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Sposéb wytwarzania czterochlorku wegla

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
czterochlorku wegla w podwyzszonej temperaturze
i pod zwiekszonym ci$nieniem bez udzialu katali-
zatora.

Czterochlorek wegla wytwarza sie w skali tech-
nicznej albo przez chlorowanie metanu i produk-
téw chlorowania metanu albo przez chlorowanie
dwusiarczku wegla. W pierwszym z tych sposobow
powstajg 4 mole chlorowodoru na 1 mol cztero-
chlorku wegla, wskutek czego polowe chloru po-
trzebnego do chlorowania metanu traci sie w po-
staci kwasu solnego, ktéry jako produkt uboczny
ma tylko niewielkie znaczenie techniczne. Drugi
z wymienionych sposob6w, w ktérym wychodzi sie
z dwusiarczku wegla, ma te wade, ze ze wzgle-
doéw ekonomicznych wymaga stalego wykorzysty-
wania powstajgcej ubocznie siarki. Powoduje to
konieczno$é dalszych stadiow procesu, ktére sg u-
cigzliwe pod wzgledem technicznym i zmniejsza-
ja wydajnoéé, jak reakcja siarki z metanem i pro-
ces Clausa w celu przeprowadzenia powstatego
siarkowodoru w siarke lub reakcja chlorku siarki
z siarkowodorem.

Inny znany spos6b wytwarzania czterochlorku
wegla polega na otrzymaniu 1 mola ‘czterochlorku
wegla i 1 mola dwutlenku wegla z 2 moli fosge-
nu. Sposéb ten nie ma jednak dotychczas znacze-
nia gospodarczego z powodu niebezpieczenstwa o-
perowania wielkimi ilo§ciami trujgcego fosgenu i
wysokich kosztéow katalizatora.
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Poza tym z opisu patentowego Stanéw Zjedno-
czonych Ameryki nr 2854491 znany jest spos6b chlo-
rolizy cyklicznych zwigzk6w organicznych w obec-
nosci i bez katalizator6w w temperaturach powy-
zej 100°C i pod ciSnieniem powyzej 4 atmosfer. W
opisie tym podana jest takZe metoda wytwarzania
czterochlorku wegla z benzenu jako surowca wyj-
§ciowego, przy czym nie podano jednak zadnych
przykladéw chlorowania benzenu do czterochlorku
bez uzycia katalizatora.

Stwierdzono, ze mozna wytwarzaé¢ czterochlorek
wegla w podwyzszonej temperaturze i pod zwiek-
szonym ci$nieniem bez udzialu katalizatoré6w. Me-
toda ta polega na tym, ze benzen i chlor w sto-
sunkach stechiometrycznych lub przy nadmiarze
chloru wynoszacym do 300% w stosunku do iloci
stechiometrycznej przereagowuja w sposéb ciggly
w fazie gazowej dajgc czterochlorek wegla. Oprocz
benzenu mozna poddawaé¢ reakcji mieszaniny ben-
zenu i chlorowanych zwigzkéw aromatycznych,
mieszaniny benzenu i chlorowanych zwigzkéw ali-
fatycznych lub chlorowane zwigzki aromatyczne. W
pierwszym stadium procesu reagenty przeplywaja
przez strefe reakcji wstepnej w ktérej temperatu-
ra wynosi 6—300°C. Nastepnie drugie stadium pro-
cesu, w fazie gazowej przebiega w odpornym na
korozje reaktorze w temperaturze 400—800°C pod
ci$nieniem od 20—200 atm.

Dalszy wzrost stopnia przereagowania benzenu do
czterochlorku wegla i zwiekszenie wydajncsci z
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jednostki objetosci w jednostce czasu mozna uzy-
ska¢ w sposobie wedlug wynalazku przez wprowa-
dzanie na litr objetoSci reaktora i na godzine 0,2—
—4 moli benzenu lub mieszaniny benzenu i chlo-
rowanych aromatycznych lub alifatycznych zwig-
zkéw, lub chlorowanych zwigzk6w aromatycznych
i ro6wnoczeénie chlor w nadmiarze wynoszgcym 25—
—300% w stosunku do ilosci stechiometrycznej.

Spos6b wytwarzania wedlug wynalazku eliminu-
je katalizator stosowany w metodzie opisanej w
opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Amery-
ki nr 2854491. Poza tym rézni sie on od sposobu
wedlug wyzej wymienionego opisu patentowego a-
merykanskiego tym, Ze cigglg reakcje benzenu z
chlorem prowadzi sie bez uzycia katalizatora w
temperaturze 6—400°C wzglednie 400—800°C w fa-
zie gazowej i pod ci$nieniem od 20 do 200 atn.
Dalszg zaletg sposobu wedlug wynalazku jest to,
ze reagenty mozna wprowadzaé zar6wno w ilo§-
ciach stechiometrycznych, jak tez stosujgc nadmiar
chloru wynoszacy do 300%, a najkorzystniej od
25 do 300% chloru, przy przeplywie 0,2—4 moli
benzenu 1/godz lub mieszanin benzenu i chlorowa-
nych zwigzkéw aromatycznych.

Dzieki prowadzeniu reakcji w dwoch stadiach nie
dopuszcza sie do niepozgdanego wydzielania sie
wegla, w wyniku czego mozna prowadzi¢ proces
metoda cigglyg. Dalsza zaleta sposobu wedlug wy-
nalazku polega na tym, Ze przy stosowaniu wy-
tgcznie benzenu, na 1 mol wytworzonego cztero-
chlorku wegla powstaje tylko 1 mol chlorowodoru,
przez co wykorzystanie chloru jest bardziej eko-
nomiczne niz w sposobie polegajgcym na chloro-
waniu metanu. Poza tym zastosowanie strefy reak-
cji wstepnej (pierwsze stadium procesu) powoduje
czeSciowe przesuniecie silnie egzotermicznej reakceji
chlorowania benzenu do tej strefy tak zZe mozli-
we jest lepsze odprowadzenie ciepla powstalego w
czasie reakcji.

Przeprowadzone préby poré6wnawcze wytwarza-
nia czterochlorku wegla przez chlorowanie benze-
nu w warunkach podanych w opisie patentowym
Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 2854491 dla
sposobu bez uzycia katalizatora w aparaturze dzia-
tajacej w sposdb ciggly wykazalty, ze w temperatu-
rze do 600°C, nie mozna przeprowadzié¢ reakcji po-
miedzy benzenem a chlorem w podanym zakresie
temperatur (w skali technicznej) bez udziatlu ka-
talizatora. Jak wykazuje nizej przytoczony przy-
kiad I, benzen ulega w tych temperaturach w zna-
cznym stopniu rozpadowi z utworzeniem wegla,
ktéry wydziela sie w postaci sadzy. Poza zmniej-
szeniem wydajno$ci wydzielanie sie sadzy prowa-
dzi do szybkiego zatykania sie przewodéw, zawo-
réw rozprezajacych, manometréw i innych czesci
aparatury. Wskutek tego ciggle wytwarzanie czte-
rochlorku wegla w skali technicznej staje sie nie-
mozliwe. Szczegblnie niekorzystne jest to, ze usu-
wanie sadzy jest mozliwe tylko na drodze mecha-
nicznej i wskutek tego jest bardzo czasochlonne.

W sposobie wedlug wynalazku szybko§é powsta-
wania czterochlorku wegla jest mimo zastosowa-
nia strefy reakcji wstepnej duzo wieksza niz w
sposobie wedlug opisu patentowego Stanéw Zjed-
noczonych Ameryki nr 2854491, co jest dodatko-
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wym nieoczekiwanym efektem. W cytowanym opi-
sie patentowym podano, ze przy pracy bez katali-
zatora czas reakcji do osiggniecia stopnia przerea-
gowania okolo 80% wynosi 1 godzine w tempera-
turze 600°C, jezeli substancja wyjsciowa jest sze-
Sciochlorobenzen. Jezeli przyjgé, ze w sposobie we-
diug wynalazku szeSciochlorobenzen wystepuje ja-
ko produkt posredni, to reakcja sumaryczna mo-
glaby przebiega¢ najwyzej z taka szybko$cig, jak
najwolniejsze przej$cie. Przy zastosowaniu reakto-
ra wstepnego w poréwnywalnych warunkach ob-
serwuje sie jednak, jak to wynika z nizej przyto-
czonych przyktadéw II i III, ze czas reakcji wy-
nosi tylko okolo 20 minut, a wiec jest trzykrotnie
kréotszy od czasu reakcji podanego w wymienio-
nym opisie patentowym. Wpyraznie Kkrotszy czas
reakcji ma te decydujgcag zalete, ze te samg wiel-
ko$¢é produkcji mozna uzyskaé w mniejszej prze-
strzeni reakcyjnej.

Takze zastosowanie w sposobie wedlug wynalaz-
ku 0,2—4 moli benzenu i/lub wsadéw na litr ob-
jeto$ci reaktora i na godzine przy nadmiarze chlo-
ru wynoszgcym do 300°% prowadzi do nieoczekiwa-
nych wynikéw. Mozna bylo przypuszczaé, ze przy
nie zmienionej objetosci reaktora, przy takim sa-
mym typie konstrukcji reaktora i w takich samych
warunkach reakcji zwiekszenie iloSci wprowadzo-
nego benzenu i/lub produktéw stanowigcych wsad
powinno bezwzglednie prowadzi¢ do zmniejszenia
stopnia przereagowania i wydajno$ci. Oczekiwano,
ze przy kroétkich czasach przebywania substratéw
w reaktorze, zwigzanych z obecno$cia wigkszych
ilo$ci substancji wyjsciowych, réwnowaga reakcji
przesuwa sie w kierunku produktéow wyjSciowych
— benzenu i/lub produktéw stanowigcych wsad i
chloru, a czas reakcji nie wystarczy do catkowite-
go schlorowania czasteczki benzenu i/lub czaste-
czek produktéw stanowigcych wsad i tym samym
— do calkowitego przereagowania na czterochlo-
rek wegla.

Nie ma to jednak miejsca, co wykazuja nizej
przytoczone przyklady VII i XI. Poza tym duze
szybkosci doptywu substancji wyjSciowych w spo-
sobie wedlug wynalazku sprzyjajg lepszemu i do-
kladniejszemu ustalaniu wymaganych temperatur
reakcji w strefie reakcji wstepnej. Gérna granica
ilosci wprowadzanego benzenu i/lub produktéw sta-
nowigcych wsad na litr objetoSci reaktora i na
godzine wynosi okoto 4 moli. Goérnej granicy nie
mozna w sposobie wedlug wynalazku podaé abso-
lutnie dokladnie dla poszczegdlnych mozliwych wa-
riantow procesu, gdyz zalezg one decydujgco od
typu konstrukcji reaktora i od szybko$ci odprowa-
dzania wydzielonego w czasie reakcji ciepta. Cieplo
wydzielone podczas reakcji trzeba odprowadzaé
przy zastosowaniu odpowiednich znanych sposo-
béw postepowania tak szybko, aby uniknagé prze-
grzania reagentow i produktow reakcji, a takze —
uszkodzenia materialu z ktoérego skonstruowano
reaktor. Szczegbélnie przydatny okazal sie reaktor
rurowy o dtugiej drodze przeptywu zbudowany na
przyklad z jednej tylko rury przeptywowej wyko-
nany ze stali termoodpornej wylozonej materialem
odpornym na korozje.

Zakres temperatur w strefie reakcji wstepnej wi-
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nien wynosi¢é 6—400°C, a najkorzystniej 250—350°C.
Dolng granice temperatur okres$la temperatura top-
nienia benzenu lub chlorowanych zwigzkéw aro-
matycznych, lub tez mieszaniu benzenu i wsadu.
Na przykitad przy stosowaniu heksachlorobenzenu
temperatura powinna wynosié przynajmniej 228°C.
Gérna granica temperatur wynoszaca okolo 400°C
wynika z rozpoczynajgcego sie rozkladu termicz-
nego benzenu, ktéry wprowadza sie réwnocze$nie
z chlorem i/lub produktéw stanowigcych wsad. Re-
agenty — chlor i benzen — i/lub sktadniki wsa-
du pompuje sie najkorzystniej w stanie cieklym
do reaktora wstepnego. Mieszanie reagentéw moze
sie odbywaé¢ na zimno, w temperaturze pokojowej,
przed reaktorem wstepnym lub dopiero w reakto-
rze wstepnym. W zwigzku z ustaleniem - dolnej
granicy temperatur nalezy podkresli¢ wyraznie, Ze
przy wprowadzaniu do reaktora obu reagentéw —
benzenu i chloru — bez specjalnego podgrzewania
wstepnego, muszg one oczywiScie przejs¢é przez
strefe podgrzewania od temperatury na przyklad
6°C do temperatury 250°C. Ten kré6tki odcinek o-
grzewczy od punktu zmieszania do osiggniecia tem-
peratury 225°C nalezy zgodnie z definicjg zaliczaé
do reaktora wstepnego. Jest jednak takze mozli-
we, nie stosowanie wymaganego mieszania benze-
nu z chlorem w dolgczonej na wstepie strefie mie-
szania i1 przeprowadzanie tego mieszania wedlug
jednego ze znanych sposob6éw, jak na przyklad
wbudowanie odpowiednich urzadzen wewnatrz re-
aktora wstepnego.

Reagenty mozna jednak ewentualnie mieszaé¢ w
stanie gazowym po uprzednim oddzielnym pod-
grzaniu i nastepnie wprowadzaé¢ je do reaktora
wstepnego.

Techniczne sposoby rozwigzania strefy reakcji
wstepnej moga byé bardzo réznorodne. Mozna na
przyktad zastosowaé rure wzglednie wezZownice,
ktérag umieszcza sie bezpoSrednio przed reaktorem
i ktéra doprowadza sie do pozadanej temperatury
za pomocg specjalnego urzgdzenia ogrzewczego, na
przyklad parg wysokoprezng, w lazni olejowej lub
solnej albo grzejnikami elektrycznymi. Mozna tak-
ze wbudowaé te strefe reakcji wstepnej w postaci
rury lub wezownicy do reaktora, co jest szczegdl-
nie dogodne ze wzgledu na korzystne zuzytkowanie
i dodatkowe mozliwo$ci kontrolowania ciepta re-
akeji. Jest réwniez mozliwe skonstruowanie wia-
$ciwego reaktora o nieco wiekszej dtugosci i wy-
korzystanie pierwszej cze$ci jako reaktora wstep-
nego przez utrzymywanie pozgdanej temperatury,
to- znaczy w granicach 6—400°C. Poza tym jest
takze mozliwe umieszczenie strefy reakcji wstep-
nej w poblizu wylotu reaktora i chlodzenie pro-
duktu reakcji za paomocg przeciwprgdowego wy-
miennika ciepla z jednoczesnym wstepnym pod-
grzewaniem reagentéw — benzenu i/lub produk-
tow wsadu i chloru. Mozliwe sg takzZe inne roz-
wigzania konstrukcyjne strefy' reakcji wstepnej w
celu utrzymywania pozgdanego zakresu tempera-
tur i przeprowadzenia mieszania benzenu z chlo-
rem wykraczajacego poza powyzsze przyklady.

Stosunek iloSci wprowadzanego chloru do ilo$ci
wprowadzanego benzenu w przypadku stosowania
samego benzenu jest okreSlony réwnaniem reakcji:
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C¢H; + 15 Cl, —6 CCl, + 6 HC1

Uzyte iloSci substratow powinny w tym wypadku
odpowiadaé ilo§ciom stechiometrycznym wynikajgq-
cym z powyzszego réwnania. Korzystny okazal sie
jednak niewielki nadmiar chloru wynoszacy do
25% molowych. Przez teoretycznie potrzebnag ilosé
chloru nalezy rozumieé zgodnie z powyzszym réw-
naniem reakcji niezbedng stechiometrycznie ilo§é
15 moli chloru na mol benzenu. Przy takim spo-
sobie postgpowania w wystepujacych w technice
warunkach syntezy nie mozna jednak osiggngé
100%-owego przereagowania benzenu na cztero-
chlorek wegla, jak na to wskazujg przyktady II i
111, gdyz powstaja jeszcze pewne iloci produktéw
ubocznych. Nalezy tu zwlaszcza wymienié powsta-
wanie czeSciochlorobenzenu; w niewielkich ilo§-
ciach wystepujg jednak takze inne produkty ubo-
czne, jak szeSciochloroetan, perchloroetylen i tréj-
chloroetylen. : ‘

Wyzej wymienione produkty uboczne mozna
wprawdzie po oddzieleniu przez destylacje wpro-
wadzi¢ z powrotem do reaktoré6w i przeprowadzié
w czterochlorek wegla, jednak jest to potaczone z
dodatkowymi nakladami technicznymi. Sposéréd
chlorowanych produktéw ubocznych szczegblnie u-
cigzliwy jest szesciochlorobenzen, ktéry z powodu
wysokiej temperatury topnienia, ktéra wynosi
227°C, i znacznej zdolnoSci do sublimacji osadza
sie latwo na $ciankach przewodéw, w zaworach i
manometrach i w ten sposdb prowadzi do niepo-
zgdanych przerw w produkcji.

W celu wyeliminowania wzglednie ograniczenia
tworzenia sie produktéw ubocznych wprowadza sie
chlor w takim stosunku ilo§ciowym do benzenu,
aby jego nadmiar wynosit 25—300%, a najkorzyst-
niej 50—150% ilosci potrzebnej teoretycznie do
przeprowadzenia benzenu w czterochlorek wegla
(25%0-owy nadmiar chloru stanowi 18,75 mola chlo-
ru na mol benzenu, 300%-owy nadmiar — 45 moli
chloru na mol benzenu). Gérnica granica nadmiaru
chloru wynika ze spadku wydajno$ci z jednostki
objetosci w jednostce czasu, gdyz chlor nie wcho-
dzgcy w reakcje zajmuje przestrzen reakcyjng i
wskutek tego moze nawet dziataé jako rozcienczal-
nik, jak réwniez, skracaé¢ czas przebywania w re-
aktorze ponizej dopuszczalnej warto$ci.

Ci$nienie, przy ktérym przeprowadza sie reakcje
benzenu z chlorem prowadzgcg do wytworzenia
czterochlorku wegla, powinno wynosié 20—200 atn;
najkorzystniejsze sg przy tym ci$nienia 60—120 atn.
Ci$nienie uzyskuje sie nie tylko wskutek wzrostu
temperatury, lecz takZe przez pompowanie rea-
gentéw do reaktora. W procesie ciggtym utrzymu-
je sie je na stalym poziomie za pomocg zaworu
rozprezajacego. CiSnienie w reaktorze wstepnym
powinno w przybliZzeniu odpowiadaé¢ ci$nieniu w
reaktorze gtéwnym.

Temperatura w reaktorze w drugim stadium re-
akcji powinna wynosié 400—800°C; najkorzystniej-
szy jest przy tym zakres 560—620°C. Ogrzewanie
reaktora moze si¢ odbywaé w zwykly sposéb; naj-
korzystniej elektrycznie lub goracymi gazami spa-
linowymi. Przy wystarczajaco duzych jednostkach
reaktora wstepnego wzglednie reaktora gt6wnego
nalezy sie jednak spodziewaé, ze ciepto reakcji
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egzotermicznej wystarczy do utrzymywania tempe-
ratury reakcji. Mozliwe “jest takZe, ze pozadana
temperature reakcji trzeba bedzie utrzymywaé ta-
ke za pomoca dodatkowego chlodzenia.

Chociaz obydwa skladniki wyjSciowe — benzen
i/lub skiadniki wsadu i chlor — mozna pompowaé
do reaktora w stanie cieklym, wlasciwa reakcja
zachodzi w fazie gazowej. W podanych temperatu-
rach reakcji, wynoszgcych 400—800°C zar6wno pro-
dukty wyjSciowe, jak tez produkt koncowy —
czterochlorek wegla — znajduja sie w stanie nad-
krytycznym, to znaczy w stanie gazowym. SzeScio-
chlorobenzen, wystepujacy ewentualnie jako pro-
dukt posredni, znajduje si¢ zgodnie ze swoim ci-
$nieniem czgstkowym roéwniez w postaci pary.

Jako dobre tworzywo reaktora gléwnego i reak-
tora wstepnego okazal sie nikiel odporny na koro-
zje spowodowang dzialaniem chloru i chlorowo-
doru w temperaturze okoto 600°C. Najkorzystniej-
szy jest przy tym czysty nikiel; mozliwe jest jed-
nak takze zastosowanie jako tworzywa stali o du-
zej zawarto$ci niklu oraz stopéw specjalnych. Na-
prezenia wystepujace w reaktorze wskutek dziata-
nia ci$nienia w wysokich temperaturach przejmu-
je ptaszcz ze stali zaroodpornej.

Reakcje benzenu i/lub produktéw wsadu z chlo-
rem nalezy w sposobie wedlug wynalazku przepro-
wadzaé w spos6b ciggly. Nie zuzyty chlor mozZna
zawracaé i ponownie wprowadza¢ po oddzieleniu
czterochlorku wegla i czeSciowym lub caltkowitym
oddzieleniu ewentualnie wystepujacego szeSciochlo-
robenzenu i ewentualnie innych powstatych jeszcze
produktéw ubocznych. Wystepujacy ewentualnie w
niewielkich iloSciach szeSciochlorobenzen mozna
wprowadza¢ ponownie; w podanych warunkach
temperatury i ci$nienia moze on przechodzié ilo-
Sciowo w czterochlorek wegla. W sposobie wytwa-
rzania czterochlorku wegla wedlug wynalazku mo-
zna, jdk to podano wyzej stosowaé korzystnie za-
miast benzenu réwniez mieszaniny benzenu i chlo-
rowanych zwigzkéw alifatycznych i aromatycznych
Iub tez chlorowane zwigzki aromatyczne.

Stosujagc nawet bardzo trwale zwigzki aroma-
tyczne jak na przyklad wysoko chlorowane dwu-
fenyle szybko§é powstawania czterochlorku wegla
w poréwnaniu z szybko$cig przy stosowaniu ben-
zenu jako jedynego produktu wyjSciowego niezna-
cznie tylko sie zmniejsza. Przez podwyzszenie tem-
peratury do 750°C lub przedluzenie czasu przeby-
wania na ponad 20 minut lub tez zwiekszenie nad-
miaru chloru do 300% lub tez zmiane kilku z wy-
mienionych warunké6w reakcji, mozna rdéwniez
bardzo !atwo przeprowadzaé trwale aromatyczne
mono- lub polichlorowane zwigzki . w czterochlorek
wegla z konwersjag ponad 80% i wydajno$ciami
ponad 90%.

Stosunek wagowy benzenu do chlorowanych
zwigzkéw aromatycznych moze wahaé sie w gra-
nicach 1:99 do 99:1, korzystnie w granicach 5:95
do 20:80.

Pod chlorowanymi zwigzkami aromatycznymi ro-
zumie sie monochlorobenzen, dwuchlorobenzen,
tréjchlorobenzen, ‘tetrachlorobenzen, - pentachloro-
benzen, heksachlorobenzen, mono- lub polichlorowa-
ne naftaleny, antraceny, fenantreny i wyzsze skon-
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densowane zwigzki aromatyczne, ktére skondenso-
wano z resztkami alicyklicznymi, mono- lub poli-
chlorowane dwufenyle, tré6jfenyle i zwigzki z wiek-
szg iloScig podstawnikéw fenylowych jak réwniez
zwigzki aromatyczne z alifatycznymi lancuchami
bocznymi, mono- lub polichlorowanymi w pier-
Scieniu i/lub w lancuchach bocznych.

Tego rodzaju zwiazki mozna wytworzyé wedlug
znanych metod, na przyklad przez oksychlorowa-
nie zwigzk6w aromatycznych. Tak na przyklad ka-
talityczna reakcja benzenu z tlenem i chlorowodo-
rem prowadzi do mieszaniny monochlorobenzenu,
dwuchlorobenzenéw i tréjchlorobenzenéw. W zalez-
nosci od obranych warunkéw reakcji mozna uzy-
skaé przy oksychlorowaniu benzenu lub innych
zwigzkéw aromatycznych réwniez wyzsze stopnie
chlorowania. Wprowadzony do zwiazkéw aromaty-
cznych chlor pochodzi z powstajacego jako produkt
uboczny chlorowodoru, ktéry na przyklad pow-
staje podczas wytwarzania czterochlorku wegla z
benzenu lub podczas chlorowania zwigzké6w aroma-
tycznych lub alifatycznych i ktéry w taki sposob
mozna wykorzystac.

Stosowanie mieszanin chlorowanych zwigzkéw
aromatycznych i benzenu przedstawia sobg znacz-
ne korzySci techniczne i ekonomiczne. Dzieki temu
mozliwa jest przemiana powstajgcych podczas
chlorowania zwigzkéw aromatycznych produktéw
ubocznych w czterochlorek wegla.

W sposobie wedlug wynalazku stosowane chlo-
rowane produkty mogg réwniez byé pozostalo$cia-
mi po chlorowaniu, powstajgcymi jako produkty
uboczne podczas reakcji chlorowania i po oddzie-
leniu produktu lub giéwnych produktéw reakcji
pozostajag do dyspozycji jako produkty odpadkowe
lub pozostato$ci. Zamiast mieszanin benzenu i chlo-
rowanych zwigzkéw aromatycznych mozna réwniez
stosowaé w sposobie wedlug wynalazku mieszani-
ny benzenu i chlorowanych zwigzkéw alifatycznych
jako produkty wyjsciowe.

Nieoczekiwanie stwierdzono, Ze reakcja powyzej
wymienionych produktéw wyjSciowych z chlorem
latwo prowadzi do czterochlorku wegla. Réwniez
nienasycone chlorowane zwigzki alifatyczne wyré6z-
niajace si¢ zwykle bardzo burzliwg reakcjg polg-
czong czesto z powstawaniem wegla w sposobie
wedlug wynalazku w reakcji zwolnionej latwo
przechodza w czterochlorek wegla. Predko$é reak-
cji wysoko chlorowanych zwigzkéw alifatycznych
jak heksachloroetan lub perchlorobutan, ktére zwy-
kle sg odporne na dalsze chlorowanie, mozna przy-
spieszy¢ przez dodatek benzenu.

Poza tym wyzej chlorowane zwigzki alifatyczne
posiadaja szczegblnie podczas chlorowania niezna-
czne dodatnie cieplo tworzenia tak, ze cieplo wy-
promieniowane przez reaktor jest wieksze od cie-
pla powstawania czterochlorku wegla. W takich
przypadkach mieszanina chlorowanych zwigzkéw
alifatycznych i benzenu posiada te zalete, Zze wy-
réwnuje tworzenie ciepla w reaktorze, poniewaz
benzen oddaje przy nadchlorowaniu wiecej ciepla
niz wyzej chlorowane zwigzki alifatyczne.

Stosunek benzenu do chlorowanych zwigzkéw
alifatycznych moze wahaé sie w szerokich grani-
cach, ktoére obejmujg roéwniez zanieczyszczenia
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benzenu chlorowanymi zwigzkami alifatycznymi lub
zanieczyszczanie chlorowanych zwigzkéw alifatycz-
nych benzenem. Zanieczyszczenia te mogag osiggac
1%, przy czym dokladno$¢ wynikéw analitycznych
przy tego rodzaju mieszaninach substancji moze
ulega¢ wyraznym wahaniom. Szczegblnie korzystna
jest domieszka 2—22% benzenu do chlorowanych
zwigzkéw alifatycznych lub do mieszaniny Kkilku
chlorowanych zwigzkéw alifatycznych.

Jako chlorowane zwigzki alifatyczne nalezy ro-
zumieé chlorek metylu, chlorek metylenu, chloro-
form, chloroacetylen, chlorek winylu, dwu-, tréj-
' i tetrachloroetylen, mono-, dwu-, tréj-, tetra- pen-
ta-, i heksachloroetany, pojedyncze, wielo- i per-
chlorowane propany i propeny, butany, buteny, bu-
tadieny i pochodne chlorowe wyzszych alkanéw
alifatycznych, alkenéw, polialkenéw i alkinéw ipo-
jedyncze, wielo- i perchlorowane zwiazki cyklo-
alifatyczne jak na przyklad heksachlorocyklohek-
san. Temperatura w strefie przedreakcyjnej powin-
na byé nieco wyzsza od temperatury topnienia u-
zytej mieszaniny benzenu i chlorowanych zwigz-
koéw alifatycznych. Temperatura w gléwnej stre-
fie reakcyjnej moze w wiekszo$ci przypadkéw wy-
nosié na przyklad o 50°C nizej przy uzyciu czy-
stego benzenu. Poza tym reakcja mieszanin ben-
zenu i chlorowanych zwigzk6éw alifatycznych od-
bywa sie wedlug powyzszych warunkéw.

W sposobie wedlug wynalazku mozna réwniez
stosowaé¢ mieszaniny dowolnych chlorowanych ali-
fatycznych lub aromatycznych zwigzkéw, ktérym
nie stawia sie innych warunkéw czystoSci jak ten,
ze zawarto§é siarki musi wynosi¢ mniej niz 200
miligraméw/kilogram. Przy stosowaniu mieszanin
benzenu i chlorowanych zwigzkéw alifatycznych
niewielkiej iloSci zanieczyszczer jak eter, aldehy-
dy, alkohole, kwasy karbonowe, octany nie prze-
szkadzajg reakcji. )

Ponizsze przyklady wyjasniajg blizej spos6b we-
dilug wynalazku, przy czym dla cel6w poréwnaw-
czych w przykladzie I przytoczono znany spos6b
postepowania a w dalszych przyktadach spos6b
wedlug wynalazku.

Przyktad I. Reakcje przeprowadzono w re-
aktorze ze stali szlachetnej o pojemnos$ci 5 1, wy-
tozonym blachg z czystego niklu. Celem lepszego
prowadzenia przeplywu wbudowano jeszcze blachy
niklowe. Reaktor ogrzewano za pomocg elektrycz-
nego plaszcza grzejnego do temperatury 580°C,
mierzonej na zewnetrznej $ciance reaktora. Termo-
para wewnatrz reaktora wskazywala temperature
600°C. Do glowicy reaktora wpompowywano przez
otwor wlotowy chlor, a przez drugi otwér wloto-
wy — benzen. Chlor wprowadzono za pomocg pom-
py membranowo-ttokowej z chlodzong glowica, a
benzen — za pomoca zwyklej pompy tlokowej. W
dolnej czeSci reaktora znajdowal sie zawér roz-
prezajacy, réwniez z niklu, za pomocg ktbérego u-
trzymywano ci$nienie w reaktorze na poziomie 60
atn. Rozprezone gazy najpierw chtodzono i wy-
kraplano w bezci$nieniowym oddzielaczu, a nastep-
nie w wymrazalnikach.

Ilos¢é wprowadzanego benzenu na godzine wyno-
sita 78 g (1 mol). Ilo§¢ wprowadzanego chloru na
godzine wynosita 1200 g (17 moli). Po 20 minutach
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prowadzenia procesu zawoér rozprezajacy zostat zat-
kany sadza i pr6be trzeba bylo przerwaé. Podanie
wydajnosci jest wskutek tego niemozliwe.

Przyklad II. Stosowano takg samg tempera-
ture, jak w przykladzie I. Dodatkowo ustawiono
jednak przed reaktorem wezownice wykonang z
rury z czystego niklu o dlugosci 4,20 m i $redni-
cy wewnetrznej wynoszacej 15 mm w taki sposéb,
ze koniec wezownicy uchodzit bezposrednio do gto-
wicy reaktora. Te strefe reakcji wstepnej utrzy-
mywano za pomoc3a lazni olejowej w temperaturze
250°C. Oba skladniki wyjsciowe — chlor i benzen
— pompowano na poczatku reakcji wstepnej do
wezownicy niklowej zamiast do glowicy reaktora.
Temperatura wéwnatrz reaktora ‘wynosita od 580
do 600°C a ci$nienie 60 atn. Ilo§¢ wprowadzanego
benzenu na godzine wynosita 78 g (1 mol). Ilo§é
wprowadzanego chloru na godzine wynosita 1200
g (17 moli). Prébe przerwano po 8 godzinach. Wy-
dzielono 5620 g czterochlorku wegla, to znaczy 76%
wydajno$ci teoretycznej. Benzen, ktéry nie zostal
przeprowadzony w czterochlorek wegla, przerea-
gowal w szeSciochlorobenzen. Benzen przereagowal
iloSciowo. Wydajno$é z jednostki objetosci w jed-
nostce czasu wynosita 140 g czterochlorku wegla
na litr pojemno$ci reaktora na godzine. Czas prze-
bywania w reaktorze wynosit 17,9 minuty przy za-
lozeniu, Ze nastgpilo 100%-owe przereagowanie na
czterochlorek wegla. Czas przebywania w strefie
reakcji wstepnej wynosit 3,5 minuty przy zaloze-
niu, Ze sktadniki nie reagowatly ze sobg.

Przyklad IIL Pracowano w takiej samej a-
paraturze jak w przykladzie I i wprowadzono na
godzine 78 g (1 mol) benzenu i 1275 g (18 moli)
chloru do reaktora wstepnego. CiSnienie wynosilo
80 atn. za$§ temperatura wewnetrzna — od 580 do
600°C. Wydajnosé czterochlorku wegla wzrosta do
5920 g (80,2% wydajnosci teoretycznej).

Przyktad IV. Reakcje prowadzono w reakto-
rze w ksztalcie pionowej rury ze stali termoodpor-
nej z wykladzing niklows. Dlugo$é rury wynosilta
3300 mm, a frednica wewnetrzna — 52 mm. Rea-
genty — chlor i benzen — pompowano do wew-
natrz w temperaturze pokojowej przez dolny ko-
niec reaktora. Mieszanine reakcyjng odbierano z
glowicy reaktora. W tym miejscu znajdowano réw-
niez zawor rozprezajacy, za pomocg ktérego utrzy-
mywano ciSnienie w reaktorze na poziomie 80 atn.
Rozprezone gazy poreakcyjne schlodzono i wykro-
plono  najpierw w bezci§nieniowych oddzielaczach,
a nastepnie w wymrazalnikach. Reaktor ogrzewa-
no za pomocg 2 elektrycznych plaszczy grzejnych.
Dolny ptaszcz grzejny, siegajgcy do wysokosci 1m,
ogrzewano do temperatury maksymalnej 250°C;
temperature mierzono za pomocg termopary wew-
netrznej. Odcinek ten, obejmujacy pojemno$é re-
aktora wynoszaca 2 1, reprezentowatl strefe reakcji
wstepnej. Gérny plaszcz grzejny nastawiano na
temperature wnetrza reaktora’ wynoszacg 600°C;
odcinek ten obejmujacy pojemno$§é reaktora wyno-
szacg 5 1, reprezentowal reaktor gléwny. Do tej
aparatury wpompowano 78 g (1 mol) benzenu na
godzine, 1140 g (16,1 mola) chloru na godzine (oko-
lo 7/o nadmiaru). Prébe przerwano po 5 godzinach.
Oproécz chlorowodoru, ktéry sie ulotnit, i nadmiaru
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chloru, ktére porwaly ze soba jeszcze cze§¢ czte-
rochlorku wegla, zebrano: 3860 g CCl, 79,3% wy-
dajnoSci teoretycznej, 260 g szeSciochlorobenzenu, 11
g szeSciochloroetanu, 3 g czterochloroetylenu. O-
bliczona wydajno$é z jednostki objetosci w jedno-
stce czasu wynosila 147 g czterochlorku wegla na
litr pojemnos$ci reaktora i godzine.

Przyktad V. Pracowano w takiej samej tem-
peraturze jak w przykladzie IV i ustalono takie
same warunki reakcji. Wprowadzono przy tym: 78
g (1 mol) benzenu na godzing, 1700 g (24 mole)
chloru na godzine (60% nadmiaru).

Po 5 godzinach przebiegu procesu uzyskano kon-
densat zawierajacy: 4040 CCl, (87,5% wydajnoSci te-
oretycznej), 149 g szeSciochlorobenzenu, 0 g sze-
Sciochloroetanu, 0 g czterochloroetylenu.

Obliczona wydajno$é z jednostki objetosci w jed-
nostce czasu wynosila 162 g CCl,; na litr pojem-
no$ci reaktora i godzine.

Przyklad VI. Pracowano w takiej samej a-
paraturze i w takich samych warunkach jak w
przykladzie IV i w przyktadzie V i pompowano do
reaktora nastepujgce ilo§ci skladnikéw wyjScio-
wych: 78 g (1 mol) benzenu na godzine, 2270 g
(32 mole) chloru na godzine (113% nadmiaru).

Podczas 5 godzin przebiegu procesu zebrano:
- 4180 g CCl, (90,80 wydajnoSci teoretycznej), 115¢g
sze§ciochlorobenzenu, 0 g szeSciochloroetanu, 0 g
czterochloroetylenu. Obliczona wydajno$é z jedno-
stki objetoci w jednostce czasu wynosila 168 g
CCl, na litr pojemnos$ci reaktora i godzine.

Przyklady VII—XI. Ponizsze do§wiadczenie
wykonano w aparaturze opisanej w przykladzie po-
réwnawczym. IV, przy ci$nieniu 80 atn.

W przykladzie XI przeprowadzono reakcje otrzy-
mywania czterochlorku wegla w wyiszej temperatu-
rze, tak ze zwiekszony stopien przereagowania nie
jest Scisle por6wnywalny z wartoSciami z przykla-
déw II—VI. Przyklad VII stanowi przyklad poréw-
nawczy w stosunku do przyktadu V.

Przyklad XII. Do reakcji stosowano jake
reaktor pionowo stojacg rure ze stali zZaroodpornej
z wykladzing niklowsg. Dlugo$¢ jej wynosita 3300
mm a §wiatlo 52 mm. Skladniki reakcji chlor, ben-
zen i/lub produkty wsadu wpompowano w tempe-
raturze otoczenia do dolnego konca reaktora.

Mieszanine gazoéw reakcyjnych odbierano z gto-
wicy reaktora. W tym miejscu znajdowal sie za-
woOr rozprezajacy, za pomocg ktérego utrzymywano

12
w reaktorze ci$nienie 80 atmosfer. RozprezZone ga-
zy reakcyjne schladzano i kondensowano poczat-
kowo w bezciSnieniowych oddzielaczach, a nastep-
nie w zamrazalnikach. Reaktor ogrzewano za po-
5 mocg dwbch elektrycznych ptaszczy grzejnych. Dol-
ny plaszcz grzejny, siegajacy do wysokoSci okolo
1000 mm ogrzewano maksymalnie do 250°C. Tem-
perature mierzono za pomocg umieszczonego wew-
natrz termoelementu. Przestrzen obejmujacg po-
10 Jjemno$é reaktora o okolo 2 1 stanowita strefe
przedreakcyjng. Gorny plaszcz grzejny o diugosci
2300 mm nastawiono tak, Zeby temperatura we-
wnatrz reaktora wynosila 660°C. Zasadniczy reaktor
stanowil przestrzen obejmujacg 4,6 1 pojemnoSci
15 reaktora. Do tej aparatury wpompowano 763 g na
godzine mieszaniny, skladajacej sie z 1,1% benze-
nu, 82,3% monochlorobenzenu, 4,6% o-dwuchloro-
benzenu, 11,6% m+p-dwuchlorobenzenu, 0,1% tréj-
chlorobenzenu i 12 kg chloru. '

20 Przy przyjeciu Sredniego ciezaru czasteczkowego
dla chlorowanych zwigzkéw aromatycznych jako
118, wpompowano na litr przestrzeni reakcyjnej i
godzine 1,3 mola. Molarny nadmiar wyni6st 88%
teoretycznie koniecznej ilosci chloru. Po 3 godzin-

25 nym okresie reakcji w reaktorze panowaly stale
warunki temperatury i przeptywu. Produkty reak-
cji z wyjatkiem chlorowodoru, skondensowano w
oddzielaczach i wymrazalnikach. Po oddestylowa-
niu nadmiaru chloru, co odbywalo sie w sposéb

30 ciggly, otrzymano na godzine 5640 g czterochlor-
ku wegla i 98 g heksachlorobenzenu. Odpowiadato
to konwersji 94,7% w przeliczeniu na czterochlo-
rek wegla i 5,3% w przeliczeniu na heksachloro-

- benzen. Wydajno§¢ na pojemno$¢ i czas wynosila

35 1227 g czterochlorku wegla na litr przestrzeni reak-

cyjnej i na godzine.

Przyktad XIII. W takiej samej aparaturze
jakag opisano w przykladzie XII i w takich samych
warunkach ci$nienia i temperatury wprowadzono

40 na godzine 735 g mieszaniny — skladajgcej sie z
14,20% monochlorobenzenu, 27,00% o-dwuchloro-
benzenu, 0,03% m-dwuchlorobenzenu, 47,60% p-
dwuchlorobenzenu, 10,80% ogélnej ilosci tréjchlo-

" robenzenéw, 0,40% og6lnej iloSci tetrachlorobenze-

néw i 7,4 kg chloru.

Przyjmujgc S$redni ciezar czgsteczkowy mieszaniny
jako 147, wpompowano 1,1 mola na litr przestrze-
ni reakcyjnej. Molarny nadmiar chloru wynosit

50 61%. Produkty reakcji uzyskuje sie jak w przy-

B . Wydajnosé
Tlosé moli Nadmiar Stopien z jednostki
Przyklad lbean:t?'ut za. Tertn‘pera- chloru, przerea- objetosci
Nr - objetoscl :u‘a % molo- gowania, w jednostce
mle-szar'un}" C wych "/, czasu,
reakcyjnej g1 godz.
VII 0,2 600 60 87,5 162
VIII 0,3 600 60 90,4 250
IX 0,4 600 60 91,8 339
X - 0,8 600 60 93,1 688
XI 2,0 600 60 97,2 1795
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kladzie I. Otrzymano 4280 g czterochlorku wegla,
co odpowiada wydajnosci 92,8%, 99 g heksachloro-
benzenu, co odpowiada wydajnosci 7,0%. Wydaj-
no$¢é na przestrzen reakcyjng i czas wynositla 932 g
czterochlorku wegla na litr przestrzeni reakcyjnej
i godzine. )

Przyktad XIV. W takiej samej aparaturze '

jakg opisano w przyktadzie XII, w takich samych
warunkach ci$nienia, lecz w temperaturze wew-
netrznej 600°C wprowadzono na godzine 4 g (okoto
0,05 mola) benzenu, 141 g (0,95 mola) o-dwuchlo-
robenzenu, 1167 g chloru (45% nadmiaru) i otrzy-
mano, jak to opisano w przykladzie XII 840 g czte-
rochlorku wegla (wydajno$é 91%) i 26 g heksa-
chlorobenzenu (wydajno§é 9%y). Wydajno$é na po-
jemno$¢ reakcyjng i czas wynosila 183 g cztero-
chlorku wegla na litr i godzine.

Przykltad XV. Postepowano jak w przykla-
dzie XIV. Zamiast o-dwuchlorobenzenu wzigeto je-
dnakows ilo§¢ moli (0,95 mola = 205 g) 1,2,4-tréj-
chlorobenzenu. Otrzymano 824 g czterochlorku we-
gla, co odpowiadalo wydajno$ci 89,3% i 29 g he-
ksachlorobenzenu = 10,3% wydajnosci. Wydajnosé
na przestrzen reakcyjng i czas wynosita 179 g/l
godz.

Przyktad XVI. W takiej samej aparaturze
jakg opisano w przykladzie XII i w takich samych
warunkach ci$nienia lecz w temperaturze 680° sto-
sowano na godzine 1106 g mieszaniny z zawarto-
$cig 5,5% benzenu, 94,5% monochlorobenzenu, 14,5
kg Cl, (45% nadmiaru). Otrzymano 8460 g cztero-
chlorku wegla na godzine, co odpowiadato konwer-
sji 91,7%. Wydajno$¢ na przestrzen reakcyjng i czas
wynosita 1840 g/1 godz.

Przyktad XVII. Stosowano takie same wa-
runki reakcji jak w przyktadzie XVI wprowadza-
jac na godzine 1056 g mieszaniny z zawarto$cig
20% benzenu, 80% monochlorobenzenu i 14,5 kg
chloru (41% nadmiaru).

Otrzymano 8760 g czterochlorku wegla na go-
dzine co odpowiadalo konwersji 94,8%. Wydajnosé
na przestrzen reakcyjng i czas wynosila przy tym
1905 g/1 godz. '

Przyklad XVIII. W takiej samej aparatu-
rze jak w przykladzie XII i w takich samych wa-
runkach ci$nienia, lecz w temperaturze 650°C
wprowadzono w ciggu godziny do reaktora: 726 g
mieszaniny, skladajacej sie z 50% heksachloroben-
zenu i 50% benzenu utrzymywanego w tempera-
turze 150°C w stanie cieklym i wpompowanego w
tej temperaturze do reaktora i 6,2 kg chloru (82%
nadmiaru). Otrzymano 3280 g czterochlorku wegla
na godzine, co odpowiadalo konwersji 88,6% i 119 g
heksachlorobenzenu (10,5% konwersji). Wydajno$§¢é
na objeto$¢ i czas wynosita 714 g (1 godz.).

Przykltad XIX. W takiej samej aparaturze
jak w przykltadzie XII i pod tym samym ci$nie-
niem, lecz przy temperaturze wewnatrz reaktora
700°C, wprowadzono w ciggu godziny 223 g dwu-
chlorodwufenylu, mieszanine techniczng réznych
izomer6w, zawierajaca procz tego réwniez 3 do 4%
trojchlorodwufenylu i 39 g benzenu i 3,2 kg chlo-
ru (30% nadmiaru). Otrzymano 2198 g czterochlor-
ku wegla, co odpowiadalo 95,2%-wej wydajnoSci.
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Wydajno$§¢ na pojemno§é¢ i czas wynosita 478 g/l
godz. ' ,

Przyklad XX, W takiej samej aparaturze jak
w przykladzie XII pod takim samym -ci$nieniem,
lecz w temperaturze wewnatrz reaktora 650°C
wprowadzono na godzine 396 g 1,2-dwuchloronaf-
talenu, ogrzanego do 50°C, 78 g benzenu i 8,5 kg
chloru, co stanowilo 105% nadmiaru chloru. Po-
wstalo 3768 g czterochlorku wegla, co odpowiadato
wydajnosci 94,1%. Wydajno$é na pojemno$é i czas
wynosita 316 g/l godz.

Przyklad XXI. W takiej samej aparaturze
jak w przyktadzie XII i pod takim samym ci$nie-
niem, lecz przy temperaturze wewngtrz reaktora
630°C wprowadzono na godzine 506 g chlorku ben-
zylu i 78 g benzenu i 11,7 g chloru co stanowilo
97% nadmiaru chloru. Otrzymano 4800 g cztero-
chlorku wegla, co odpowiadalo konwersji 91,6%.
Stwierdzono 86 g heksachlorobenzenu, co odpowia-
dalo konwersji 6,0%. '

Przyktad XXII. Pracujgc jak w przykladzie
XXI, lecz wprowadzajac zamiast chlorku benzylu
takg samg ilo§é chlorku p-chlorobenzylu, otrzyma-
no 3950 g czterochlorku wegla, co odpowiadato kon-
wersji 92,1%. Wydajno$¢é na pojemno§é i czas wy-
nosita 858 g/l godz. Jako produkt uboczny stwier-
dzono réwniez obecnosé heksachlorobenzenu.

Przyklad XXIII. Do takiej samej aparatury
jak podano w przykladzie XII i pod takim samym
ci$nieniem lecz przy temperaturze wewnatrz reak-
tora 650°C wprowadzono na godzine 535 g mie-
szaniny skladajacej sie z 92,5% benzenu, 6,1% mo-
nochlorobenzenu, 1,4% p-dwuchlorobenzenu i 13,0
kg chloru (84% nadmiaru). Stosujac taka samg me-
tode przerobu jak w przykladzie XII otrzymano
5930 g czterochlorku wegla i 65 g heksachlorobenze-
nu na godzine, co odpowiadalo wydajnosci 96,2%
czterochlorku wegla w stosunku do wprowadzonej
mieszaniny. Wydajno§é w stosunku do pojemnosci
i czasu wynosita 1200 g/1 godz. )

Przyktad XXIV. Do takiej samej aparatury
i w takich samych warunkach reakcji jak to opi-
sano w przykladzie XII wprowadzono na godzine
450 g monochlorobenzenu i 6,4 kg chloru (61%
nadmiaru). Przerabiajgc produkt reakcji w takisam
spos6b jak to opisano w przyktadzie XII otrzyma-
no 3450 g czterochlorku.wegla na godzing, co od-
powiadato wydajnoéci 93,4%, 6,2% monochloroben-
zenu uleglo przemianie na heksachlorobenzen (71 g).
Wydajnosé w stosunku do pojemnosSci i czasu wy-
nosita 750 g/l godz.

Przyklad XXV. W takiej samej aparaturze
i pod takim samym ci$nieniem jak podano w
przykladzie XII, lecz przy temperaturze wewnatrz
reaktora 600°C wprowadzono na godzing 282 g
(1,9 mola) o-dwuchlorobenzenu i 2340 g chloru (34%
nadmiaru). Po przerobieniu jak to opisano w przy-
kladzie XII otrzymano 1600 g czterochlorku wegla,
co odpowiadato wydajnosci 91% i 48 g heksachlo-
robenzenu, co wynosilo wydajno$ci 8,9% w sto-
sunku do wprowadzonego dwuchlorobenzenu.

‘Przykltad XXVI. Do reakcji zastosowano pio-
nowo stojgcy reaktor w postaci rury z zarodpor-
nej stali z wykladzing niklowa. Dlugo§¢ wynosila
3300 mm a $wiatto 52 mm.
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jako produkt wyjsciowy stosuje sie mieszanine
benzenu i chlorowanych zwigzkéw alifatycznych,
przy czym zawarto§é benzenu wynosi 2—20% wa-
gowych.

6. Spos6éb wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym,
ze stosuje sie jako chlorowane zwigzki aromatycz-
ne monochlorobenzen, dwuchlorobenzen, heksa-
chlorobenzen, 1,2-dwuchloronaftalen lub chlorek
benzylu.

18

7. Spos6b wedtug zastrz. 1—6, znamienny tym,
ze stosuje sie jako chlorowane zwigzki alifatyczne
chlorek metylu, chlorek metylenu lub chloroform.

8. Spos6éb wedtug zastrz. 1—7, znamienny tym,
Ze stosuje sie jako chlorowane zwiazki alifatyczne
dwu-, tr6j-, tetra-, penta- lub heksachloroetan.

9. Spos6b wedlug zastrz. 1—8, znamienny tym,
ze stosuje sie jako chlorowane zwigzki alifatyczne
chlorek winylu, dwu-, tré6j- lub tetrachloroetylen.
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