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Fluorethany a chlorfluorethany jako 1,1,1,2-
~tetrafluorethan, 1,1,1-trifluor-2,2-dichlorethan,
1,1,1,2-tetrafluor-2-chlorethan a pentafluorethan se
zbavuji halogenovanych olefinfi, jako difluorchlo-
rethylenu a difluordichlorethylenu, které zvysujf je-
jich toxicitu a sniZuji jejich stalost, reakef s ele-
mentarnim fluorem pii teploté -80 a2 -40°C.
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Zpisob ¢isténi fluorethani a chlorfluorethani

Oblast techniky

Vynalez se tyka zptsobu &iiténi fluorethand a chlorfluorethanii odstrafiovanim olefinickych
slou¢enin, zvlasté chlorovanych olefinickych slou€enin, o nichZ je zndmo, Ze zvy3uji toxicitu
a nepfiznivé pasobi na chemickou stalost fluorethanil a chlorfluorethanil.

Obzvlasté se vynalez tyka zpusobu &isténi 1,1,1,2-tetrafluorethanu a jeho izomeri, pfi¢emz se
znich odstrafiuje 1,1-difluor-2-chlorethylen, &isténi 1,1,1-trifluor-2,2-dichlorethanu, 1,1,1,2-
tetrafluor-2-chlorethanu a jejich izomert a pentafluorethanu odstrafiovanim difluordichlor-
ethylenu vzorce CF,=CCl, a poptipad¢ jeho izomeru vzorce CFCI=CFCIl.

Dosavadni stav techniky

Je zndm zpisob piipravy 1,1,1,2-tetrafluorethanu fluorovanim trifluormonochlorethanu vzorce
CF;CH,Cl. Pii tomto zplsobu v3ak vznikd také 1,1-difluor-2-chlorethylen, jehoz toxicita je
znama. Je proto tfeba pfipravovat 1,1,1,2-tetrafluorethan po moznosti prosty 1,1-difluor-2-
chlorethylenu, jelikoz oddélovani 1,1-difluor-2-chlorethylenu z 1,1,1,2-tetrafluorethanu
fyzikalnimi zpasoby, napfiklad frakéni destilaci, je mimofadné obtizné.

Je popsano prevadéni 1,1-difluor-2-chlorethylenu, obsazeného v 1,1,1,2-tetrafluorethanu, na
snadnéji oddélitelné slougeniny oxidaci peroxidem vodiku nebo manganistany (americky
patentovy spis ¢islo 4 129603). Takovy zpiisob neni viak moc prakticky, jelikoz zahrnuje nékteré
operace v kapalném stavu, ¢imz vznika velky objem obtizného kapalného odpadu, zvlasté
v ptipadé ¢isténi velkych objemii 1,1,1,2-tetrafluorethanu.

Z jinych moZnych zpusobu ¢idténi je znamo chlorovani elementdrnim chlorem v pfitomnosti
ultrafialovych paprskii (americky patentovy spis Cislo 4 948479) akatalytickd hydrogenace
(americky patentovy spis Cislo 5 001287). Tyto zplsoby vsak nejsou vhodné pro provadéni
v prumysiovém méfitku.

Je také mozné oddélovat 1,1-difluor-2-chlorethylen od 1,1,1,2-tetrafluorethanu az do zbytkovych
koncentraci 1,1-difluor-2-chlorethylenu niz$ich nez 10 ppm reakci 1,1-difluor-2-chlorethylenu
s fluorovodikem v pfitomnosti katalyzatoru na bazi amorfnitho oxidu chromitého k jeho
pfevedeni na monochlorethan (CH;CH,CI), ktery se pro svoji vy3si teplotu varu nez 30 °C ve
srovnani s teplotou varu 1,1,1,2-tetrafluorethanu mtze oddestilovat (americky patentovy spis
¢islo 4 158675).

V tomto piipadé se vsak zjistilo, Ze v prib&hu reaktivace katalyzitoru vzduchem se vytvari
znaéné mnoZzstvi tékavého a velmi toxického oxyfluoridu chromu (CrO,F;), ktery se disperguje
do ovzdusi. Dalsim nedostatkem tohoto zpsobu je nutnost, aby byl hlavni slozkou reakéni smési
fluorovodik: pii uvaZeni skutednosti, ze se do reaktoru zavadi smés 1,1,1,2-tetrafluorethanu,
obsahujici o malo vice nez 3 % 1,1,1,2-tetrafluorethanu, predstavuje tato skuteCnost znacné
omezeni vhodnosti zpiisobu pro velkoprovozni procesy.

Sou¢asné podavana prihladka vynalezu se tyka zpiisobu odstrafiovani 1,1-difluor-2-chlorethylenu
jako negistoty z 1,1,1,2-tetrafluorethanu fluorovodikem za horka v pfitomnosti katalyzatoru na
bazi oxidu chromitého v podstaté v krystalické formé. Zplisob umoZiiuje snizit obsah 1,1-difluor-
2-chlorethylenu v 1,1,1,2-tetrafluorethanu na hodnoty pod 100 ppm, vyZzaduje v3ak Castou
reaktivaci katalyzatoru k udrzeni jeho Géinnosti.
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Se zfetelem na oddélovani difluordichlorethylenu a 1,1-difluor-2-chlorethylenu od 1,1,1-trifluor-
2,2-dichlorethanu,  1,1,1,2-tetrafluor-2-chlorethanu  a pentafluorethanu  nejsou  znamy
vyznamnéj3i zplsoby. Rovnéz v tomto pfipadé je oddélovani destilaci velmi obtiZné.

Podstata vynalezu

Nyni se s ptrekvapenim zjistilo, ?e zpracovanim 1,1,1,2-tetrafluorethanu, zneciSténého 1,1-
difluor-2-chlorethylenem nebo zpracovani 1,1,1-trifluor-2,2-dichlorethanu, 1,1,1,2-tetrafluor-2-
chlorethanu a pentafluorethanu, znedisténého difluordichlorethylenem a/nebo 1,1-difluor-2-
chlorethylenem, elementarnim fluorem v kapalné fazi pii teploté nizsi nez -40 °C a obecné -80 az
-40 °C je mozno selektivné a kvantitativné dosahnout adici fluoru na dvojnou vazbu uvedenych
olefinickych slouéenin za vytvofeni nasycenych produkti, snadno oddélitelnych destilaci.

Zplisob &isténi fluorethani a chlorfluorethanii  oddélovanim  1,1-difluor-2-chlorethylenu
z 1,1,1,2-tetrafluorethanu a z jeho izomeru a 1,1-difluor-2,2-dichlorethylenu a/nebo 1,2-difluor-
1,2-dichlorethylenu  z 1,1,1-trifluor-2,2-dichlorethanu,  z 1,1,1,2-tetrafluor-2-chlorethanu 2
z jejich izomerii a z pentafluorethanu, spodiva podle vynalezu v tom, Ze se nechava reagovat
v kapalném stavu 1,1,1,2-tetrafluorethan, obsahujici 1,1-difluor-2-chlorethylen, nebo 1,1,1-
trifluor-2,2-dichlorethan, 1,1,1,2-tetrafluor-2-chlorethan a jejich izomery a pentafluorethan,
obsahujici 1,1-difluor-2,2-dichlorethylen a/nebo 1,2-difluor-1,2-dichlorethylen, jednotlivé nebo
ve vzajemnych smésich, s elementarnim fluorem pfi teploté -80 az -40 °C.

Predeviim se 1.l-difluor-2-chlorethylen pievadi na monochlortetrafluorethan (CF;CHCIF),
zatimco difluordichlorethylen a 1,1-difluor-2-chlorethylen se pievadéji na tetrafluordichlorethan
(CF;CFCl, a CF,CI-CF,Cl).

Nebylo mozno olekévat, ze za shora uvedenych podminek dojde k adici fluoru na olefin bez
reakce s hydrogenovanymi obsazenymi sloudeninami, jako jsou 1,1,1,2-tetrafluorethan, 1,1,1-
trifluor-2,2-dichlorethan, 1,1,1,2-tetrafluor-2-chlorethan a pentafluorethan.

Reakce se mize provadét za tlaku okoli nebo za vy3siho tlaku, obecné v3ak za tlaku nejvyse 1
MPa a s vyhodou nejvyse 0,2 MPa. Vyhodnou je reakéni teplota -70 az -50 °C. Obecné se reakce
provadi probublavanim plynného fluoru s vyhodou zfedéného dusikem v objemovém poméru
fluor/dusik 1/99 az 20/80, s vyhodou 1/99 az 5/95 organickou smési v kapalném stavu.

Fluorované ethany achlorfluorované ethany 1,1,1,2-tetrafluorethan, 1,1,1-trifluor-2,2-
dichlorethan, 1,1,1,2-tetrafluor-2-chlorethan a pentafluorethan, ¢iSténé zplGsobem podle
vynalezu, mohou obsahovat vedle shora uvedenych necistot také jesté dalsi produkty, kterych se
pouzilo pfi piipravé nebo které se vytvofily reakcemi pfi pripravé uvedenych sloucenin.
Naptiklad 1,1,1,2-tetrafluorethan, pfipravovany hydrofluorovanim trichlorethylenu a/nebo 1,1,1-
trifluor-2-chlorethan miize obsahovat vedle 1,1-difluor-2-chlorethylenu jesté dalsi slouceniny,
jako jsou napftiklad trichlorethylen, CFClI=CHCI, CF,CICH,Cl a CF;CH;.

Fluorované ethany a chlorfluorované ethany 1,1,1-trifluor-2,2-dichlorethan a 1,1,1,2-tetrafluos-2-
chlorethan, pfipravené hydrofluorovanim tetrachlorethylenu, mohou tedy obsahovat vedle
difluordichlorethylenu a 1,1-difluor-2-chlorethylenu sloudeniny, jako jsou napfiklad ‘etra-
chlorethylen, CFCI=CCl, a CF,CI-CHCl..

Totéz plati pro pentafluorethan, ptipraveny hydrofluorovanim tetrachlorethylenu nebo dismutaci
1,1,1,2-tetrafluor-2-chlorethanu.

Zplsob podle vynalezu se mize provadét kontinudlng, polokontinualné nebo pretrZité.
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Po reakci se negistoty mohou oddélit od 1,1,1,2-tetrafluorethanu, 1,1,1-trifluor-2,2-dichlor-
ethanu, 1,1,1,2-tetrafluor-2-chlorethanu a pentafluorethanu destilaci.

Vynalez objasiiuji, nijak viak neomezuji nasledujici pfiklady praktického provedeni.

Piiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

Do sklenéného reaktoru o obsahu 500 ml, vybaveného michadlem a vné&jsim chladicim plastém,
se zavede 500 g 1,1,1,2-tetrafluorethanu, obsahujiciho hmotnostné 80 ppm CF,=CHCL. Teplota
v reaktoru se udrZuje na -60 °C za tlaku okoli a za michani, pfi¢emz se zavadi smés plynného
fluoru a dusiku (za objemového mnoZzstvi fluoru 1 %) (ponoienou trubkou) rychlosti 1 N 1/h. Po
60 minutach, kdyZ se zavedlo mnoZstvi fluoru v&ti o 10 %, nez je mnoZstvi stechiometricke, je
koncentrace 1,1,1,2-tetrafluor-2-chlorethanu (ktery neni obsaZen ve vychozim vzorku)
hmotnostn& 90 ppm.

Priklad 2

Postupuje se zpiisobem podle piikladu 1, aviak rychlost zavadéni plynné reakéni smési fluoru
a dusiku je 6 N 1/h a reakce se ukongi po 10 minutach. Dosahne se stejnych vysledki.

Priklad 3

Postupuje se zpiisobem podle prikladu 1, pouziva se viak 1,1,1,2-tetrafluorethanu, obsahujiciho
hmotnostné 100 ppm difluormonochlorethylenu (CF,=CHCI) a rychlost zavadéni plynné smési
fluoru a dusiku (obsahujici objemové 5 % fluoru) je 5 N 1/h. Po 320 minutich (po mnoZstvi
zavedeného fluoru vétsiho o 10 %, neZz je mnozstvi stechiometrické), je v 1,1,1,2-tetra-
fluorethanu hmotnostni mnozstvi difluormonochlorethylenu (CF,=CHCI) < 10 ppm a mnoZstvi
1,1,1,2-tetrafluor-2-chlorethanu je hmotnostné 120 ppm.

Ptiklad 4

Postupuje se zpiisobem podle pikladu 3, aviak za tlaku 0,15 MPa, pfi¢emz se dosahne stejnych
vysledki jako podle pfikladu 3.

Ptiklad 5

Do reaktoru jako podle ptikladu 1 se zavede 370 g trifluordichlorethanu ve formé smeési izomeru,
obsahujici hmotnostné 0,22 % difluordichlorethylenu. Pfi teploté -60 °C za tlaku okoli se zavadi
ponofenou trubkou 83 I/h smési plynného fluoru a dusiku, obsahujici objemové 1,3 % fluoru.
Po 60 minutach, kdyz se zavedlo mnoZstvi fluoru vét3i o 8 %, neZ je mnozstvi stechiometricke,
doklada GLC analyza dokonalé vymizeni difluordichlorethylenu a jeho dokonalou konverzi na
tetrafluordichlorethan.
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Primyslova vyuzitelnost

Velkoprovozni zplisob odstrafiovani halogenovanych olefini z fluorethanti a z chlorfluorethani.

PATENTOVE NAROKY

Zpisob ¢&isténi fluorethanii a chlorfluorethani odd&lovanim 1,1-difluor-2-chlorethylenu
z 1,1,1,2-tetrafluorethanu a z jeho izomeru a 1,1-difluor-2,2-dichlorethylenu a/nebo 1,2-difluor-
1,2-dichlorethylenu  z 1,1,1-trifluor-2,2-dichlorethanu,  z 1,1,1,2-tetrafluor-2-chlorethanu  a
z jejich izomera a z pentafluorethanu, vyznadéujici se tim, Ze se nechdva reagovat
v kapalném stavu 1,1,1,2-tetrafluorethan, obsahujici 1,1-difluor-2-chlorethylen, nebo 1,1,1-
trifluor-2,2-dichlorethan, 1,1,1,2-tetrafluor-2-chlorethan a jejich izomery a pentafluorethan,
obsahujici 1,1-difluor-2,2-dichlorethylen a/nebo 1,2-difluor-1,2-dichlorethylen, jednotlivé nebo
ve vzajemnych smésich, s elementarnim fluorem pfi teploté -80 az -40 °C.
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