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Spodsob pripravy vysokod&istého irichlore-
tylénu Cistoty MOS Selectipur z vopred vy-
robeného trichléretylénu technickej Cisto-
ty a/alebo z bezprostredne vyrdbaného, je-
ho pripadnou fyzikdlno-chemickou rafind-
ciou, stabilizAciou a spravidla fpravou sa
uskutotiiuje tak, Ze sa trichloretylén odobe-
rd z destilatnej alebo rektifikatnej kolény
do predlohy, v ktorej sa zastabilizovava as-
poii jednym kyslikatym organickym antioxi-
dantom o molovej hmotnosti 140 aZ 360 g.
.mo6l1-! v mnoZstve 1.10°¢ aZ 1.10°2 (2.
.107% aZ 4.1073) % hmot. Kyslikatymi or-
ganickymi antioxidantmi si kumylienoly,
benzylmetylfenoly a dibenzylmetyifenoly ako
aj 1-fenoxy-1-fenyletdn, alkylfenol alebo di-
alkylienol so 4 aZ 16 atémami uhlika v alky-
le.
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Vynélez sa tyka pripravy vysokotistého
trichléretylénu ¢istoty MOS Selectipur tpra-

vou technologie a s vyuZitim uéinnych a °

technicky dostupnych stabilizatorov.

Trichléretylén je chlérovany uhlovodik,
ktory sa pouZiva ako odmastovacie &inidlo
v strojarstve, elektrotechnike a inde. Pri
v8etkych tychto jeho aplikdcidch sa starost-
livo sleduje obsah kyseliny chlorovodikovej,
ktora ,ako silnd minerdlna kyselina modZe
atakovat prisludny kovovy predmet alebo e-
lektrotechnickid stc¢iastku. Kyselina chloro-
vodikovad vznikd hlavne pdsobenim kyslika
na trichléretylén. Mechanizmus vzniku je
pravdepodobne taky, Ze reakciou kyslika s
trichléretylénom vznikd dichléracetylchlo-
rid, ktory sa rozkladd za vzniku fosgénu,
oxldu uholnatého a chlorovodika. Reakciu
kyslika s trichloretylénom katalyzuje, &i ini-
cluje teplo a svetlo. Aby sa tejto reakcii za-
brédnile, musi sa do trichldoretylénu pridat
stabilizéator.

Dodnes bolo pouZitych viacero typov sta-
blliz4torov. V patente USA 2795623 (1957)
sa odportida N-metylpyrol, pripadne téato
l4tka v kombinédcii s butylacetoacetdtom
mednatym. Kyslost trichléretylénu a jej -
bytok sa pritom vyjadruje mililitrami 0,1
HCl. V tom istom patente sa okrem butyl-
acetoacetdtu mednatého odskisal tieZ sali-
cylat mednaty, aluminiummetylsalicylat a e-
tylacetoacetat hlinity. VSetky tieto stabilizé-
tory sa vSak pridédvali v mnoZstve okolo 1 %
hmot. :

V patente USA 2818 446 (1957) sa chré-
nla ako stabilizatory latky, ktoré majd epo-
xyskupinu, napriklad: epichlérhydrin, buty-
lénoxid, pripadne tieto latky v kombindcii
s etylacetdtom, s metylakrylatom alebo me-

tylpropiondtom. Uvedené stabilizdtory sa pri-

ddvaji v mnoZstve 0,1 aZ 0,3 % hmot.
. Latky s oxiranovym kyslikom sa chrénia
vo V. Brit. patente 794 700, prifom napr.,
butylénoxid ako stabilizdtor sa pouZiva v
mnoZstve 0,2 % hmot., pripadne v kombi-
nécii s trietylaminom v mno#stve 0,001 %
hmot. Stabiliza&n¢ Gfinck sa hodnoti name-
ranim pH vodného extraktu trichléretylénu.
Okrem tychto ldtok sd zndme (Krik — O-
thmer: Encyclopedia of Chemical Technolo-
gy, second revised et, vol. 5, 1964, strana
103) ako stabilizdtory mnohé dalsie latky
ako: aminy (diizopropylamin, trietylamin,
anilin), boratové estery, acetén, hydraziny,
hydrazony, alifatické izokyanéty, laktony, o-
-nitrofenol, dusikaté heterocyklické zlade-
niny (napriklad pyrol, pyrazol a ich deriva-
ty), kyslikaté heterocyklické zlaéeniny (fu-
rén, tetrahydrofurdn a i.), sirne heterocyk-
lické zlu&eniny (tetrahydrotiofén, tiazol), o-
xid siri¢ity, estery kyseliny stedrovej, alifa-
tické alkoholy (izobutanol, n-pentanol, pro-
pargylalkohol), aromatické alkoholy (fenol,
o-krezol, p-butyl-o-metylfenol, p-terc.butyl-
-1,2-dihydroxybenzén]}.

Navy8e trichléretylén, ktory sa pouZiva

4
pri vyrobe mikroelektroniky, mus{ vyhovo-
vat viacerym Specifickym poZiadavkam:

a) ako stabilizdtory sa nesmi pouZivat a-
miny alebo izokyanéty, ktoré reakciou d4va-
ji amin, ‘

b) nesmu sa pouZit latky, ktoré obsahujd
kovy, napriklad estery kyseliny boritej, ace-
tylacetdty medi, hlinika, pretoZe celkovy ob-
sah tychto kovov nesmie byt v trichlérety-
1éne vyssl ako 1.1074 % hmot. (1 ppm),

¢) nemoZno tieZ pouZit ako stabilizdtory
latky, ktoré svojim zdpachom zhorSuji pra-
covné ovzdusdie, alebo st potencidlne karci-
nogény, ¢i mutagény (epichlérhydrin, pro-
pylénoxid],

e) obsah stabilizdtora v trichléretyléne
pre mikroelektroniku méZe byt najviac 4.
.10-3 9% hmot. (40 ppm).

Na strane druhej, dovolend Kkyslost tri-
chloretylénu je aZ 10ndsobne niZ8ia, ako v
trichldretyléne pre iné tdely. Z tychto do-
vodov sa musi pouZit vysokou&inny stabili-
zator.

Stabilita trichléretylénu sa laboratérne
obvykle skiiSa stanovovanim kyslosti titra-
ciou 0,01 M roztokom hydroxidu sodného na
fenolftalein ako indikdtor. Trichléretylén je
vyhovujicej kvality, ak na titr4ciu 50 g tri-
chloretylénu je spotreba titraéného rozto-
ku =0,5 cm3.

Preto bolo potrebné vyhladat a odskisat
taky stabilizator, ktory by vyhovoval v3et-
kym uvedenym poZiadavkdm. Dosial pouZi-
vané stabilizdtory si bud menej Géinné, ale-
bo maji korozivne a dalSie neZiadtce ved-
TajSie Géinky pri aplikécii. V tejto sidvislosti
sa podarilo nédjst jednu z hlavnych prvot-
nych pri€in zhorSovania kvality trichlérety-
lénu, ktorym je kyslik, objasnit mechaniz-
mus jeho G€inku na zniZovanie kvality, pre-
javujicim sa hlavne zvy$ovanim ,kyslosti®
trichléretylénu a nadvédzne vypracovat spo-
sob pripravy vysokoéistého trichléretylénu.

Podla tohto vynédlezu sa spdsob pripravy
trichléretylénu &istoty MOS Selectipur z vo-
pred vyrobeného trichléretylénu technickej
aZ chemickej ¢istoty a/alebo z bezprostred-
ne vyrdbaného trichléretylénu, jeho pripad-
nou fyzikdlno-chemickou rafinédciou, stabi-
lizdciou a spravidla dpravou uskutogiiuje
tak, Ze trichloretylén sa z destilaénej alebo
rektifikadnej kolény odoberd do predlohy,
v ktorej sa stabilizuje aspoil jednym v kys-
likatych organickych antioxidantov fenolic-
kého typu o molovej hmotnosti 140 aZ 400
gramov.m61"! v mnoZstve 1.10-¢ a% 1.
.10-2 % hmot.

Vysokotisty trichloretylén kvality MOS Se-
lectipur sa vyzna&uje nielen nizkym obsa-
hom volInej kyseliny (10 ppm]}, ale nizkym
obsahom taZkych kovov (do 1 ppm), alka-
lickych kowov (do 0,5 ppm) a obmedzeny
potet hetero€astic ur&itej velkosti zrna.

Vyhodou spésobu podla tohto vynélezu je
dosiahnutie pomerne dlhodobej stability vy-




‘B
sokodistého -trichléretylénu, #dl€j moZnost
pomerne jednoduchym postupom pripravit
vysokolisty stabilny trichloretylén, ako z ko-
merénych typov beZnych kvalit trichlérety-
lénu, tak aj odoberat a jednaduchou tdpra-
vou zabezpeCit pripravu vysokotistého -tri-
chléretylénu z ‘obvyklych velkotondZnych
" vyrobni trichléretylénu. V neposlednom ra-
de, vyhodou ‘je ‘Siroky sortiment ‘technicky
lahko dostypnych stabilizatorov.

Trichléretylén pripraveny spdsdbom po-

dla tohto vynélezu z hladiska svojej Cistoty
a stability je'vhodny na najndroénejSie apli-
kécie.

Fyzikdlno-chemickou rafindciou sa rozu-
mie odstratiovanie tekavych stahilizatorov,
ako dietylaminu ap., dalej destildcia, Tesp.
rektifikacia, spolupdsobenie ,lapacov’ chlo-
rovodika, -ako mapr. epoxyzliCenin (epi-
chlérhydrin, epoxidované oleje ap.)}, orga-
nicky pevnych dlebo aspoii nizkotekavych
dusikatych zla€enin, .ako modoviny, mono-
etanolaminu, dietanolaminu, hexametylén-
tetraminu ap., eSte pred vydestilovanim ‘tri-
chl6retylénu. Pod Upravou sa rozumie ‘hlav-
ne filtrdcia pripadnych pevnych Tastic, €i
iny spbsob ich separéacie. ;

Kyslikatymi organickymi antioxidantmi sa
predovietkym kumylfenoly (2-kumylfenol,
4-kumylfenol), benzylmetylfenoly [1-fenyl-1-
(2-hydrofenyl)etdn, 1-fenyl-1{4-hydroxyie-
nyljetdn] a dibenzylmetylienoly, fenoxyie-
noly, alkoxyfenoly, alkylfenoly aZ trialkyl-
fenoly, hlavne s alkylmi o potte C-atdomov
4 a7 16. Z nich hlavne nonylfenol, oktylfe-
nol, 2,4-dioktyifenol, 4-terc.butylfenol, 2,4-
-di-terc.butyifenol, 2,6-di-terc.butyl-4-metyl-
fenol, terc.butyl-kumylfenol a di-terc.butyl-
kumylfenol ap.

MnoZstvo stabilizdtora v trichloretyléne
mobZe byt v rozsahu 1.10°4% aZ 1.10°2 %
hmot., av8ak pertrichléretylén pre rad po-
uZiti, ako napr. pri vyrobe vysokod&istych e-
lementov pre mikroelektroniku si vyZaduje
pritomnost stabilizadtora maximadlne v mnoZ-
stve 4.1073 % hmot.

Vhodné je pracovat v inentnej.atmesfére,
ktord sa dgsiahne odstranenim wzduohi:eva-
kuovanim, alebo privadzanim, ¢i prefukova-
nim inertného plynu, ako €istého dusika, ar-
g6nu, oxidu uhli¢itého ap., lebo prvotnou
pri¢inou nizkej stability trichloretylénu je
kyslik. Jeho p&sobenim na trichléretylén sa
tvori v konetnom dpsledku ;fosgén, chloro-
- vodik a oxid uholnaty.

Sposob pripravy podla tohoto vynélezu
moZno uskutofiiovat pretrZite, polokontinu-
alne i kontinudine. i

Dalsie podrobnosti spésobu ako aj dalsie
vyhody sii zrejmé z prikladov.

Priklad 1

Do sklenenej banky o objeme §80 cm3 z
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bezného chemického skla sa da 300 cm3 tri-
chldretylénu a 1,75 cm?’ trichlaretylénového
roztoku kumylfenolu o koncentgécii 1 .g/100
cm’ trichléretylénu ako stabilizdtora. PouZi-
¥ 'kumylfenol (zmes 91 % 4-kumylfenolu a
8 U 2-kumylfenclu) m4 teplotu topenia 68
aZ 69,5 °C a obsah hydroxylovych skupin 9,35
percenta hmot. (teéria 9,34 %).

Potom sa.sleduje zmena Kkyslosti titrdciou
odobratych vzoriek trichloretylénu v mnoZz-
stvach po’5D.g.

Dosiahnuté vysledky sii v tabulke 1.

Tabulka 1

Doba expozicie Spotreba vodného

— skladovania roztoku 0,01'M NaOH/50 g
(dni) trichléretylénu
1 ‘0,27 cm?3
3 ‘0,25 cm?
6 0,31 cm?
9 0,30 cm3
13 0,28 cm?
16 0,24 cm?
19 0,30 .cm?
Priklad 2

Postupuje sa podobne ako v priklade 1,
ale do trichléretylénu sa nepridd -stébiliza-
ior. Dosiahnuté zmeny kyslodti wzorky v zé-
vislosti od ¢asu sii uvedené v tabulke 2.

Tabulka 2

Doba expezicie Spotreba vodného

— skladovania roztoku 0,01 M NaOH/50.g
.(dni) trichléretylénu
1 0,27 cm3
2 2,50 cm3
3 nedd sa stitrovat
Priklad 3

Bostupuje sa podobne ako v priklade 1,
len s tym wozdiglom, Ze iako stabilizitor sa
pridda 1,75 cm?® dtrichléretylénového roztoku
produktu arylalkyldcie fenolu styrénom o
koncentracii 1 % hmot. Specifikdcia produk-
tu arylalkyldcie fenolu styrénom ‘je takéato:
pri teplote miestnosti viskézna -kvapalina -a
Jpozostava z 22,1 % .hmat. fenolu, 18,6 %
hmot. 1-fenoxy-1-fenyletdnu a 55,6 % hmet.
zmesi 1-fenyl-1(4-hydroxyfenyl)etdnu s 1-fe-
nyl-1(2-hydroxyfenyl)etdnom. Obsah hydro-
xyskupin je 8,96 % hmot. a index lomu
np? = 1,5888.

Dosiahnuté wysledky stabilizacie trichlor-
etylénu.si v.tabulke 3.
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Tabulka 3
Doba expozicie Spotreba vodného
trichléretylénu
- skladovania roztoku 0,01 M NaOH/50 g
(dni} trichléretylénu
1 0,27 cm?
3 0,28 cm?
6 0,25 cm?3
9 0,28 cm?
13 0,25 cm3
16 0,21 cm3
19 0,32 cm?
Priklad 4

Postupuje sa podobne ako v priklade 1,
len miesto roztoku kumylfenolu sa pridéa
1,75 cm?3 trichldretylénového roztoku 2,6-di-
-terc-butyl-4-metylfenolu o koncentrécii 1 %
hmot. PouZity 2,6-di-terc.butyl-4-metylfenol
je biela kry3talickd latka o teplote topenia
67,5 aZ 68,5 °C. Obsah hydroxylovych skupin
je 7,60 % hmot. (teoreticky 7,72 % hmot.).
Takto dosiahnuté vysledky stabilizacie tri-

Tabulka b

Doba expozicie — skla-
dovania trichloretylénu-

chldretylénu si zrejmé z vysledkov v tabul-
ke 4.

Tabulka 4

Doba expozicie Spotreba vodného

— skladovania roztoku 0,01 M NaOH/50 g
trichléretylénu
(dni) trichléretylénu
1 0,27 cm?
3 0,25 cm?3
6 0,41 cm3
9 0,50 cm3
13 0,75 cm?3
Priklad 5

Postupuje sa podobne ako v priklade 3,
len sa do troch baniek pridd rdzne mnoz-
stvo styrénom aralkylovaného fenolu, a to
do prvej banky 1.10-% % hmet. (10 ppm),
do druhej 2.107% % hmot. (20 ppm) a do
tretej 3.107% % hmot. (30 ppm). V ditovych
intervaloch sa sledujii zmeny Kyslosti tri-
chléretylénu. Dosiahnuté vysledky st zhr-
nuté v tabulke 5.

Spotreba roztoku 0,01 M NaOH/

/50 g-trichléretylénu

(dni}
obsah stabilizatora

1.10-3 % 2.10-3 % 3.1073 %

(10 ppm) (20 ppm) (30 ppm)
1 0,20 cm3 0,20 cm3 0,20 cm3
3 0,27 cm? 0,19 c¢m3 0,19 cm3
6 0,81 cm3 0,44 cm3 0,24 cm3
9 1,00 cm3 0,98 cms3 0,26 cm3
13 — — 0,35 cm?
16 — — . 0,48 cm3
Priklad 6 Dosiahnuté vysledky zavislosti zmeny kys-

Postupuje sa podobne akio v priklade 5,
len ako stabilizdtor sa pouZije kumylfenol.

Tabulka 6

Doba expozicie — skla-
dovania trichléretylénu

losti trichléretylénu od mnoZstva pridané-
ho kumylfenolu a €asu si uvedené v tabul-
ke 6.

‘Spotreba (v cm3) vodného
roztoku 0,01 M NaOH/50 g

(dni) . R trichléretylénu
\ obsah pridaného kumylfenolu
do trichléretylénu
1.10°3 % 2.1073 % 3.107°3 %
(10 ppm) (20 ppm) (30 ppm}
1 0,20 0,19 . 0,20
3 . 0,33 0,22 0,22
6 0,64 0,23 0,23
9 0,75 0,44 0,43
13 — 0,60 0,56



240535

9 10
Priklad 7 : lov [1-fenyl-1(4-hydroxyfenyljetdn s 1-fenyl-
-1(2-hydroxyfenyl)etdnom], 6,5 % hmot. di-
Postupuje sa podobne ako v priklade 5, benzylmetylfenolov [CeHs5CH(CH3)2]CsH30H,
len ako stabilizator sa v mnoZstve 3.10-3 % 0,8 % hmot. fenolu a 6,8 % hmot. 1-fenoxy-
hmot. (30 ppm] pouZije jednak nonylfenol, -1-fenyletdnu.
jednak zmes 86 % hmot. benzylmetylfeno- Dosiahnuté vysledky sd v tabulke 7.

Tabulka 7

Doba expozicie — skladovania Spotreba (v cm?®) vodného roz toku 0,01 M NaOH/50 g trichlér
trichldéretylénu (dni) etylénu .

trichloretylén stabilizovany no- trichléretylén stabilizovany

nylfenolom benzylmetylfenolmi
1 0,21 0,24
3 0,19 0,29
6 0,29 0,37
8 0,31 0,37
10 0,30 0,35
13 0,31 0,35
16 0,31 0,36
19 0,35 0,38
Priklad 8 trichléretylén. Rektifikovany trichléretylén
sa bezprostredne vedie cez filter pevnych
Komerény trichloretylén sa rektifikuje na Castic do nadoby o objeme 200 dm3 s pred-
kolone o po€te TP 10 pri refluxnom pome- loZenymi 3 g cyklohexylfenolu, 4 g nonylfe-
re 1:5 v inertnej. atmosfére, pri¢om sa do nolu a 1 g kumylfenolu. Spotreba vodného
trichléretylénu pred nastrekom do rektifi- roztoku hydroxidu sodného o koncentracii
katnej kolony alebo do vardka kolony pri- 0,01 M na 50 g vzorky trichldretylénu po 16
da 1,6 % hmot. epoxidovaného rastlinného diioch je 0,28 cm3.

oleja a 0,7 % hmot. mo8oviny, po&itané na

PREDMET VYNALEZU

1. Spdsob pripravy. trichléretylénu Cisto- R‘ a R* maji vy&Sie uvedeny vyznam s vy-
ty MOS Selectipur z vopred vyrobeného tri- hodou dibenzylmetylfenoly v mnoZstve 1.
chléretylénu technickej aZ chemickej Gisto- .10-4 az 1.10-2 % hmot., s vyhodou 2.
ty a/alebo z bezprostredne vyrdbaného tri- .1073 aZ 4.1073 % hmot.
chloretylénu, jeho pripadnou fyzikdlno-che- 3. Spodsob pripravy vysokod&istého trichlér-
mickou rafinaciou, stabilizdciou a spravidla etylénu podla bodu 1 vyznadujici sa tym,
dpravou, vyznafujlici sa tym, Ze trichlére- Ze sa trichléretylén zostabilizovdva aspoil
tylén sa z destilatnej alebo rektifikatnej ko- ~jednym alkylfenolom aZ trialkylfenolom s
lény odobera do predlohy, v ktorej sa sta- poctom uhlikovych atomov v alkyle 4 aZ 16,
bilizuje. aspofi jednym z kyslikatych orga- s vyhodou oktylfenol, mono-terc.butyl-p-kre-
nickych antioxidantov fenolického typu o zol a di-terc.butyl-p-krezol, v mnoZstve 1.
mélovej hmotnosti 140 .aZ 400 gmél~l v .10-4 aZ 1.10-2 % hmot., s vyhodou 2. 10-3
mnoZstve 1.107¢ aZ 1.10-2 % hmot. aZ 4.1073 % hmot.

2. Spbsob pripravy vysokodistého trichlor- 4. SpGsob pripravy vysokod&istého trichlér-
etylénu podla bodu 1, vyznadujici sa tym, etylenu podla bodu 1 vyznadujici sa tym,
Ze sa trichéretylén stabilizuje aspoii jednym Ze sa trichloretylén stabilizuje aspoil jed-
arylalkylfenolom ochecného vzorca nym fenoxyfenolom, s vyhodou 1-fenoxy-1-

-fenyletdnom a/alebo cykloalkylfenolom, s
CsH5CR‘R“CsH50H vyhiodou cyklohexylfenolom.

5. Sposob pripravy vysokotistého trichlér-
etylénu podla bodu 1, vyznadujici sa tym,
Ze sa trichloretylén stabilizuje terc.butylku-
mylfenolom a/alebo di-terc.butylkumylfeno-
lom.

6. Sposob pripravy vysokod&istého trichlor-
etylénu podla bodu 1, vyznadujici sa tym,
Ze sa trichlbretylén stabilizuje terc.butyl-
benzylmetylfenolom a/alebo di-terc.butyl-
-benzylmetylfenolom.

v ktorom

R* a R" st rozne alebo totoZné a predsta-
vuji H a CHs, s vyhodou 2-kumylfenol, 4-ku-
mylfenol, 1-fenyl-1(2-hydroxyfenyl)etdn, 1-
-fenyl-1(4-hydroxyfenyl)etdn a/alebo diaryl-
alkylfenolom vSeobecného vzorca

(CsH5CR‘R" )2CsH50H

v

kde
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