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Zplsob pPFipravy chlorfluorpropant
(54)

(57) geSeni spodivd v tom, e se jed-
nostupnové nebo dvoustupnové fluoruji
chlorfluorpropany, prifemZ nejméné jeden
stupen fluorace se provddi plynnym fluo-
rovodikem na katalyzdtoru, kterym je chlo-
rid Zelezity, zakotveny na ektivnim uhli,
Vychozi chlorfluorpropany se ziskaji re-
akci halogenmethanu s halogenethenem v
p¥{tomnosti chloridu hlinitého, Fluora-

ce takto pripravenfg¢h chlorfluorpropani

- ge provddi dvoustupnovd tak, Ze se v
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grvnim stupni chlorfluorpropany fluoruji
luoridy entimonu a v druhém stupni vy-
Se uvedenym zplsobem p¥i teplotd 370 a%
430 °C, nebo dvoustupnovd tak, Ze se
fluorace provéddi vyse uvedenym zpﬁsobem°
v prvaim stupni p¥i teplotd 3%0 a% 390 °C
av m stupni pfi teploté 390 aZ

430 “C, nebo gednostupnové vyse Evedenim
zplisobem p¥i teplotd 350 aZ 410 “C,
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Vynédlez se tykd zplsobu pripravy chlorfluorpropand obec-
ného vzorce |
' C ClaF(B a)?
kde a &inf 2 nebo 3, fluoraci chlorfluorpropant obecného vzor-
ce
C1C1pF (gp) >
kde b &ini 3 a% 7, plynnym fluorovodfkem.

Perhalogenované chlorfluorpropany se pripravuji Zetnymi
syntetickymi postupy, mezi nimi% jsou nejvyhodné&j¥f postupy
jednostupnové. Podstatou t&chto postupt Jjsou reakce obecn& roz-
délitelné na reakce substitudni a reakce adi¥nf. Substitu&ni
reakce vychdzeji z chlorovanych propant a pat’{ mezi n& jednak
fluorace fluoridem antimonitym nebo dichloridem-trifluoridem
antimoniénym, jednak fluorace fluoridem draselnym v polarnim
aprotickém rozpoustédle. Jednim typem adidni reakce je adice
halogenethenl na halogenmethany, napf. dichlordifluorethenu,
chlortrifluorethenu nebo tetrafluorethenu na tetrachlormethan
nebo trichlorfluormethan. Dal3im typem adiéni reakce je adice
chloru nebo fluoru na halogenované propeny.

Naptiklad trlchlorpentafluorpropan (C Cl3 5) se pPipravu-
je vicestupnovou fluoract dlchlorldem—trlfluorldem antimoni&~
nym, nebo tlakovou adict trichlorfluormethanu na tetrafluor-
ethen, a nebo pyrolytickou chlorac{ hexafluorpropenu a nédsled-
nou radikdélovou adici{ chloru na vznikly chlorfluorpropen.

Dichlorhexafluorpropan (C4C1,Fg) se pripravuje tlakovou
fluoraci niZefluorovanych halogenpropand dichloridem-trifluo-
ridem antimoniénym nebo radikédlovou adicf chloru na hexafluor-

propen..
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Oba typy vy3e uvedenych sloulenin lze také prfipravit tla-
kovou fluoraci niZefluorovanych chlorfluorpropand fluorovodi-
kem za katalyzy oxidem rtutnatym nebo adici flucru na chlor-
fluorpfopeny, provéddénou napiiklad fluoridem kobaltitym nebo
fluorovodikem za katalyzy oxidem oloviditym. PFi pouZit{ né-
kterych syntetickych postupld je nutno pouZit tlakové zaiizent,
pri uZit{ dalsich postupl vznikaji znadn& toxické odpady nebo
vedle j81 produkty. Hexafluorpropen jako prekursor chlorfluor-
propant v n&kterych postupech mé znalné& vysokou cenu a pri je-
ho vyrob& vznikajf vysoce toxické vedle j3f produkty. Nevyho-
dou n&kterych postupld je v&t&1L polet reak&nich krokd,

Uvedené nedostatky odstranuje ~ zplsob p¥i~
pravy chlorfluorpropand obecného vzorce
C1C1aF (goa)s

kde a ¢éini 2 nebo 3, jednosupnovou nebo dvoustupnovou fluora-
¢{ chlorfluorpropant obecného vzorce

kde b &inf 3 a% 7, podle vyndlezu. Jeho podstata spodivé v tom,
Ye se nejméné Jjeden stupen fluorace provadi plynnym fluorovo-
dikem za katalyzy chloridem Zelezitym, zakotvenym na aktlvnim
uhlf{, p¥i teplot& 350 aZ 430°C a za atmosférického tlaku.

S vyhodou lze fluoraci provést tak, Ze se v prvnim stup-
ni fluoruji chlorfluorpropany fluoridy antimonu a v druhém stup-
ni vy8e uvedenym zplsobem p’i teploté& 370 aZ 430 °C,nebo tak,
Ze se vySe uvedend fluorace provede ve dvou stupnich, nejdi{ive
p¥i teplotd 350 a% 390 °C a potow pri teplotd 390 a% 430 °C,
nebo tak, Ze se vy3e uvedend fluorace provede jednostupnovd
pfi teplotd 350 a% 410 °C.

Vyhody zptsobu pfipravy spodivaji predev3im v tom, Ze se
celd syntéza provddi za vystupniho atmosférického tlaku s po-
u¥itim cenov¥ vyhodného fluoraéniho &inidla. P#i reakci ne-
vznikaj{ vysoce toxické vedlejs{ produkty. Syntéza sestdvéd pou-
ze ze dvou a¥ t¥{ reakdnfich stupnd, po¥inaje od primyslovd vy~
rébénych ldtek. Bé&hem fluorace v plynné fdzi vznikaj{i v nékte~
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rych pripadech jako vedlejsi produkty chlorfluorpropeny v mno%-
stvi O aZ 30 % hmot., které lze snadno pomoci radikélové adice
chloru pievést zpét na vychozi 1lé4tky. »

Vysoce fluorované chlorfluorpropany se uplatﬁuji Jako tech-
nickd nehoflavéd rozpousdtédla freonového typu s vysokou chemic-
kou stélosti v kyselém a oxidelnim prostredf, kterd maji ve
srovndni s 1,1,2-trichlortriflucorethanem vy%31 obsah fluory,
tédy lep3f rozpoudtdci schopnost a zdroven vit3f chemickou sté-
lost. Vedle toho se chlorfluorpropany uplatnuji jako prekurso-
ry pro pif{pravu hexafluorpropenu nebo chlorpentafluorpropent,
které se ddle vyuZivaji jako meziprodukty v chemii fluorova=-
nych polymerd.

Zpisob podle‘Vynélezu je déle popsédn na n&kolika p¥fkla-
dech provedeni. ‘

Pr{iklad 1

Ocelovy trubkovy reaktor o priméru 12 cm a délce 80 cm,
naplnény aktivnim uhlim /vdlecky o délce 2 a%¥ 3 mm a préméru
1 mm/, obsahujfeim 25 % hmot. zakotveného chloridu Zelezitého,
byl p#i 370 °C proplachovén 30 min - smdsi 80 % obj. bezvodého
fluorovodiku a 20 % obj. chloru, nale¥ byl prfvod chloru zasta-
ven a rychlost{ 50 ml/h bylo do reaktoru priddno 171 g penta-
chlortrifluorpropanu. V jimadle, obsahujicim vodny roztok hyd-
roxidu sodného, bylo piti O a% 5 °C zachyceno 33 g produktu,
sestdvajictho z 35 % hmot. dichlorhexafluorpropanu, 35 % hmot.
trichlorpentafluorpropanu a 30 % hmot. fluorovanych propeni.

P¥{klad 2

Ocelovy trubkovy reaktor byl pripraven k fluoraci podle
p¥{kladu 1, nade? bylo pri teplotd 360 °C rychlostf 180 ml/h
ptidéno do reaktoru 14,7 g pentachlortrifluorpropanu; Zéroven
byla-do reaktoru pFivéd&na rychlostf 30 1/h smds, obsahujfct
40 % obj. bezvodého fluorovodiku, 10 % obj. chloru a 50 % obj.
dusfku. V chlazeném jimadle podle prikladu 1 bylo zachyceno
737 g smé&si 60 % hmot. trichlorpentafluorpropanu a 40 % hmot.
‘tetrachlortetrafluorpropanu, coZ odpovidd vyt&Zku 58 %. .
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P¥{klad 3

Ocelovy trubkovy reaktor byl pripraven k fluoraci podle
prikladu 1, nade¥ bylo pri teplotd 360 °C rychlost{ 100 ml/h
priddno do reaktoru 154 g tetrachlortetrafluorpropanu. ¥ chla-
zeném jimadle podle prikladu 1 bylo zachyceno 82 g smési, ob-
sahujfcf{ 18 % hmot. dichlorhexafluorpropanu a 82 % hmot. tri-
chlorpentafluorpropanﬁ. Sm&s byla frakcionacit rozd&lena a
182 g takto pripraveného trichlorpentafluorpropanu bylo p¥i
pritoku 30 ml/h a teplot& 390 OC op¥t fluorovéno podle prfkla-
du 1. Bylo ziskdno 97 g smé&si 85 % hmot. dichlorhexafluorpro-
panu a 15 % hmot. trichlorpentafluorpropanu, ze které byl
frakcionaci ziskén dichlorhexafluorpropan. Frakce obsahujici
trichlorpentafluorpropan byly recyklovény. VytéZek dichlor-
hexafluorpropanu v tomto uspordddni &inil 36 %.

Pr{klad 4

161 g trichlorpentafluorpropanu, piipraveného fluoraci
226 g tetrachlortetrafluorpropanu dichloridem-trifluoridem
antimoni&nym, bylo podrobeno fluoraci podle prikladu 1 pfi
pritoku 50 ml/h a teploté 370 °Cc. ¥ chlazeném jimadle podle
p¥{kladu 1 bylo zachyceno 120 g produktu, ktery obsahoval 29 %
hmot. dichlorhexafluorpropanu a 71 % hmot. trichlorpentafluor-
propanu. Frakcionac{ této smési byl ziskdn dichlorhexafluor-
propan, zatimco frakce obsahujici trichlorpentafluorpropan
byly recyklovény. VytéZek takto pPipraveného dichlorhexafluor-
propanu &¢inil 38 %, vztaZeno na vychozi tetrachlortetrafluor-
propan. ‘
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ZpGsob pfipravy chlorfluorpropan obecného vzorce

kde a &ini 2 nebo 3, Jjednostupnovou nebo dvoustuprovou
fluoraci chlorfluorpropand obecného vzorce

C3C1pF (g-p)>
kde b &ini 3 aZ 7, vyznadujici se tim, Ze se nejménd jeden
stupen fluorace provédi plynnym fluorovodikem za katalyzy
chloridem Zelezitym, zakotvenym na aktivnim . uhli, p#i tép-
loté 350 a% 430°C a za atmosférického tlaku.

Zpisob pripravy podle bodu 1, vyznadujici se tim, Ze se

prvni stupen fluorace provédi fluoridy antimonu a druhy
stupen fluorace plynnym fluorovodikem za katalyzy
chloridem Zelezitym, zakotvenym na aktivnim uhli, p#i
teplotd 370 a¥ 430 °C 2 za atmosférického tlaku.

Zrisob pripravy podle bodu 1, vyznalujici se tim, Ze se
fluorace provédi plynnym fluorovodikem za katalyzy
chloridem Zelezitym, zakotvenym na aktivni uhli,a za
atmosférického tlaku, nejdfive pii teplotd 350 aZ 390°C
a nésledovn& pii teplotd 390 az 430°C.

/

.Zpisob pripravy podle bodu 1 vyznalujici se tim, Ze se

fluorace provadi jednoStupﬁové plynnym fluorovodikem
za katalyzy chloridem Zelezitym, zakotvenym na aktivnim
uhli, pri teploté 35C aZ 410°C a zs atmosférického tlaku.
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