor ma nizky obsah kysliku a jeho odpafenim se miize ziskat vstupni plynny chlor
s nizkym obsahem kysliku. 1 kdyZ jsou takové piistupy nékladné a skladovani zkapalnéného
chloru je nebezpecné, ve svétle zjisténi dllezitosti minimalizace obsahu kysliku ve zdrojich
chloru pouzivaného k vyrob¢ chlorovanych alkanti u¢inéného plivodci je biemeno minimalizace
obsahu kysliku ve zdroji chloru opodstatnéné.

Chlor pouzivany jako vstupni materidl ve zptisobech podle predkladaného vynalezu je vyhodné
vysoce Cisty. V provedenich tohoto vynalezu ma chlor zavadény do chlora¢ni zény vyhodné
Cistotu alespon asi 95 % objemovych, alespon asi 97 % objemovych, alespon asi 99 %
objemovych, alespon asi 99,5 % objemovych, alespon asi 99,8 % objemovych nebo alespon 99,9
% objemovych.

Navic nebo alternativné miize chlor ve zplisobech podle predkladaného vynalezu obsahovat vodu
v mnozstvi asi 200 ppmv nebo mén¢, asi 100 ppmv nebo méng, asi 50 ppmv nebo méné, asi 20
ppmv nebo méné nebo asi 10 ppmv nebo méné.

Chlor se miize zavadét do chlora¢ni zony v kapalné a/nebo plynné formé bud’ kontinualné, nebo
prerusované. Napiiklad miize byt chlora¢ni zéna zasobovana jednim nebo vice privody chloru.

Tam, kde je reakéni smés v chloracni zoné kapalna, mtize se chlor zavadét do chlora¢ni zony jako
plyn a v chloracni zoné se rozpustit.

V provedenich tohoto vynalezu se chlor zavadi do chloracni zony pomoci sméSovacich zafizeni,
jako jsou napiiklad trysky, porézni desticky, trubky, ejektory atd. Chlor se v provedenich tohoto
vynalezu mliZze zavadét piimo do kapalné reakéni smési. Navic nebo alternativné se chlor mtize
zavadét do kapalnych proudt jinych reakénich €inidel pred chlora¢ni zénou.
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Pomoci ptidavného energického michani se miize zajistovat dobré promichani a/nebo rozpusténi
chloru v kapalné reakéni smési. Jak odbornici v oboru uznaji, je tieba pfijmout kroky, které snizi
vnikani kysliku (nebo jeho zdrojii, jako je napiiklad vzduch) a/nebo vody do chlora¢niho zafizeni
na minimum,

Alken pouzivany ve zptsobech podle piedkladaného vynalezu mize byt C.s alken, napiiklad
ethen (tj. C, alken), propen, buten, penten nebo hexen. Uvedeny alken miZe nebo nemusi byt
halogenovany, napiiklad chlorovany, bromovany a/nebo jodovany. Dale mize mit alken pfimy
fetézec nebo milize byt rozvétveny, cyklicky a/mebo substituovany. V uspotfadanich, v nichz je
alken chlorovany, vyhodné obsahuje 1, 2, 3, 4 nebo 5 atomii chloru.

Mezi ptiklady alkenovych latek, které je moZno pouzit pii zplsobech podle predkladaného
vynalezu, patii ethen, chlorethen, chlorpropen, chlorbuten, vinylchlorid, propen, 2-chlorpropen,
3-chlorpropen, 2,3,3,3-tetrachlorpropen, 1,1-dichlorethen, trichlorethen, chlorfluorethen, 1,2-
dichlorethen, 1,1-dichlor-difluorethen, 1-chlorpropen, 1-chlorbuten, 1,1,3-trichlorpropen, 1,1,2-
trichlorpropen, 2,3,3-trichlorpropen, 1,1,4,4,4-pentachlorbuten, 3,3,3-trichlorpropen, 1,2,3-
trichlorpropen,  1,3-dichlorpropen, 1,1-dichlorpropen, 1,1,2,3-tetrachlorpropen, 1,1,3,3-
tetrachlorpropen,  1,1,2,3,3-pentachlorpropen,  1,1,3,3,3-pentachlorpropen  a  1,1,2,3,3,3-
hexachlorpropen a/nebo kterykoli z dalsich alkend uvedenych v dokumentu US5902914, jehoz
obsah je sem zahrnut formou odkazu.

Chlorované propeny, buteny, penteny nebo hexeny lze vyuzit pii zptisobech podle predkladaného
vynalezu k vyrob¢ pozadovanych Cs-¢ chlorovanych sloucenin, které nachazeji vyuziti pti vyrob¢
fluorovanych sloucenin, jez maji nizky potencial globalniho oteplovani.

Alken nebo alkan pouzivany jako vstupni material ve zplsobech podle predkladaného vynalezu
ma vyhodné vysoky stupen Cistoty. V provedenich tohoto vynalezu ma takovy alken uroven
Cistoty alesponi asi 95 %, alespon asi 97 %, alespon asi 99 % nebo alespon asi 99,5 %.

Navic nebo alternativné miize tento alken nebo alkan obsahovat méné nez asi 2 %, méné neZz asi
1 %, méné nez asi 0,1 %, méné nez asi 0,01 % nebo méné nez 0,001 % hmotnostnich alkenovych
a/nebo alkanovych necistot. Naptiklad kdyz se jako chlorovany alkenovy vstupni material
pouziva 1,1,3-trichlorpropen, vychozi 1,1,3-trichlorpropen mtiZze obsahovat mén¢ nez asi 2 %,
méné nez asi 1 %, méné nez asi 0,1 %, méné nez asi 0,01 % nebo méné nez asi 0,001 %
hmotnostnich necistot ve form¢ chlorovanych alkenti, jako je napiiklad 3,3,3-trichlorpropen
a/nebo tetrachlorethylen, a/mebo necistot ve formé chlorovanych alkand, jako je 1,1,1,3
tetrachlorpropan.

Zptsoby vyroby vysoce C(istétho chlorovaného alkenu popisuje mezinarodni piihlaska
WO02016/058567, jejiz obsah je sem zahrnut formou odkazu. Produkty téchto zptisobi mohou
vyhodné zahrnovat:

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 1000 ppm, méné nez asi 500 ppm, méné€ neZ asi 200 ppm nebo méné nez asi
100 ppm necistot ve formé¢ chlorovanych Cs. alkantl,

méné nez asi 1000 ppm, méné nez asi 500 ppm, méné nez asi 200 ppm nebo méné nez asi
100 ppm necistot ve form¢ chlorovanych alkent (tj. chlorovanych alkenli jinych, nez je
vstupni material),

méngé nez asi 500 ppm, méné neZ asi 200 ppm, mén¢ nez asi 100 ppm, méng nez asi 50 ppm,
méné nez asi 20 ppm, mén¢ neZ asi 10 ppm nebo mén€ nez asi 5 ppm kovu (naptiklad
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zeleza),

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

méné nez asi 500 ppm, asi 250 ppm nebo méné, asi 100 ppm nebo méné, asi 50 ppm nebo
méng, asi 20 ppm nebo mén¢ nebo asi 10 ppm nebo méné vody.

Aby nedoslo k pochybnostem, vyse uvedené limity obsahu kovu zahrnuji kov v elementarni
podob¢ (napiiklad kov ve formé ¢astic) i v iontové podobé¢ (napiiklad ve forme soli).

Alkenovy material pouzivany jako vstupni material ve zptisobech podle piedkladaného vynalezu
mize byt dodan v kompozici, ktera bude vykazovat vySe uvedeny profil necistot.

Alkenovy material pouzivany jako surovina ve zptisobech podle predkladaného vynalezu mize
navic obsahovat rozpustény kyslik v mnozstvi méné nez asi 2000 ppm, asi 1000 ppm nebo méné,
asi 500 ppm nebo mén¢, asi 200 ppm nebo méne¢, asi 150 ppm nebo méné, asi 100 ppm nebo
méné, asi 50 ppm nebo méné, asi 20 ppm, asi 10 ppm nebo méng, asi 5 ppm nebo méné nebo asi
2 ppm nebo méné.

Chlorovany alken pouzivany ve zplisobech podle predkladaného vynalezu je moZzno dodavat do
chlora¢ni zény pomoci libovolné techniky znamé odbornikiim v oboru. Jak odbornici v oboru
uznaji, je tfeba pfijmout kroky, které snizi vnikani kysliku (nebo jeho zdrojt, jako je naptiklad
vzduch) a/nebo vlhkosti do chlora¢niho zafizeni na minimum.

Zbéhly ctenar bude obeznamen s technikami a zafizenimi, jez umoziuji ziskani chlorovanych
alkanli ze vstupniho alkenového materialu pomoci chlora¢nich reakci. Tento dokument navic
uvadi dal$i podplrné informace. Pomoci takovych procesti lze pripravit §irokou Skalu
chlorovanych alkand. Pfiklady takovych procestt uvadéji dokumenty WO2016/058568,
US2012/053374, US2014/235906 a WO2013/015068, jejichz obsah je sem zahrnut formou
odkazu.

Tento vynalez je rovnéz pouzitelny pro chloraci chlorovan¢ho alkanu za vzniku vys§siho
chlorovaného alkanu. Pfedpoklada se, Ze chlorace chlorovaného alkanového vstupniho materialu
probiha prostiednictvim meziproduktu, ktery je poté chlorovan i siw za vzniku vyss§iho
chlorovaného alkanového produktu. Tento meziprodukt se zda byt nachylny k reakei s kyslikem.
Predpoklada se tedy, Ze chlor a regulované podminky v reaktoru jsou dilezité pro zajisténi velmi
nizkého obsahu kysliku. Naptiklad vstupnim chlorovanym alkanem je 1,1,1,3-tetrachlorpropan,
ktery je chlorovan pomoci chléru v pritomnosti UV zafeni a/nebo katalyzatoru, napi. soli kovu za
vzniku 1,1,1,2,3-pentachlorpropanu. Sl kovu mtize byt napiiklad iontova sloucenina kovu jako
Lewisova kyselina pfechodnych nebo neptechodnych kovii.

Piikladné zplisoby pro takovou chloraci chlorovaného alkanu na jiny chlorovany alkan,
prostiednictvim meziproduktu vzniklého in sifu, naptiklad chlorovaného alkenu mohou byt
popsany v dokumentech WO2017028826, WO2009085862, W0O2014116562, W02014164368.
Zde pouzivany vstupni alkanovy material je popsan naptiklad, v dokumentu W0O2016058566.

V provedenich je mozno pouzit radikalovou a/nebo iontovou chloraci. Jak odbornici v oboru
uznaji, iontova chlorace typicky vyZaduje pouziti ur¢itého typu katalyzatoru (jako jsou naptiklad
iontové slouceniny kovill jako Lewisovy kyseliny obsahujici pfechodné a neptechodné kovy),
ktery vyhodné umoziuje, aby reakce probihala pii nizsich teplotach pii dosazeni dobrého vytézku
a Cistoty produktu. Radikalova chlorace typicky zahrnuje pouziti elektromagnetického zareni
(naptiklad aplikaci UV a/nebo viditelného svétla) nebo tepla.

V provedenich tohoto vynalezu miize byt vyrobenym chlorovanym alkanem C»¢ chloralkan,
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napiiklad chlorethan, chlorpropan nebo chlorbutan, nebo Cs. chloralkan. Ptiklady chlorovanych
alkanli, které je moZno vyrobit pomoci zplsobl podle predkladaného vynalezu, zahrnuji
1,1,1,2,3-pentachlorpropan, 1,1,1,3,3-pentachlorpropan, 1,1,2,3-tetrachlorpropan, 1,1,2,2,3-
pentachlorpropan, 1,1,1,2,2-pentachlorpropan, 1,1,1,2,4,4,4-heptachlorbutan,  1,1,1,2,3,3-
hexachlorpropan, 1,1,1,2,3,3,3-heptachlorpropan, 1,1,1,2,2,3,3-heptachlorpropan a
1,1,1,2,2,3,3,3-oktachlorpropan.

V chlora¢ni zoné je moZno vyuzit jakékoli podminky, které povedou k chloraci vstupniho
alkenového nebo alkanového materialu a vytvoreni pozadovaného chlorovaného alkanu.
Nicméné v provedenich podle predkladaného vynalezu se provozni teplota v chlora¢ni z6né mize
udrzovat na relativné nizké urovni, napiiklad asi 100 °C nebo méné, asi 90 °C nebo méné€ nebo
asi 80 °C nebo méng. Provozni teplota chloracni zony mize byt asi -30 °C az asi 75 °C, asi

-20 °C az asi 40 °C, asi -10 °C az asi 30 °C nebo asi 0 °C az asi 20 °C. Bylo zjisténo, Ze
pouzivani takovych teplot v chlora¢ni z6n¢ je neCekane vyhodné, protoze vede k omezeni tvorby
izomerl poZadovaného chlorovaného alkanu, a presto poskytuje zadany produkt selektivné ve
vysokém vytézku. Aby se zvysila rychlost reakce pii téchto teplotach, mize se volitelné na
podporu adice chloru pouzivat svétlo (viditelné a/nebo ultrafialove).

V provedenich tohoto vynalezu miize byt molarni pomér surovin chlor : alken nebo chlér: alkan v
rozsahu od asi 0,3 : 1,0 nebo asi 0,5 : 1,0 do asi 1,1 : 1,0 nebo asi 1,5 : 1,0. V konkrétnich
provedenich se miize mnozstvi chloru dodavaného do chlora¢ni zény regulovat, aby se udrzoval
stechiometricky prebytek suroviny alkenu nebo alkanu. Napiiklad molarni pomér chloru : alkenu
nebo chléru : alkanu v reakeni smési v chlora¢ni zoné mtze byt <1 : 1, mize byt < 0,95 : 1, mlze
byt < 0,9 : 1, mze byt < 0,85 : 1, mlze byt < 0,8 : 1, mize byt < 0,5 : 1, nebo mize byt <0,3: 1
nebo méng. Takova regulace obsahu chloru v reakéni smési usnadiuje kontrolovangjsi chloracni
reakce v provedenich tohoto vynalezu (obzvlasté téch, kde se chloracni zéna provozuje
kontinualn¢) a dokaze potlacovat nadmérnou tvorbu kyslikatych chlorovanych vedlejsich
produkti.

Provozni teplotu v chlora¢ni zéné je mozno regulovat pomoci kterychkoli prostiedkd regulace
teploty znamych odborniklim v oboru, jako jsou napiiklad topné / chladici plasté, topné / chladici
smycky bud’ uvnitf, nebo vné€ reaktoru, vyméniky tepla apod. Navic nebo alternativné je mozno
teplotu regulovat regulaci teploty materialu/materiald ptfidavanych do reakéni smési, ¢imZ se
reguluje teplota reakéni smési. Reakéni smés se udrzuje v chlora¢ni zon¢ urCitou dobu a za
podminek dostateénych k dosazeni pozadované urovng chlorace.

V provedenich tohoto vynalezu se chlora¢ni zona vystavuje svétlu, naptiklad viditelnému svétlu
a/nebo ultrafialovému svétlu. Vystaveni reakéni smési svetlu podporuje reakei, kdyz se provadi
ptinizkych teplotach, coz je vyhodné tam, kde je Zadouci se pouzivani vyssi teploty vyhnout.

V provedenich tohoto vynalezu miize doba zdrZeni reakéni smési v chlora¢ni zong ¢init asi 30 az
300 minut, asi 40 az asi 120 minut nebo asi 60 azZ asi 90 minut.

Pii zpiisobech podle predkladaného vynalezu se miiZze pouzivat libovolny typ reaktoru znamy
odborniklim v oboru. Konkrétni pfiklady reaktorti, které se mohou pouZzivat k zajisténi chlora¢ni
zomy, jsou kolonové reaktory (mapiiklad kolonové reaktory typu plyn-kapalina), trubkove
reaktory (naptiklad trubkové reaktory pro plynnou fazi), probublavané kolonové reaktory,
reaktory s pistovym tokem a promichavané tankové reaktory, napiiklad kontinualng
promichavané tankové reaktory.

Pti zptisobech podle vynalezu miize byt pouzito vice chlora¢nich zén. Ty mohou byt usporadany
v fad¢ za sebou. V provedenich, ve kterych je nékolik chloracnich zon, mohou byt tyto zony
umistény ve stejnych nebo rliznych typech reaktoru. Chlora¢ni zony mohou byt napiiklad tvoreny
fadou nékolika kontinualn¢ promichavanych tankovych reaktort.
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Alternativné miize byt prvni chlora¢ni zona umisténa v prvnim reaktoru libovoln¢ vybraném z
téch, které byly uvedeny v pfedchozim odstavci a druha chlorani zéna miize byt umisténa ve
druhém reaktoru, ktery je jiného typu neZ prvni reaktor, ktery je libovolné vybran z téch, které
byly uvedeny v pifedchozim odstavci. Prvnim reaktorem muze byt napiiklad kontinualné
promichavany tankovy reaktor a druhym reaktor s pistovym tokem.

V provedenich tohoto vynalezu je chloracni zona uzaviena vic¢i atmosfére. Jinymi slovy, béhem
provozu chloracni zony neni propojena kapalinou s vnéj$im prostfedim a je uspotfadana tak, aby
branila vnikani kysliku (naptiklad ve vzduchu) a/nebo vlhkosti.

Reaktory pouzivané pii zplisobech podle piedkladaného vynalezu mohou byt rozdéleny na riizné
zony, z nichz kazda ma jiny zplsob proudéni a/nebo jiné provozni teploty/tlaky. Napiiklad
chlorace se miize provadét v reaktoru, ktery obsahuje nékolik reakénich zon. Tyto zény se mohou
provozovat pii riznych teplotach a/nebo tlacich.

Navic nebo alternativné mohou byt reaktory pouzivané pii zphsobech podle piedkladaného
vynalezu vybaveny externimi cirkula¢nimi smyCkami. Externi cirkula¢ni smycky mohou byt
voliteln¢ vybaveny chladicimi a/nebo topnymi prostiedky.

Jak odbornici v oboru uznaji, chloracni zény se mohou udrzovat pii odliSnych teplotach za
pouziti chladicich / topnych prvkd, jako jsou chladici trubky, chladici plaste, chladici spiraly,
vyméniky tepla, topné ventilatory, topné plasté apod.

Ctenaf zb&hly v oboru také uzné, Ze takové zatizeni, obzvlasté systémy provozované kontinualng,
budou obsahovat vedeni (napfiklad trubky) k pfepravé vstupnich materialli, reakéni smési a
dalgich materiald. V provedenich tohoto vynalezu mohou byt spoje mezi témito vedenimi a
dal§imi soucastmi systému uspotfadané tak, aby minimalizovaly vnikani vlhkosti a/nebo kysliku,
napiiklad pouzivanim gumovych objimek.

Navic nebo alternativné, aby nedochdzelo ke vnikani kysliku a/nebo vlhkosti, je moZzno v
provedenich tohoto vynalezu zafizeni (v€etn¢ chlora¢ni zény) provozovat pifi atmosférickém
tlaku nebo tlaku vy$§im nez atmosférickém.

Navic nebo alternativné mtize byt chloracni zéna provozovana v inertni atmosféie. Jinymi slovy,
prostiedi v ramci chlora¢ni zony, pokud je v provozu, je udrzovano tak, aby doslo k minimalizaci
nebo vylouceni pfitomnosti vzduchu, a zvlaste¢ pak vlhkosti a/mebo kysliku. Takové kontroly
mize byt dosazeno proplachem a/nebo pokrytim chlora¢ni zony internim plynem, jako je dusik.
V takovych provedenich miize tedy byt obsah kysliku v chlorac¢ni zoné, pokud je provozovana v
inertni atmosféie, niz§i nez 7000 ppm objemovych, niz§i nez 5000 ppm objemovych, niz§i nez
4000 ppm objemovych, niz§i nez 3000 ppm objemovych, nizsi nez 2000 ppm objemovych, nizsi
nez 1000 ppm objemovych, niz§i nez 500 ppm objemovych, niz§i nez 250 ppm objemovych,
niz§i nez 100 ppm objemovych, niz§i nez 50 ppm objemovych, nizs$i nez 10 ppm objemovych.

Jak bylo uvedeno vySe, bylo zjiSténo, Ze pouzivani chloru, ktery ma nizky obsah kysliku,
pfedstavuje ucinny zplsob minimalizace tvorby problematickych kyslikatych organickych
necistot. Plvodci dale zjistili, Ze pritomnost takovych neCistot, pokud se tvori, lze dale
minimalizovat pouzivanim jednoho nebo vice krokd hydrolyzy.

V ramci takovych krokli je reakéni smés odebirana z chlora¢ni zony podrobena hydrolyze bud
pfimo (tj. bez provadéni dalSich krokli zpracovani mezi odebranim z chlora¢ni zony a
hydrolyzou) nebo nepiimo (tj. po jednom nebo vice zpracovatelskych krocich (naptiklad jednom
nebo vice krocich destilace a / nebo dal§ich krocich zpracovani) provadénych po odebrani z
chlora¢ni zény, ale pied hydrolyzou).

V provedenich, v nichz je reakéni smés (typicky smés obsahujici vstupni alkenovy nebo alkanovy
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material, produkt ve form¢é chlorovaného alkanu a necistoty zahrnujici kyslikaté organické
slouceniny) podrobena kroku hydrolyzy, tento krok typicky zahrnuje uvedeni reakéni smési do
kontaktu s vodnym médiem v hydrolyzni zoné. Jako ptiklady vodnych médii, ktera je mozno
vyuzit v kroku hydrolyzy, 1ze uvést vodu, paru a vodnou kyselinu.

Provedeni kroku hydrolyzy je vyhodné, protoZze se jim snizuje obsah kyslikatych organickych
sloucenin pfitomnych v reakéni smési.

Jakmile byla reakéni smés uvedena do kontaktu s vodnym médiem, aby vytvofila smés v
hydrolyzni z6n¢, je moZzno tuto smes podrobit jednomu nebo vice krokim zpracovani. Napiiklad
je mozno komponenty reakéni smési (napiiklad smés obsahujici produkt chlorovaného alkanu
a/nebo nezreagovany vstupni alkenovy nebo alkanovy material) odebirat ze smési vytvofené v
hydrolyzni z6ng, naptiklad pomoci destilace, vyhodné za sniZzeného tlaku a/mebo nizké teploty.
Takovy krok je moZno realizovat, kdyz je smés piitomna v hydrolyzni zén€. Navic nebo
alternativné je moZno smes nejprve odebirat z hydrolyzni zony a podrobit ji extrakénimu kroku
mimo tuto zonu.

Navic nebo alternativné je v provedenich tohoto vynalezu mozné v hydrolyzni zoné vytvoftit
dvoufazovou smés. V takovych provedenich se miize provadét krok odd€leni fazi, pii némz se
organicka faze obsahujici chlorovany alkan oddéli od vodné odpadni faze. Toho lze dosahnout
postupnym odebiranim fazi z hydrolyzni zony. Alternativné je mozno odebirat z hydrolyzni zéony
dvoufazovou smés a podrobit ji kroku odd€leni fazi za tcelem ziskani organické faze mimo
vodnou hydrolyzni zénu.

Bez ohledu na to, jak se smés obsahujici produkt chlorovaného alkanu ziska po provedeni
hydrolyzy, realizace kroku hydrolyzy snizi mmozstvi kyslikatych organickych mnecistot
pritomnych v této smési. Aby nedoslo k pochybnostem, tam, kde se uvadi ,,smés obsahujici
chlorovany alkan* v souvislosti s produktem ziskanym z hydrolyzni zony, bude tato smes
obsahovat alespon asi 10 %, alespon asi 20 %, alespon asi 30 %, alespon asi 40 %, alespon asi
50 %, alespon asi 60 %, alespon asi 70 %, alespon asi 70 %, alesponi asi 80 nebo alespon 90 %
chlorovaného alkanového produktu.

Organickd faze mize byt po volitelné filtraci podrobena destilaci, aby se ziskaly proudy
obsahujici vycistény chlorovany alkanovy produkt a/nebo nezreagovany vstupni alken nebo
alkan. Vstupni alken nebo alkan miize byt recyklovan do chloracni zony.

V provedenich tohoto vynalezu, v nichz se provadi krok hydrolyzy, miize mit chlorovany alkan
ziskany v takovémto kroku obsah kyslikatych organickych sloucenin asi 500 ppm nebo méné, asi
200 ppm nebo méng, asi 100 ppm nebo mén¢, asi 75 ppm nebo méné, asi 50 ppm nebo méné
nebo asi 10 ppm nebo mén¢ nebo asi 5 ppm nebo méné. Navic nebo alternativné se provedenim
kroku hydrolyzy zredukuje obsah kyslikatych organickych sloucenin v reakéni smési alespon o
asi 1000 ppm, alespon o asi 800 ppm, alespon o asi 600 ppm, alespon o asi 500 ppm, alespon o
asi 400 ppm, alespon o asi 300 ppm, alesponi 0 asi 250 ppm, alespon o asi 200 ppm, alespon o asi
150 ppm, alespon o asi 100 ppm, alesponi o asi 50 ppm, alesponl o asi 25 ppm, alesponi o asi
20 ppm nebo alespoii o asi 10 ppm.

Navic nebo alternativné mtiZze byt organicka faze podrobena ptidavnym krokim hydrolyzy, jak je
nastinéno vyse. Krok hydrolyzy se v ptipadé potieby milize zopakovat, napiiklad jednou, dvakrat,
tiikrat nebo vicekrat.

V provedenich tohoto vynadlezu miliZze byt vodna faze podrobena jednomu nebo vice
zpracovatelskym stupiiim za U¢elem sniZeni obsahu organickych necistot, zejména obsahu
chlorovanych organickych necistot. Ptiklady takovych zpracovatelskych stupnd, které se mohou
provést, zahrnuji destilaci a/nebo stripovani s vodni parou, adsorpci napiiklad na aktivnim uhli
a/nebo pryskyficich pro iontovou vymeénu, alkalické vysokoteplotni zpracovani, biologicke
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aerobni zpracovani nebo jejich kombinaci.

Reakeéni smés ziskana z chlorac¢ni zony miize byt podrobena jednomu nebo vice kroklim destilace
(pted ptipadnymi kroky hydrolyzy a/mebo po nich), vyhodné provadénym pfii teploté asi 100 °C
nebo nizsi, asi 90 °C nebo nizsi nebo asi 80 °C nebo niZsi.

Takové destilacni kroky se mohou provadét ve vakuu. V piipadé, ze se provadi vakuova
destilace, podminky vakua se mohou zvolit tak, aby se destilace mohla provadét pii nizké teploté
a/nebo aby se usnadnilo odebirani chlorovanych alkanti s vys$§i molekularni hmotnosti.

K provadéni zpisobl podle predkladaného vynalezu se mlize pouzit libovolné destilacni zatizeni
znamé odborniklim v oboru, napiiklad usporadani s destilaénim vatfakem / kolonou. Nicméné se¢
neocekavané zjistilo, ze je moZzno tvorbu produkti degradace chlorovaného alkanu
minimalizovat, kdyZ se nepouzije destilacni zafizeni vyrobené z ur¢itych materialt.

To znamena, Ze v provedenich vynalezu, v nichz se vyuziva destilatni zafizeni, mlze byt
destila¢ni zafizeni prosto komponentd, které by se béhem pouziti destilacniho zafizeni dostaly do
styku s procesnimi tekutinami (vcetné kapaliny nebo destilatu) a obsahovaly asi 20 % nebo vice,
asi 10 % nebo vice, asi 5 % nebo vice, asi 2 % nebo vice nebo asi 1 % nebo vice zeleza.

V provedenich vynalezu, v nichZ jsou produkty bohaté na chlorované alkany podrobeny kroku
destilace, miZe byt destilacni zafizeni nakonfigurovano tak, aby vSechny komponenty, které by
se béhem pouziti destila¢niho zafizeni mohly dostat do styku s destilatem nebo procesni
tekutinou, byly vyrobeny z fluoropolymert, fluorochloropolymertd, skla, smaltu, grafitu
impregnovaného fenolickou pryskyfici, karbidu kfemiku a/nebo grafitu impregnovaného
fluoropolymerem.

Tam, kde se jako soucast procestl podle predkladaného vynalezu provadi krok/kroky destilace, je
mozno proudy ziskané z takovych krokt, které maji vysoké hladiny vstupniho alkenu, recyklovat
a zavad¢t do chlora¢ni zony.

Je také moZné zaradit dal$i kroky k minimalizaci tvorby kyslikatych organickych sloucenin.
Naptiklad chloracni zéna, hydrolyzni zona (pokud se pouziva) a/nebo destilacni zafizeni (pokud
se pouziva) mohou byt provozovany za podminek snizeného obsahu kysliku a/nebo vlhkosti, tj.
tak, aby chloracni zona, hydrolyzni zona (pokud se pouziva) a/nebo destilacni zatizeni (pokud se
pouzivd) byly regulovany tak, Ze hladina kysliku a/nebo vlhkosti bude snizena oproti okolni
atmosféfe. Toho lze dosahnout napiiklad tak, Ze chlora¢ni zona, hydrolyzni zéna (pokud se
pouziva) a/nebo destilaéni zatizeni (pokud se pouziva) budou provozovany v inertni atmosféfte,
kterou lze vytvofit napiiklad proplachem a/nebo pokrytim inertnim plynem. Timto inertnim
plynem miize byt dusik.

Navic nebo alternativné miize byt zafizeni pied a/nebo za chloracni zonou vzduchotésné, aby
branilo vnikani kysliku a/nebo vody, coz by mohlo vést ke tvorbé kyslikatych organickych
necistot.

Procesy podle predkladan¢ho vynalezu mohou probihat kontinualné nebo vsadkove.

Zphsoby podle predkladaného vynalezu jsou obzvlaste vyhodné, protoze umoziuji produkci
chlorovanych alkani obsahujicich pfijatelné nizké hladiny kyslikatych organickych sloucenin za
pouziti jednoduchych a nekomplikovanych postupli a zafizeni, s nimiz byva odbornik v oboru

obeznamen.

Jak je vidét ze zde uvedencho popisu, inovativni zplisoby podle tohoto vynalezu lze provozovat
jako integrovany proces, voliteln¢ v kombinaci s dal§imi procesy.
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Jak bylo uvedeno vySe, dosavadni stav techniky neuvadi ani neinformuje, Ze pfitomnost
kyslikatych organickych sloucenin v chlorovanych alkanech pouZzivanych jako suroviny je
problematicka. V dosavadnim stavu techniky nejsou zadné informace ani popisy, které by se
zamcfovaly na zplsoby vyroby chlorovanych alkanti, u nichZz by se tvorba a pfitomnost
kyslikatych organickych slou¢enin minimalizovala. Proto je zplsob podle piedkladaného
vynalezu pouZitelny pro vice typt chloracnich reakci, napt. pro chlorace chlorovanych alkani za
vzniku vysSich chlorovanych alkan. V alternativnim aspektu predkladaného vynalezu je
predstavovan zplisob vyroby chlorovaného alkanu, pfi némz se alkenova nebo alkanova surovina
uvede do kontaktu s chlorem v chlora¢ni zon¢ za vzniku reakéni smési obsahujici chlorovany
alkan, kde chlor dodavany do chlora¢ni z6ny ma obsah kysliku mén¢ nez 2000 ppmv a kde chlor
je plynny chlor, ktery mlze byt pfipraven odpafovanim kapalného chloru vyrobeného
membranovou nebo diafragmovou elektrolyzou chloridu sodného, chloridu draselného a/mebo
chlorovodiku.

Vynalez ted’ bude objasnén na nasledujicich ptikladech provedeni. V téchto piikladech se
pouzivaji nasledujici zkratky:

113-TCPe = 1,1,3-Trichlorpropen
23-DCPC = 2,3-Dichlorpropanoylchlorid
1133-TeCPe = 1,1,3,3-Tetrachlorpropen
11133-PCPa = 1,1,1,3,3-Pentachlorpropan
11123-PCPa = 1,1,1,2,3-Pentachlorpropan
111233-HCPa = 1,1,1,2,3,3-Hexachlorpropan

111223-HCPa = 1,1,1,2,2,3-Hexachlorpropan

Piiklad 1: CHLORACE ZA POMOCI OZAREN{ VIDITELNYM SVETLEM, POD DUSIKEM
Chlorace

Byl sestaven vsadkove pracujici reaktor ve formé Ctythrdlé sklenéné baiiky Simax™ vybaveny
michadlem, teplomérem, zpétnych chladicem, plnicim a vypustnim hrdlem, hrdlem pro zavadéni
dusiku a chladicim plastém. Reaktor byl vybaven 400W vysokotlakou rtutovou externi vybojkou
s luminiscencni vrstvou typu RVLX400, kterd produkuje hlavné viditelné spektrum. Surovina
sestavala z Cciste¢ho 1,1,3-trichlorpropenu, ktery byl cerstvé predestilovan tésné pred
experimentem a jeho kvalita byla analyzovana pomoci GC a manipulovalo se s nim pod dusikem.
Vytvaiela se mald mnozstvi plynného HCI, ktera se spole¢né se stopami chloru chladila pomoci
zpétn¢ho chladi¢e/kondenzatoru a potom byla absorbovana v pracce plynu s hydroxidem
sodnym. Plynny chlor se odpaioval z kapaln¢ho chloru z tlakové lahve kvality 2,8 (dodavatel
Linde Gas, 99,8 % obj.) a byl po dobu 70 minut zavadén do kapalné reakéni smési pomoci
ponorné¢ trubice v mnozstvi odpovidajicim 80 % teoretického mmnoZstvi, vztaZeno na
trichlorpropenovou surovinu. Do reaktoru byl pied reakci v fizeném méfeném rezimu zaveden
ochranny dusikovy polstat a udrzoval se béhem reakce, odbéru vzorkll a zpracovani vodou.
Teplota reakce se udrzovala na 30 az 34 °C. Tlak byl atmosféricky. Chlor se béhem reakce tplné
spotfeboval. Vzorek reakéni smési se rozpustil v hmotnostnim poméru 1:1 v inertnim
rozpoustédle (tetrachlormethan) se stabilizatorem na bazi fenolu a smés byla analyzovana
plynovou chromatografii (GC).

Hydrolyza
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Potom byla pridana horka voda v mnozstvi 35 % hmotn., vztazeno na hmotnost reakéni smési, a
vysledny kapalny systém byl michan dal$ich 30 minut, pfi¢emz teplota klesla z ptivodnich 44 na
34 °C. Po skonceni michani se ob¢ kapalné vrstvy oddélily a byly odebrany vzorky z kazdé
vrstvy. Vzorek reakéni smési (organicka spodni vrstva) byl rozpustén v inertnim rozpoustédle se
stabilizatorem na bazi fenolu a analyzovan GC a vysledky jsou uvedeny v tabulce 1 (bez
rozpoustédla):

Tabulka 1
Priklad 1 Surovina Po chloraci Po hydrolyze
(%) (%) (%)
113-TCPe 99,907 15,641 15,456
23-DCPC 0,0172 0,0063
1133-TeCPe 0,005 0,714 0,746
11123-PCPa 0,005 82,105 82,082
111233-HCPa 1,076 1,051
111223-HCPa 0,088 0,086

Jak je wvidét, chlorace poskytla vice nez 82 % pozadovaného produktu (1,1,1,2,3-
pentachlorpropanu). V  disledku chlorace se také vytvotfilo 0,0172 %  2,3-
dichlorpropanoylchloridu (23-DCPC), kyslikaté organické necistoty. Krokem hydrolyzy se obsah
této necistoty dale snizil na 0,0063 %.

Piiklad 2: CHLORACE ZA POMOCI OZARENI VIDITELNYM SVETLEM, POD DUSIKEM,
S PRIDANYM KYSLIKEM ZE VZDUCHU

Chlorace

Byl sestaven vsadkové pracujici reaktor v podob¢ ¢tythrdlé sklenéné banky Simax™ vybaveny
michadlem, teplomérem, zpétnych chladicem, plnicim a vypustnim hrdlem, hrdlem pro zavadéni
dusiku a chladicim plastém. Reaktor byl vybaven jako v prikladu 1 400W vysokotlakou rtutovou
externi vybojkou typu RVLX400, ktera produkuje hlavné viditelné spektrum. Surovina sestavala
z Cistého 1,1,3-trichlorpropenu, ktery byl Cerstvé predestilovan tésné pred experimentem a jeho
kvalita byla analyzovana pomoci GC a manipulovalo se s nim pod dusikem. Vytvarela se mala
mnozstvi plynného HCI, ktera se spoletné se stopami chloru chladila pomoci zpétného
chladi¢e/kondenzatoru a potom byla absorbovana v pracce plynu s hydroxidem sodnym.

Jako v ptikladu 1 byl po dobu 72 minut zavadén do kapalné reakéni smési plynny chlor z tlakové
lahve kvality 2,8 (dodavatel Linde Gas) pomoci ponorné trubice v mnozstvi odpovidajicim 80 %
teoretického mnozstvi, vztazeno na trichlorpropenovou surovinu.

Do stejné ponorné trubice jako plynny chlor byl také v fizeném méfeném rezimu zavadén
stlaCeny vzduch — tj. chlor se smichal se vzduchem predtim, nez byl zaveden do reakéni smési
pomoci ponorné trubice. Mnozstvi zavadéné¢ho vzduchu bylo nastaveno tak, aby bylo dosazeno
0,75 % obj. kysliku v plynném chloru po smichani. Do reaktoru byl pfed reakci v fizeném
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méfeném rezimu zaveden ochranny dusikovy pol§taf a udrzoval se béhem reakce, odbéru vzorkt
a zpracovani vodou. Teplota reakce se udrzovala na 23 az 30 °C. Tlak byl atmosféricky. Chlor se
béhem reakce Uplné spotfeboval. Vzorek reakéni smési byl rozpustén v inertnim rozpoustédle
(tetrachlormethan) se stabilizatorem na bazi fenolu a smés byla analyzovana plynovou
chromatografii.

Hydrolyza

Byla pfidana horka voda (v mmnozstvi 35 % hmotn., vztazeno na mnozstvi reakéni smési) a
vysledny kapalny systém byl michan dal§ich 30 minut, pficemz teplota klesla z plivodnich 44 °C
na 34 °C. Po skonCeni michani se¢ ob¢ kapalné vrstvy odd¢lily a byly odebrany vzorky z kazdé
vrstvy. Vzorek reakéni smési (organicka spodni vrstva) byl rozpustén v inertnim rozpoustédle se
stabilizatorem na bazi fenolu a analyzovan GC a vysledky jsou uvedeny v tabulce 2 (bez
rozpoustédla).

Tabulka 2
Priklad 2 Surovina Po chloraci Po hydrolyze
(%) (%) (%)
113-TCPe 99,91 13,21 12,39
23-DCPC 0,3635 0,0509
1133-TeCPe 0,01 0,67 0,69
11123-PCPa 0,00 84,32 85,29
111233-HCPa 1,17 1,18
111223-HCPa 0,10 0,10

Jak je zfejmé ze srovnani vysledkl v tabulkach 1 a 2, mnozstvi kyslikaté organické slouceniny
2,3-dichlorpropanoylchloridu (23-DCPC) vzniklé béhem chlorace bylo podstatné vyssi, kdyz se
do chlora¢ni zony zavadél chlor obsahujici vyznamna mnoZstvi kysliku.

Jako v pfipad¢ jinych chloridl kyselin neni 2,3-dichlorpropanoylchlorid stabilni za p¥itomnosti
vlhkosti a méize vytvatet pfislusné kyseliny, které mohou vést k dal§im problémém s korozi a
kontaminaci, jako je koroze reakénich nadob, spojovaciho potrubi, spojl, destila¢nich jednotek a
jednotek pro zpracovani vodou. Takové kyseliny se také obtizné odstranuji destilaci.

P¥iklad 3: CHLORACE ZA POMOCI UV ZARENI, POD DUSIKEM
Chlorace

Byl sestaven vsadkove pracujici reaktor ve formé Ctythrdlé sklenéné baiiky Simax™ vybaveny
michadlem, teplomérem, zpétnych chladicem, plnicim a vypustnim hrdlem, hrdlem pro zavadéni
dusiku a chladicim plastém. Reaktor byl vybaven 125W vysokotlakou rtutovou vnitini vybojkou
HPL 125 v ponorné trubici z kiemenného skla. Surovina sestavala z cistého 1,1,3-
trichlorpropenu, ktery byl Cerstvé ptedestilovan tésné pfed experimentem a jeho kvalita byla
analyzovana pomoci GC a manipulovalo se s nim pod dusikem. Vytvatela se mala mnozstvi
plynného HCI, ktera se spoleéné se stopami chloru chladila pomoci zpétného chladice /
kondenzatoru a potom byla absorbovana v pra¢ce plynu s hydroxidem sodnym. Plynny chlor se
odpafoval z kapalného chloru z tlakové lahve kvality 2,8 (dodavatel Linde Gas, 99,8 % obj.) a
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byl zavadén po dobu 97 minut do kapalné reakéni smési pomoci ponorné trubice v mnozstvi
odpovidajicim 80 % teorctického mnozstvi, vztazeno na trichlorpropenovou surovinu. Do
reaktoru byl pfed reakci v fizeném méfeném rezimu zaveden ochranny dusikovy polstar a
udrzoval se béhem reakce, odbéru vzorki a zpracovani vodou. Teplota reakce se udrzovala na 29
az 30 °C. Tlak byl atmosféricky. Chlor se béhem reakce Gpln¢ spotieboval. Vzorek reakéni smési
byl rozpustén v hmotnostnim poméru 1:1 v inertnim rozpoustédle (tetrachlormethan) se
stabilizatorem na bazi fenolu a smés byla analyzovéana plynovou chromatografii.

Hydrolyza

Potom byla pifidana voda v mnozstvi 37 % hmotn., vztazeno na hmotnost reakéni smési, a
vysledny kapalny systém byl michan dalSich 60 minut, pfiCemz teplota ¢inila 23 °C. Po skonéeni
michani se ob¢ kapalné vrstvy oddélily a byly odebrany vzorky z kazdé vrstvy. Vzorek reakéni
smési (organicka spodni vrstva) byl rozpustén v inertnim rozpoustédle se stabilizatorem na bazi
fenolu a analyzovan GC a vysledky jsou uvedeny v tabulce 3 (bez rozpoustédla):

Tabulka 3
Priklad 3 Surovina Po chloraci Po hydrolyze
(%) (%) (%)

113-TCPe 99,841 13,922 13,919
23-DCPC 0,0198 0,0081
1133-TeCPe 0,015 0,722 0,726
11123-PCPa 0,022 83,471 83,518
111233-HCPa 1,095 1,111
111223-HCPa 0,090 0,092

Jak je wvidét, chlorace poskytla vice nez 83 % pozadovaného produktu (1,1,1,2,3-
pentachlorpropanu). V  disledku chlorace se také vytvotilo 0,0198 %  2,3-
dichlorpropanoylchloridu (23-DCPC), kyslikaté organické necistoty. Krokem hydrolyzy se obsah
této necistoty dale snizil na 0,0081 %.

Piiklad 4: CHLORACE ZA POMOCI UV ZARENi, POD DUSIKEM, S PRIDANYM
KYSLIKEM ZE VZDUCHU

Chlorace

Byl sestaven vsadkové pracujici reaktor v podobé Ctyrhrdlé sklenéné banky Simax™ vybaveny
michadlem, teplomérem, zpétnych chladicem, plnicim a vypustnim hrdlem, hrdlem pro zavadéni
dusiku a chladicim plastém. Reaktor byl vybaven 125W vysokotlakou rtutovou vnitini vybojkou
HPL 125 v ponorné trubici z kifemenného skla. Surovina sestavala z ¢istého 1,1,3-
trichlorpropenu, ktery byl Cerstvé predestilovan tésné pred experimentem a jeho kvalita byla
analyzovana pomoci GC a manipulovalo se s nim pod dusikem. Vytvarela se mala mnozstvi
plynného HCIL, kterd se spolecné se stopami chloru chladila pomoci zpétného chladice /
kondenzatoru a potom byla absorbovana v pracce plynu s hydroxidem sodnym.
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Jako v ptikladu 1 byl plynny chlor z tlakové lahve kvality 2,8 (dodavatel Linde Gas) zavadén po
dobu 101 minut do kapalné reakéni smési pomoci ponorné trubice v mmozstvi odpovidajicim
80 % teoretického mnoZzstvi, vztaZzeno na trichlorpropenovou surovinu.

Do stejné trubice jako plynny chlor byl také v fizeném méfeném rezimu zavadén stlaceny vzduch
— 1j. chlor se smichal se vzduchem ptedtim, nez byl zaveden do reakéni smé&si pomoci ponorné
trubice. MnoZstvi zavadéného vzduchu bylo nastaveno tak, aby bylo dosazeno 0,79 % obj.
kysliku v plynném chloru po smichani. Do reaktoru byl pied reakci v fizeném méfeném rezimu
zaveden ochranny dusikovy polstai a udrzoval se béhem reakce, odbéru vzorkli a zpracovani
vodou. Teplota reakce se udrzovala na 29 az 31 °C. Tlak byl atmosféricky. Chlor se béhem
reakce Upln¢ spotfeboval. Vzorek reakéni smési byl rozpustén v inertnim rozpoustédle
(tetrachlormethan) se stabilizdtorem na bazi fenolu a smés byla analyzovana plynovou
chromatografii.

Hydrolyza

Byla pfidana voda (v mnozstvi 36 % hmotn., vztaZzeno na mnozstvi reakéni smesi) a vysledny
kapalny systém byl michan dal$ich 60 minut, pficemz teplota byla 23 °C. Po skonceni michani se
ob¢ kapalné vrstvy odd@lily a byly odebrany vzorky z kazdé vrstvy. Vzorek reakéni smési
(organicka spodni vrstva) byl rozpustén v inertnim rozpoustédle se stabilizatorem na bazi fenolu
a analyzovan GC a vysledky jsou uvedeny v tabulce 4 (bez rozpoustédla).

Tabulka 4
Priklad 4 Surovina Po chloraci Po hydrolyze
(%) (%) (%)
113-TCPe 99,841 14,230 14,796
23-DCPC 0,1730 0,0505
1133-TeCPe 0,015 0,756 0,783
11123-PCPa 0,022 83,134 82,703
111233-HCPa 1,149 1,130
111223-HCPa 0,093 0,089

Jak je ziejmé ze srovnani vysledkd v tabulkach 3 a 4, mnozstvi kyslikaté organické slouceniny
2,3-dichlorpropanoylchloridu (23-DCPC) vzniklé béhem chlorace bylo podstatné vyssi, kdyz se
do chlora¢ni zony zavadél chlor obsahujici vyznamna mnoZstvi kysliku.

Jako v pfipadé¢ jinych chlorid kyselin neni 2,3-dichlorpropanoylchlorid stabilni za pifitomnosti
vlhkosti a miize vytvatet pfislusné kyseliny, jez mohou vést k dal§im problémtim s korozi a
kontaminaci, jako je koroze reakénich nadob, spojovaciho potrubi, spojt, destilacnich jednotek a
jednotek pro zpracovani vodou. Takové kyseliny se také obtizné odstranuji destilaci.

Priklad 5: VLIV KYSLIKU NA TVORBU 2,3-DICHLORPROPANOYL. CHLORIDU PRI
CHLORACI  1,1,3-TRICHLORPROPENU ZA POUZITI PLYNNEHO CHLORU
PRIPRAVENEHO ODPAROVANIM CHLORU KAPALNEHO

Byl sestaven vsadkové pracujici reaktor v podob& ¢tyihrdlé sklenéné baiiky Simax™ vybaveny
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michadlem, teplomérem, zpétnych chladicem, plnicim a vypustnim hrdlem, hrdlem pro zavadéni
dusiku a chladicim plastém. ReakCéni smés byla vystavena dennimu svétlu. Odplyny byly
absorbovany pomoci absorpcni kolony umisténé za kondenzatorem. Pouzitd surovina (996 g
¢istého 1,1,3-trichlorpropenu) byla promyta vodou a suSena bezprostfedné pfed zahajenim
experimentu, jeji kvalita byla analyzovana pomoci GC a manipulovalo se s nim pod dusikem.
Béhem reakce se vytvarela mala mnozstvi plynného HCI, ktera se spoletné se stopami chloru
chladila pomoci zpétného chladice / kondenzatoru a potom byla absorbovana v pracce plynu s
hydroxidem sodnym. Plynny chlor, ktery obsahoval 0,025 mol. % kysliku byl odpaten z ocelové
tlakové lahve obsahujicich kapalny chlér a byl zavadén po dobu 124-125 minut do kapalné
reakéni smési pomoci ponorné trubice. Do reaktoru byl pied reakci v fizeném méfeném rezimu
zaveden ochranny dusikovy polstar a dale se udrzoval béhem reakce a odbéru vzorkli. Teplota
reakce se udrzovala na 25 °C. Tlak byl atmosféricky.

Vzorky reakéni smési byly odebirany v rlznych Casech postupu reakce, byly rozpustény v
inertnim rozpoustédle (tetrachlormethanu) se stabilizatorem na bazi fenolu a vysledné smési byly
analyzovany pomoci GC. Vysledky (hodnoty GC bez rozpoustédla) jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5

Priklad 5 Surovina Priklad Piiklad Priklad Priklad Priklad
5.1 5.2 5.3 5.4 5.5

Chlor (mol % na 0,0 30,5 61,0 76,0 91,3 101,9

surovinu 113-TCPe)

Kyslik (mol % na 0,00 0,008 0,015 0,019 0,023 0,025

surovinu 113-TCPe)

Koncentrace O, v plynné 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025

Cl, surovingé (mol %)

DCPC (mol/h na 1000g 0,12 0,10 0,10 0,10 0,10

suroviny 113-TCPe)

vytéZek DCPC/ O (%) 67,2 57,0 58,9 57,1 62,4

GC analyza (%)

113-TCPe 98,540 63,026 33,268 20,150 8,474 1,217

23-DCPC 0,005 0,014 0,019 0,022 0,024 0,027

1133-TeCPe 0,441 0,897 1,023 0,926 0,660 0,224

11123-PCPa 0,429 35,238 64,405 77,181 88,513 95,218

111233-HCPa 0,001 0,218 0,681 1,068 1,677 2,527

Jak je vidét, chlorace vstupniho alkenu v prosttedi s nizkymi hladinami kysliku vedla ke tvorbé
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prijatelné nizkého mnozstvi dichlorpropanoylchloridu.

Priklad 6: VLIV KYSLIKU NA TVORBU 2,3-DICHLORPROPANOYL CHLORIDU PRI
CHLORACI 1,1,3-TRICHLORPROPENU ZA POUZITI CHLORU POCHAZEJICIHO Z
MEMBRANOVE ELEKTROLYZY

Postup podle piikladu 5 byl opakovan s pouZitim stejného zafizeni, teploty a tlaku. Misto chloru s
nizkym obsahem kysliku byl pouzit plynny chlor s obsahem kysliku asi 0,5 % obj. (coz je typicke
pro plynny chlor ziskavany z procesti chlor-alkalické membranové elektrolyzy). V fizeném
métfeném rezimu by do chloru zavadén vzduch — tj. chlor se smichal se vzduchem predtim, nez
byl zaveden do reakéni smési pomoci ponorné trubice. Mnozstvi zavadéného vzduchu bylo
nastaveno tak, aby bylo dosazeno 0,54 % mol. kysliku v plynném chléru. Byla zvolena cilova
hladina 0,54 % mol., coZ odpovida obsahu kysliku v suchém membranovém chléru (pied
kompresi). Mnozstvi 1,1,3-trichlorpropenové suroviny zpracované podle prikladu 5 bylo 1024 g.

Vzorky reakéni smési byly odebirany v rlznych ¢asech postupu reakce, byly rozpustény v

inertnim rozpoustédle (tetrachlormethanu) se stabilizatorem na bazi fenolu a vysledné smési byly
analyzovany pomoci GC. Vysledky (hodnoty GC bez rozpoustédla) jsou uvedeny v tabulce 6.
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Tabulka 6

Priklad 6 Surovina Priklad Priklad Piiklad Piiklad Piiklad
6.1 6.2 6.3 64 6.5

Chlér (mol % na 0,0 30,4 60,9 76,1 91,3 101,5

surovinu 113-TCPe)

Kyslik (mol % na 0,00 0,17 0,34 0,42 0,50 0,56

surovinu 113-TCPe)

Koncentrace O, v plynné 0,57 0,55 0,55 0,55 0,55

Cl, surovingé (mol %)

DCPC (mol/h na 1000g 1,82 2,19 2,30 2,22 2,14

suroviny 113-TCPeE

vytéZek DCPC / O (%) 48,0 59,5 62,2 60,9 58,9

GC analyza (%)

113-TCPe 98,589 63,291 33,080 20,108 8,259 1,472

23-DCPC 0,006 0,163 0,342 0,421 0,469 0,488

1133-TeCPe 0,425 0,884 1,022 0,934 0,652 0,247

11123-PCPa 0,402 34,793 64,270 76,860 88,266 94,598

111233-HCPa 0,001 0,213 0,676 1,061 1,671 2,410

Jak je vidét, chlorace v pritomnosti zvyseného obsahu kysliku vedla ke tvorbé vyznamné vétsiho
mnozstvi dichlorpropanoylchloridu. Pfi vy$§im postupu reakce / konverzi vychozi latky se také
zvysuje mnozstvi organickych kyslikatych necistot DCPC a také mmoZzstvi téZzkych podili
111233-HCPa and 111223-HCPa.

Piiklad 7: OXIDACE 1,1,3-TRICHLORPROPENU - VLIV KYSLIKU NA TVORBU 2,3-
DICHLORPROPANOYLCHLORIDU

Piiklad byl proveden za pouziti stejného mnozstvi kysliku se stejnym reakénim casem (ktery
odpovida chloraci za pouziti membranového chloru) tak, jak je popsano v piikladu 6 vyse, ale bez
zavadéni chléru do kapalné reakéni smési. Byla tedy provedena pouze oxidace 1,1,3-
trichlorpropenové suroviny za pouziti stlaCené¢ho vzduchu. Mnozstvi 1,1,3-trichlorpropenové
suroviny zpracované podle ptikladu 5 bylo 1073 g.

Vzorky reakéni smési byly odebirany v rlznych Casech postupu reakce, byly rozpustény v

inertnim rozpoustédle (tetrachlormethanu) se stabilizatorem na bazi fenolu a vysledné smési byly
analyzovany pomoci GC. Vysledky (hodnoty GC bez rozpoustédla) jsou uvedeny v tabulce 7.
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Tabulka 7

Piiklad 7 Surovina Piiklad Piiklad Piiklad Piiklad
7.1 72 73 74

Chlér (mol % na surovinu 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

113-TCPe)

Kyslik (mol % na surovinu 0,00 0,17 0,32 0,40 0,48

113-TCPe)

[Koncentrace O, v plynné 20,95 20,95 20,95 20,95

suroviné (mol %)

DCPC (mol/h na 1000g 0,67 0,78 0,80 0,83

suroviny 113-TCPe)

vytéZek DCPC / O (%) 20,0 22,5 22,4 23,7

GC analyza (%)

113-TCPe 98,562 98,424 98,320 98,321 98,230

23-DCPC 0,009 0,081 0,167 0,206 0,258

1133-TeCPe 0,439 0,434 0,440 0,435 0,445

11123-PCPa 0,414 0,415 0,426 0,419 0,435

111233-HCPa 0,002 0,002

Jak je vidét, pokud dochazi k oxidaci 1,1,3-trichlorpropenu v nepiitomnosti chlorace, tak je
vyznamn¢ sniZzena tvorba dichlorpropanoylchloridu.

Piiklad 8: OXIDACE 1,1,3-TRICHLORPROPENU - VLIV KYSLIKU NA TVORBU 2,3-
DICHLORPROPANOYLCHLORIDU

Ptiklad by proveden tak, jak je popsano v piikladu 7 vySe, tj. se stejnym reakénim ¢asem (ktery
odpovida chloraci za pouziti membranového chléru) a stejnym parcialnim tlakem kysliku
pouzitym v plynné suroviné v porovnani s chloraci podle prikladu 6 (kyslik ve vzduchu byl dale
zfedény dusikem tak, aby se ziskal stejny parcialni tlak v plynné suroviné jako v piikladu 6).
Byla tedy provedena pouze oxidace 1,1,3-trichlorpropenové suroviny za pouZziti smési kysliku a
dusiku. Mnozstvi 1,1,3-trichlorpropenové suroviny zpracované podle piikladu 5 bylo 807 g.

Vzorky reakéni smési byly odebirany v rlznych Casech postupu reakce, byly rozpustény v

inertnim rozpoustédle (tetrachlormethanu) se stabilizatorem na bazi fenolu a vysledné smési byly
analyzovany pomoci GC. Vysledky (hodnoty GC bez rozpoustédla) jsou uvedeny v tabulce 8.
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Tabulka 8

Priklad 8 Surovina Priklad Priklad Priklad Priklad Piiklad
8.1 8.2 8.3 8.4 8.5

Chlér (mol % na 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

surovinu 113-TCPe)

Kyslik (mol % na 0,00 0,20 0,32 0,40 0,48 0,54

surovinu 113-TCPe)

[Koncentrace O, v plynné 0,59 0,59 0,59 0,59 0,59

suroviné (mol

DCPC (mol/h na 1000g 0,44 0,43 0,46 0,50 0,49

suroviny 113-TCPe)

vytéZek DCPC/ O %) 12,1 12,3 13,4 14,1 13,4

GC analyza (%)

113-TCPe 98,490 98,404 98,361 98,296 98,261 98,314

23-DCPC 0,017 0,069 0,102 0,135 0,166 0,177

1133-TeCPe 0,436 0,440 0,444 0,447 0,449 0,442

11123-PCPa 0,424 0,459 0,443 0,443 0,445 0,424

111233-HCPa 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002

Jak je vidét, samotna oxidace bez pritomnosti chlorace za pouziti stejné¢ho parcialniho tlaku
kysliku v plynné surovin¢ v porovnani s prikladem 6 vede ke tvorbé mnohem nizs$ich mnoZstvi
dichlorpropanoylchloridu. Neocekavané bylo zjisténo, Ze chlor podporuje vyssi rychlost reakce
mezi molekulou kysliku a alkenovym organickym substratem, tj. Ze dochazi ke zvySené tvorbé
organickych kyslikatych necistot. Proto je obsah kysliku v chléru jako plynné suroving pro
chloraci organickych molekul (substratu) kritickym parametrem, nebot’ bylo zjisténo, Ze chlor je
promotorem oxidacni reakce a ve vét§im mnozstvi jsou tvoreny nezadouci kyslikaté vedlejsi
produkty.

Piiklad 9: OXIDACE 1,1,3-TRICHLORPROPENU — VLIV SAMOTNEHO KYSLIKU NA
TVORBU 2,3-DICHLORPROPANOYLCHLORIDU

Byl sestaven vsadkové pracujici reaktor v podobé ¢tyfhrdlé sklenéné banky Simax™ vybaveny
michadlem, teplomérem, zpétnych chladicem, plnicim a vypustnim hrdlem, hrdlem pro zavadéni
dusiku a chladicim plasttm. Reakéni smés byla vystavena dennimu svétlu. Odplyny byly
absorbovany pomoci absorpéni kolony umisténé za kondenzatorem. Pouzita surovina (805 g
¢istého 1,1,3-trichlorpropenu) byla promyta vodou, susena bezprostiedné pied zahajenim
experimentu a jeji kvalita byla analyzovana pomoci GC a manipulovalo se s nim pod dusikem.
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Plynna surovina (vzduch) byla zavadéna do reaktoru rychlosti 35,4 Ndm?/hodinu, celkové po
dobu 6 hodin.

Do reaktoru byl pred reakei v fizeném méfeném reZzimu zaveden ochranny dusikovy polstar a
udrzoval se béhem reakce a odbéru vzorkl. Teplota reakce se udrzovala na 30 °C. Tlak byl
atmosféricky.

Vzorky reakéni smési byly po zahajeni reakce odebirany kazdé dvé hodiny, byly rozpustény v
inertnim rozpoustédle (tetrachlormethanu) se stabilizatorem na bazi fenolu. Vysledna smés byla
analyzovana pomoci GC. Vysledky (hodnoty GC bez rozpoustédla) jsou uvedeny v tabulce 9.

Tabulka 9

Piiklad 9 Surovina Piiklad Piiklad Piiklad
9.1 9.2 9.3

Cas (hodiny) 0:00 2:00 4:00 6:00

Kyslik (mol % na surovinu 0,0 10,6 21,2 31,9

113-TCPe)

Chlér (mol % na surovinu 0,0 0,0 0,0 0,0

113-TCPe)

DCPC (mol/h na 1000g 1,01 1,69 1,97

suroviny 113-TCPe)

vytéZek DCPC/ O (%) 1,39 2,31 2,70

GC analyza (%)

113-TCPe 99,787 99,031 97,943 96,734

23-DCPC 0,004 0,331 1,090 1,902

1133-TeCPe 0,001 0,001 0,001 0,001

11123-PCPa 0,000 0,007 0,018 0,019

111233-HCPa 0,000 0,000 0,000 0,000

111223-HCPa 0,000 0,000 0,000 0,000

Jak je vidét, pfi oxidaci vychozi latky v nepfitomnosti chléru pii teploté 30 °C po dobu 6 hodin
dochazi ke tvorbé omezeného mnozstvi dichlorpropanoylchloridu.
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Piiklad 10: OXIDACE 1,1,3-TRICHLLORPROPENU - VLIV PRITOMNOSTI CHLORU V
KYSLIKU NA TVORBU 2,3-DICHLORPROPANOYLCHLORIDU

Ptiklad by proveden tak, jak je popsano v piikladu 9 vyse, se stejnym reakénim ¢asem, teplotou a
stejnym mnozstvim vzduchu. Do proudu pro piivod vzduchu bylo pridano malé mnozstvi chléru.
Pouzita surovina (805 g ¢istého 1,1,3-trichlorpropenu) byla promyta vodou a suSena
bezprostiedné pred zahajenim experimentu. Jeji kvalita byla analyzovana pomoci GC a
manipulovalo se s nim pod dusikem. Plynna surovina (vzduch a chlér zavadény pii prislusnych
rychlostech 35,4 Ndm’/hodinu vzduchu a 6 g/hodinu chléru) byla zavadéna do reaktoru celkové
po dobu 6 hodin.

Vzorky reakéni smési byly po zahajeni reakce odebirany kazdé dvé hodiny, byly rozpustény v
inertnim rozpoustédle (tetrachlormethanu) se stabilizatorem na bazi fenolu. Vysledna smés byla
analyzovana pomoci GC. Vysledky (hodnoty GC bez rozpoustédla) jsou uvedeny v tabulce 10.

Tabulka 10

Piiiklad 10 Surovina Piiklad Piiklad Piiklad
10.1 10.2 10.3

Cas (hodiny) 0:00 2:00 4:00 6:00

Kyslik (mol % na surovinu 0,0 10,6 21,3 31,9

113-TCPe)

Chlér (mol % na surovinu 0,0 3,1 6,4 9,4

113-TCPe)

DCPC (mol/h na 1000g 27,08 26,14 27,91

suroviny 113-TCPe)

vytézek DCPC/ O (%) 37,1 35,8 38,2

GC analyza (%)

113-TCPe 99,808 86,873 74,304 62,690

23-DCPC 0,004 8,486 15,883 24,707

1133-TeCPe 0,001 0,239 0,469 0,657

11123-PCPa 0,005 2,799 5,540 7,818

111233-HCPa 0,004 0,010 0,018

Jak je vidét, pfi oxidacnim procesu provadéném stejnym zplsobem jako v piikladu 9, vede
pritomnost plynného chléru a kysliku ke 14-nasobnému zvyseni vytézku kyslikaté organické
slouCeniny dichlorpropanoylchloridu.
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Zda se tedy, neoCekavané, ze chlér podporuje reakci mezi molekulou kysliku a organickym
substratem, tj. Ze chlor podporuje rychlost oxidace substratu a tim i rychlost tvorby organicke
kyslikaté slouceniny.

V souvislosti s tim bylo zjisténo, Ze je rozhodujici zamezit pouziti kombinace kysliku a chloru v
plynné suroving urcené pro chloraci organické vstupni latky, nebot’ chlor se zda byt silnym
promotorem oxidacnich reakci a vyznamné zvySuje tvorbu nezadoucich kyslikatych vedlejsich
produkti.

Piiklad 11: OXIDACE 1,1,1,3-TETRACHLORPROPANU — VLIV PRITOMNOSTI MALEHO
MNOZSTVI KYSLIKU V CHLORU NA TVORBU 2,3- DICHLORPROPANOYLCHLORIDU

Byl sestaven vsadkové pracujici reaktor v podob& ¢tyihrdlé sklenéné baiiky Simax™ vybaveny
michadlem, zpétnych chladicem, plnicim a vypustnim hrdlem, hrdlem pro teplomér a pro
zavadéni dusikového polstate a chladicim plastém. Pro piivod UV byl reaktor dale vybaven
125W vysokotlakou rtutovou vybojkou vloZenou v trubici z kfemenného skla. Odplyny byly
absorbovany pomoci absorp¢ni kolony umisténé za kondenzatorem. Pouzita surovina sestavala z
¢istého 1,1,1,3-tetrachlorpropanu v mmozstvi 1050 g (kvalita byla analyzovana pomoci GC) a
manipulovalo se s nim pod dusikem. V priibéhu reakce se vytvaiel plynny HCI, ktery se spole¢né
se stopami chléru chladil pomoci zpétného chladic¢e / kondenzatoru a potom byl absorbovan v
pracce plynu s hydroxidem sodnym.

Plynna surovina sestavala pouze z plynu odpafené¢ho z kapalného chloru z tlakové lahve a tento
plyn byl zavadén do kapalné reakéni smési pomoci ponorné trubice.

Do reaktoru byl pfed zavadénim chloru v fizeném méfeném rezimu zaveden ochranny dusikovy
polstat a udrzoval se béhem reakce a odbéru vzorkl. Teplota reakce se udrzovala na 25 °C. Tlak
byl atmosféricky.

Vzorky reakéni smési byly odebirany piiblizné ve 23 minutovych intervalech (coz odpovida
intervalu pfidani 10% teoretického mmozstvi chléru) a smés byla analyzovana pomoci GC.
Vzorek nebyl stabilizovan, nebot’ byl pti okolnich podminkach dostatecné stabilni. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce 11.
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Tabulka 11

Piiklad 11 Surovina Piiklad Piiklad Piiklad Piiklad
11.1 112 11.3 114

Chlér (mol % na surovinu 10,0 20,0 30,0 39,9

1113-TeCPa)

Kyslik (mol % na surovinu 0,002 0,005 0,007 0,010

1113-TeCPa)

Koncentrace O, v plynné 0,025 0,025 0,025 0,025

Cl, surovingé (mol %)

vytéZek DCPC/ O (%) 57,6 42,3 36,7 33,5

GC analyza (%)

23-DCPC 0,003 0,004 0,005 0,006

1113-TeCPa 99,947 89,966 79,627 69,394 59,467

11133-PCPa 0,001 7,824 15,857 23,727 31,236

11123-PCPa 0,000 2,059 4,159 6,196 8,090

111333-HCPa 0,026 0,106 0,252 0,486

111233-HCPa 0,023 0,088 0,198 0,380

111223-HCPa 0,012 0,048 0,112 0,216

Jak je vidét, UV chlorace alkanu za pouziti chléru s omezenym mnozstvim kysliku pii 25°C
béhem 1:30 hodiny vede ke tvorbé omezeného mmnozstvi (30 - 60 ppm) 2,3-
dichlorpropanoylchloridu.

Piiklad 12: OXIDACE 1,1,1,3-TETRACHLORPROPANU - VLIV PRITOMNOSTI
VYSOKEHO MNOZSTVi KYSLIKU VvV CHLORU NA TVORBU 23-
DICHLORPROPANOYIL.CHLORIDU

Ptiklad by proveden tak, jak je popsano v piikladu 11, se stejnym reakénim Casem, teplotou a
stejnym mnozstvim tetrachlorpropanové suroviny, avSak chlor byl smichan se vzduchem pro
zvyseni obsahu kysliku na ptiblizn¢ 0,5 % obj. a tento proud plynné suroviny byl zaveden do
reaktoru pomoci ponorné trubice.

Vzorky reakéni smési byly odebirany piiblizn¢ ve 23 minutovych intervalech (coz odpovida
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intervalu pfidani 10% teoretického mnozstvi chloru) a smés byla analyzovana pomoci GC.
Vzorek nebyl stabilizovan, nebot’ byl pti okolnich podminkach dostate¢né stabilni. Vysledky jsou

uvedeny v tabulce 12.

Tabulka 12

Piiklad 12 Surovina Piiklad Piiklad Piiklad Piiklad
12.1 12.2 12.3 12.4

Chlér (mol % na surovinu 9,5 20,0 29,7 40,0

1113-TeCPa)

Kyslik (mol % na surovinu 0,05 0,10 0,15 0,21

1113-TeCPa)

[Koncentrace O, v plynné 0,51 0,52 0,52 0,52

Cl, surovingé (mol %)

vytéZek DCPC/ O (%) 40,7 35,5 32,5 31,9

GC analyza (%)

23-DCPC 0,035 0,063 0,084 0,109

1113-TeCPa 99,947 90,416 79,669 69,582 59,447

11133-PCPa 0,002 7,495 15,891 23,649 31,316

11123-PCPa 0,001 1,938 4,067 6,027 7,920

111333-HCPa 0,023 0,103 0,246 0,483

111233-HCPa 0,020 0,081 0,193 0,369

111223-HCPa 0,009 0,041 0,100 0,193

Jak je vidét, pfitomnost zvySeného mmozstvi kysliku v chléoru béhem chlorace alkanu vede ke
tvorbé mnohem vétsiho mnozstvi oxidacniho produktu, konkrétné 2,3-dichlorpropanoylchloridu.

Takové 0,5 % obj. kysliku v chléru se podoba obsahu kysliku v suchém chloru pred jeho
zkapalnénim, ktery opousti membranovou chlor-alkalickou vyrobu.

Prekvapivé mlze tedy kyslik v chloru béhem chlorace nasycenych alkanovych molekul, zejména
chlorovanych alkandl tvofit kyslikaté organické slouceniny, jako jsou propanoylchloridy.

Z toho dtivodu je kombinace kysliku a chléru, tj. obsahu kysliku v chléru v plynné suroviné pro
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chloraci organické molekuly (substratu) jak alkenu, tak i alkanu rozhodujicim parametrem, nebot’
chlor je dokonce i promotorem oxidacni reakce a vyznamné zvySuje tvorbu kyslikatych
vedlejsich produkth.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob vyroby chlorovaného alkanu, pii némz se alkenova nebo alkanova surovina uvadi do
kontaktu s chlorem v chlora¢ni zoné za vzniku reakéni smési obsahujici chlorovany alkan,
vyznadujici se tim, ze chlor dodavany do chlora¢ni zény ma obsah kysliku niz§i nez asi
2000 ppmv, pticemz:

chloracni zona je uzaviena vici atmosféie a/nebo

chlora¢ni zona se provozuje za atmosférického tlaku nebo tlaku vys$siho nez atmosférického
a/nebo

chlora¢ni zona se provozuje v inertni atmosféte, a/nebo

obsah rozpusténého kysliku v alkenové nebo alkanové suroving je nizsi nez 2000 ppm.
2. Zptsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze chlor je plynny chlor, pficemz plynny chlor
je pfipraven odpatenim z kapalného chloru, ktery je ziskan elektrolyzou, vyhodné membranovou

nebo diafragmovou elektrolyzou chloridu sodného, chloridu draselného a/nebo chlorovodiku.

3. Zptsob podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici se tim, ze pied zavedenim do chlora¢ni zony se
snizi obsah kysliku v chloru.

4. Zpusob podle naroku 3, vyznacujici se tim, Ze obsah kysliku v chloru se snizi zkapalnénim
chloru.

5. Zpisob podle naroku 4, vyznacujici se tim, Ze provozni teplota v chlorani zoné je asi
-30 °C az asi 100 °C.

6. Zplsob podle kteréhokoli z narokd 1 az 5, vyznadujici se tim, Zze alken nebo alkan je
chlorovany alken nebo alkan.

7. Zptsob podle kteréhokoli z narokti 1 az 6, vyznadujici se tim, Ze chlorovany alkan je Cs.
chlorovany alkan.

8. Zpusob podle kteréhokoli z narokti 1 az 7, vyznaécujici se tim, ze reakéni smés odebirana z
chlora¢ni zény obsahuje kyslikaté organické slouceniny v mnozstvi asi 500 ppm nebo méné, asi
250 ppm nebo méné, asi 100 ppm nebo méné, asi 50 ppm nebo méné, asi 10 ppm nebo méné

nebo asi 5 ppm nebo méne.

9. Zpisob podle kteréhokoli z naroki 1 az 8, vyznacujici se tim, Ze reakéni smés se odebira z
chlora¢ni zony a podrobuje se kroku hydrolyzy.

10. Zptsob podle naroku 9, vyznadujici se tim, Ze krok hydrolyzy zahrnuje uvedeni reakéni
smési do kontaktu s vodnym médiem v hydrolyzni zéng.

11. Zptsob podle naroku 10, vyznacujici se tim, Ze vodnym médiem je kyselina.

12. Zpusob podle naroku 10 nebo 11, vyznacujici se tim, ze dale zahrnuje krok odebirani smési
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obsahujici chlorovany alkan z hydrolyzni zony.

13. Zplsob podle naroku 12, vyznaéujici se tim, Ze smés obsahujici chlorovany alkan obsahuje
kyslikaté organické slouceniny v mnozstvich asi 500 ppm nebo méné, asi 250 ppm nebo méné,
asi 100 ppm nebo méng, asi 50 ppm nebo méné, asi 10 ppm nebo méné nebo asi 5 ppm nebo

méng.

14. Zpusob podle kteréhokoli z narokti 1 az 13, vyznacujici se tim, Ze reakéni smés odebirana z
chlora¢ni zony se podrobuje jednomu nebo vice kroklim destilace.

15. Zplsob podle naroku 14, vyznacujici se tim, ze alesponi jeden krok destilace se provadi pred
krokem hydrolyzy.

16. Zplsob podle naroku 14 nebo 15, vyznacujici se tim, Ze alespon jeden krok destilace se
provadi po kroku hydrolyzy.

17. Zplsob podle kteréhokoli z narokd 14 nebo 16, vyznacujici se tim, Ze jeden, nékteré nebo
v§echny kroky destilace jsou provadény pfi teploté asi 100 °C nebo nizsi.

18. Zplsob podle kteréhokoli z narokli 14 az 17, vyznacujici se tim, Ze jeden, nékteré nebo
v§echny kroky destilace jsou provadény pii teploté asi 80 °C nebo nizsi.

19. Zptsob podle kteréhokoli z narokli 9 az 18, vyznacujici se tim, ze zahrnuje proplach a/nebo
pokryti destilaéniho zafizeni a/nebo hydrolyzni zony inertnim plynem.

20. Zptsob podle kteréhokoli z narokd 1 az 19, vyznacujici se tim, Ze zahrnuje proplach a/nebo
pokryti chlora¢ni zony inertnim plynem.

21. Zpiasob podle narokli 19 nebo 20, vyznacujici se tim, Ze inertnim plynem je dusik.

22. Zptsob snizovani tvorby kyslikatych chlorovanych sloucenin pii vyrobé chlorovaného
alkanu, pfi némz se alkenova nebo alkanova surovina uvadi do kontaktu s chlérem v chloracni
z6n¢ za vzniku reakéni smési obsahujici chlorovany alkan, vyznaéujici se tim, Ze chlor dodavany
do chlora¢ni zony ma obsah kysliku nizsi nez asi 2000 ppmv, pticemz:

chloracni zona je uzaviena vici atmosféie a/nebo

chlora¢ni zona se provozuje za atmosférického tlaku nebo tlaku vys$siho nez atmosférického
a/nebo

chlora¢ni zona se provozuje v inertni atmosféte, a/nebo

obsah rozpusténého kysliku v alkenové suroving je niz$i nez 2000 ppm.
23. Zpisob snizovani tvorby kyslikatych chlorovanych slouCenin, pii vyrob& chlorovaného
alkanu, pfi némz se alkenova nebo alkanova surovina uvadi do kontaktu s chlérem v chloracni
z6n¢ za vzniku reak¢éni smési obsahujici chlorovany alkan, pri¢emz:

chloracni zona je uzaviena vici atmosféie a/nebo

chlora¢ni zona se provozuje za atmosférického tlaku nebo tlaku vys$siho nez atmosférického
a/nebo

chlora¢ni zona se provozuje v inertni atmosféte, a/nebo
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obsah rozpusténého kysliku v alkenové suroviné je nizs$i nez 2000 ppm, pficemz je obsah
kyslika v chlora¢ni zoéné niz§i nez 7000 ppm obj., niz§i nez 5000 ppm obj., nizs§i nez
4000 ppm obj., niz§i nez 3000 ppm obj., niz§i nez 2000 ppm obj., niz§i nez 1000 ppm obj.,
niz§i nez 500 ppm obj., niz§i nez 250 ppm obj., niz§i nez 100 ppm obj., niz§i nez 50 ppm
obj., niz§i nez 10 ppm obj.
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