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Sposob otrzymywania olejow niepalnych
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywa-
nia olejéw niepalnych.

Oleje stosowane w technice smarowniczej,
w urzadzeniach hydraulicznych i do celé6w elektro-
izolacyjnych s3 w zasadzie pochodzenia mineral-
nego i otrzymuje sie je z przerobu ropy naftowej.
Stosowanie tych latwopalnych olejow wiagze sie
zawsze z wieloma trudno$ciami, co stanowi ich
podstawowq wade. Istnieje przy tym niebezpie-
czenistwo powstania pozaréw lub eksplozji.

W celu usuniecia dotychczasowych trudnoSci
prowadzi si¢ préby zastosowania w miejsce olejéw
otrzymywanych z przerobu ropy naftowej nie-
palnych olejé6w syntetycznych, produkowanych
w oparciu o weglowodory aromatyczne, krzemo-
wodory, weglowodory chlorowane itp. Koszt wy-
twarzania tych olejow w por6éwnaniu z kosztem
otrzymywania olejéw mineralnych jest jednak bar-
dzo wysoki.

Sposéb wedlug wynalazku umozliwia otrzymy-
wanie olejé6w niepalnych metodg prostag i ekono-
miczng.

Polega on na tym, ze dwufenyl chloruje sie
w temperaturze 100°C w obecnoSci katalizatora
w postaci drobno zwinietych wi6érkéw stalowych
wypehiajacych cala plynng mase dwufenylu,
w takim czasie, aby ciezar wlaSciwy produktu to
jest chlorowanego dwufenylu wynosit 1600 g/cm3
w temperaturze 20°C. Nastepnie schlorowany dwu-
fenyl poddaje sie frakcjonowanej destylacji pod
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ciSnieniem 40 mm Hg w temperaturze 400°C
i otrzymuje frakcje o ciezarze wlasciwym do
1300 g/cm3, 1300—1450 g/cm3, 1450—1500 g/cms3,
1500—1600 g/cm3 i powyzej 1600 g/cm3, po czym
poszczegblne frakcje destylatu chlorowanego dwu-
fenylu, opré6cz frakcji o ciezarze do 1300 g/cms,
ktéra zawraca sie spowrotem do chlorowania, ra-
finuje sie w temperaturze 150°C ziemig okrzemko-
wg, w iloSci 3% wagowych w stosunku do ciezaru
poddawanej rafinacji frakcji dwufenylu wraz
z rozpuszczalnikiem 1, 2, 4-tr6jchlorobenzenem.

Do rafinacji frakcji II—V chlorowanego dwu-
fenylu, o ciezarze wlaSciwym 1300—1450, 1450—
—1500, 1500—1600 i powyzej 1600 g/cm?® w 20°C,
mozna w zalezno§ci od potrzeby stosowaé dodatek
1, 2, 4-tr6jchlorobenzenu o temperaturze wrzenia
213°C pod cisnieniem atmosferycznym, w iloSci
40—80° wagowych w stosunku do chlorowanego
dwufenylu, przy czym np. do frakcji III o cieza-
rze 1450—1500 g/cm3 wprowadza sie 80% wago-
wych 1, 2, 4-tr6jchlorobenzenu, a do frakcji V
o ciezarze powyzej 1600 g/cm3 40°% wagowych 1,
2, 4-tr6jchlorobenzenu. W ten spos6b produktem
konicowym zawierajgcym dodany 1, 2, 4-tréjchlo-
robenzen po rafinacji frakcji II jest olej niepalny
przeznaczony do smarowania mechanizméw i jako
ciecz do urzadzen hydraulicznych, po rafinacji
frakeji III — olej przeznaczony do wylgcznikéw
elektrycznych, po rafinacji frakcji IV — olej prze-
znaczony do kondensatoréw i kabli wysokiego na-
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piecia, a po rafinacji frakcji V — olej przeznaczo-
ny do produkcji niepalnych gum dla gérnictwa
i olej o wysokich wlasnoSciach dielektrycznych,
przeznaczony do napelniania transformatoréw
elektrycznych, przy czym olej przeznaczony do
produkeji hiepalnych gum nie musi byé destylo-
wany ani rafinowany, lecz w celu usuniecia chlo-
rowodoru przemywa sie go wodg az do uzyskania
obojetnego odczynu.

Sposéb wedlug wynalazku dzieki odpowiednie-
mu dobraniu parametr6w procesu pozwala ha
znaczne skrécenie czasu chlorowania i calkowite
wykorzystanie chloru, wskutek zastosowania jako
katalizatora specjalnie aktywnej stali w postaci
drobno zwinietych spiralnie wi6érkéw wypelnia-
jacych przestrzenn robocza chloratora. Tworzy sie
w ten spos6b duzg powierzchnie granicy -faz po-
miedzy dwufenylem i chlorem. Koncowy etap
procesu wytwarzania olej6w polegajgcy na dzia-
laniu wyprazona ziemig okrzemkows w tempera-
turze 150°C pozwala na uzyskanie niepalnego
oleju o dobrych wtitaSciwo$ciach dielektrycznych,
nie wymagajacego dodatkowego suszenia w urzag-
dzeniach prézniowych, jak to ma miejsce przy
innych sposobach wytwarzania.

Chlorowanie prowadzi sie w zamknietym zbior-
niku wewnatrz ktérego umieszczony jest grzejnik
w postaci wezownicy, utrzymujgcy temperature
procesu na wymaganej wysokos$ci, spiralnie zwi-
niete stalowe wiérki spelniajqce rqle katalizatora
i polepszajgce kontakt miedzy chlorem i dwufe-
nylem oraz w najnizszej cze§ci zbiornika rozpy-
lacz do wprowadzania chloru.

Tak wykonane urzgdzenie zapewnia ekonomicz-
ne, sprawne i szybkie wykonanie chlorowania
dwufenylu przy prawie 100 procentowym wyko-
rzystaniu wprowadzonego do procesu chloru oraz
pozwala na dodatkowe uzyskiwanie czystego kwa-
su solnego.

Urzedzenie do chlorowania dwufenylu jest uwi-
docznione w praykladowym wykonaniu na rysun-
ku, w przekroju wzdluz jego osi pionowej. Sklada
sie ono z cylindrycznego stalowego zbiornika 1,
wewnatrz ktérego umieszczony jest grzejnik w po-
staci parowej lub wodnej wezownicy 2, rura 3
doprowadzajaca chlor z rozpylaczem 4, oraz spi-
ralnie zwiniete stalowe wiérki 5 wypelniajgce od
dolu w okolo 75% wnetrza zbiornika. Na goérnej
pokrywie zbiornika 1 jest umieszczony dodatkowy
cylindryczny zbiornik 6, wykonany z materialu
przezroczystego do obserwacji i kontroli odplywu
gaz6w poreakcyjnych, oraz termometr 8 do po-
miaru  temperatury produktu  przerobionego
w zbiorniku 1. Dodatkowy zbiornik 6 jest zaopa-
trzony w rure 7 odprowadzajaca gaz poreakcyjny
(chlorowodér) do absorberéw nie uwidocznionych
na rysunku, gdzie gaz ten rozpuszcza sie w wodzie
tworzac okoto 30%.-owy kwas solny.

Zbiornik 6 umozliwia obserwacje odplywu chlo-
rowodoru i takg regulacje szybko$ci dopltywu chlo-
ru rurg 3, aby razem z chlorowodorem nie wydo-
stawal si¢ rurg 7 plynny chlorowany dwufenyl,
stanowiacy produkt tej fazy procesu. W przypad-
ku pojawienia si¢ plynnego chlorowanego dwufe-
nylu w zbiorniku 6, co widaé¢ przez jego prze-
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zroczyste $cianki, mozna odpowiednim zaworem
umieszezonym na rurze 3 zmniejszyé i wyregu-
lowaé szybko§é doplywu chloru do zbiornika 1.
W dolnej czeSci zbiornika 6 umieszczony jest
takZze zawér 12 przez ktéry pobiera sie proébki
kontrolne gazu poreakcyjnego, celem oznaczenia
zawartoSci nie przereagowanego chloru, ktérego
obecno§é wskazuje, ze dopuszczalna szybko§é do-
plywu chloru rurg 3 do urzadzenia zostala prze-
kroczona. Zaworem 10 umieszczonym w dnie zbior-
nika 1 usuwa sie ze zbiornika gotowy produkt
chlorowania, a zaworem 11 pobiera sie proébki
chlorowanego dwufenylu, dla przeprowadzenia
kontroli procesu chlorowania przez oznaczenie
wzrastajgcego ciezaru wla$ciwego. Napelnianie
zbiornika 1 materialem wyjSciowym odbywa sie
przez otwér 13 zamykany pokrywsg 9.

Przyktad. 100 kg dwufenylu wsypuje sie
przez otw6r 13 do ogrzanego do temperatury 100°C
zbiornika 1 wypelnionego w 75%-ach objeto$cio-
wych katalizatorem w postaci spiralnych stalo-
wych wiérkéw 5 o $rednicy nie wigkszej niz
10 mm. Dwufenyl, ktérego temperatura topnienia
wynosi 70,5°C, ulega roztopieniu i splywa pomie-
dzy wiérki katalizatora. Nastepnie rurg 3 poprzez
rozpylacz 4 wprowadza sie do zbiornika 1 okolo
276 kg chloru w ciggu okolo 10 godzin.

Szybko§é przeptywu reguluje sie na podstawie
obserwacji w zbiorniku 6 tak, aby nie nastepo-

‘waly przerzuty chlorowanego dwufenylu do tego

zbiornika i aby prébki gazu pobierane przez za-
woOr 12, nie zawieraly nie przereagowanego chloru.
Po 10 godzinach chlorowania zaworem 11 pobiera
sie probki chlorowanego dwufenylu dotad, az cie-
zar wlaSciwy tych prébek osiggnie 1600 g/cms3
w temperaturze 20°C. Woéweczas proces chlorowa-

.nia konczy sie przez zamkniecie doplywu chloru

rurg 3. Nastepnie do zbiornika 1 przewodem 3
doprowadza sie sprezone powietrze w celu usu-
niecia chlorowodoru z chlorowanego dwufenylu
i wnetrza chloratora. Powietrze powinno prze-
plywaé tak dlugo, az gazy wyplywajace przewo-
dem 7 lub przez zaw6r 12 nie bedg mialy zapa-
chu chlorowodoru. Nastepnie przewdd 7 lgczy sie
z instalacjg $ciekowg (kanalizacyjng), a do prze-
wodu 3 w miejsce sprezonego powietrza, wlgcza
sie doplyw wody.

Gdy zawarto$é chlorkébw w wodzie wyplywa-
jacej z chloratora przewedem 7 zréwna sie z za-
warto$cig chlork6w w wodzie doplywajgcej prze-
wodem 3, przemywanie przerywa sig¢ przez zam-
kniecie doptywu wody. Gotowy do dalszego prze-
robu chlorowany dwufenyl usuwa sie ze zbiornika
1 przez zawér 10. W wyniku procesu chlorowania
otrzymuje sie 133 kg chlorowanego dwufenylu,
oraz 141 kg chlorowodoru, ktéry odprowadzany
rurg 7 rozpuszcza sie w wodzie w absorberach.
i daje 390 kg 36 procentowego kwasu solnego.

Destylacja chlerowanego dwufenylu moze by¢&
dokonywana roéznymi systemami, np. kotlowym.
periodycznym, cigglym lub wiezowym. W kazdym.
jednak przypadku musi byé prowadzona przy cis-
nieniu nie wyzszym niz 40 mm Hg. W przykla-
dzie stosuje sie destylacje kotlowg periodyczng.
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Kociot destylacyjny napelnia sie chlorowanym
dwufenylem, w iloSci nie wiekszej niz 1/ pojem-
noSci kotla. Uruchamia sie urzadzenie grzewcze,
oraz wlacza pompe prézniowg utrzymujacg proéz-
nie. Destylacja rozpoczyna sie wtedy, gdy ci$nie-
nie w instalacji destylacyjhej obnizy sie¢ do 40 mm
Hg, a temperatura produktu ' znajdujgcego sie
w kotle, wzrosnie do 400°C. Wéwczas z odbieral-
nika destylatu pobiera sie okresowo prébki i bada
ich ciezar wtasciwy.

Frakcje I wyodrebnia sie, gdy jej ciezar wlas-
ciwy osiggnie 1300 g/cm3 w temperaturze 20°C,
nastepnie odbiera sie frakcje II o ciezarze wias-
ciwym 1300—1450 g/cm3 w temperaturze 20°C,
frakcje III o ciezarze wilaSciwym 1450—1500 g/cm3
w temperaturze 20°C, frakcje IV — 1500—1600
glcm3 w temperaturze 20°C frakcje V o ciezarze
wla§ciwym powyzej 1600 g/cm® w temperaturze
20°C.

W przypadku destylacji 233 kg chlorowanego
dwufenylu o ciezarze witaSciwym 1600 g/cm3
w temperaturze 20°C w przyblizeniu otrzymuje sie
nastepujgce iloSci poszczeg6lnych destylatow:

1 kg frakcji I o ciezarze wlaSciwym 1300 g/cm?
w 20°C .

2 kg frakcji II o ciezarze wlasciwym 13004—1450
g/em3 w 20°C

8 kg frakcji III o ciezarze wlasciwym 1450—1500
g/em3 w 20°C

90 kg frakcji IV o ciezarze wlasciwym 1500—1600
g/em3 w 20°C
120 kg frakcji V o ciezarze wlasciwym ponad 1600
g/em3 w 20°C

Razem otrzymuje sie 221 kg destylatu frakcji
I—V. Reszta okolo 12 kg stanowi straty destyla-
cyjne i produkt odpadowy — pozostalo§¢ w kotle.

Poszczegbdlne frakcje II—V destylatu chlorowa-
nego dwufenylu poddaje sie nastepnie procesowi
rafinacji. Przykladowo opisuje sie proces rafinacji
frakeji III w celu otrzymania oleju niepalnego
przeznaczonego dla wylgcznikéw elektrycznych.

Do kotla zaopatrzonego w mieszadlo wprowa-
dza sie 8 kg III frakcji chlorowanego dwufenylu,
dodaje 80°% wagowych 1, 2, 4-tr6jchlorobenzenu,
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podgrzewa sie do temperatury 150°C, uruchamia
mieszadlo i nastepnie wsypuje si¢ Swiezo wy-
prazona w temperaturze 400°C ziemie okrzemko-
wa w iloSci 3% wagowych w stosunku do lgcznej
iloSci chlorowanego dwufenylu i 1, 2, 4-tréjchlo-
robenzenu. Przed dodaniem sprawdza sie czysto§é
1, 2, 4-tr6jchlorobenzenu, a w razie potrzeby pod-
daje sie go destylacji, wyodrebnia frakcje wrzaca
w temperaturze 213°C i te frakcje dodaje sie do
rafinacji destylatu  chlorowanego dwufenylu. Za-
warto§¢ kotla miesza sie przez 1 godzine w tem-
peraturze 150°C, a nastepnie po ochlodzeniu do
temperatury 60°C przesgcza sie przez bibule lub
prase filtracyjng do zbiornika. Gotowy produkt
otfrzymany w tej postaci stanowi olej niepalny.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania olejéw niepalnych z chlo-
rowanego dwufenylu, znamienny tym, Zze dwu-
fenyl poddaje sie chlorowaniu w temperaturze
100°C w obecnosSci katalizatora w postaci spi-
ralnych wiérkéw stalowych, przy czym chlo-
rowanie prowadzi sie tak dlugo az ciezar wla-
§ciwy chlorowanego dwufenylu wyniesie 1600
g/cm3? w temperaturze 20°C, nastepnie chloro-
wany dwufenyl poddaje sie frakcjonowanej
destylacji pod ciSnieniem 40 mm Hg w tempe-
raturze 400°C i oddziela frakcje o ciezarze wila-
Sciwym do 1300, 1300—1450, 1450—1500, 1500—
—1600 i powyzej 1600 g/cm3 w temperaturze
20°C, po czym pierwszg frakcje zawraca sie
spowrotem do chlorowania a pozostale frakcje
destylatu poddaje oddzielnie rafinacji ziemia
okrzemkowsg ‘w temperaturze 150°C, stosujgc
3% wagowe ziemi okrzemkowej w stosunku do
cigzaru frakcji poddawanej rafinacji.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze do
frakeji destylatéw chlorowanego dwufenylu
przed poddaniem ich rafinacji wprowadza sie
1, 2, 4-tréjchlorobenzen o temperaturze wrzenia
213°C w ilo$ci 40—80° wagowych w stosunku
do chlorowanego dwufenylu.
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