HALOGENOWANIE

Halogenowanie - wprowadzenie atomow chlorowca (chloru, fluoru,
bromu i jodu) do czasteczek weglowodorow lub innych zwigzkow
organicznych.




CHLOROWANIE

wprowadzenie atomow chloru do czgsteczek weglowodorow lub

innych zwigzkow organicznych
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European chlorine applications

EUR. CHLORINE APPLICATIONS 2012 KTONNES

SOLVENTS 279

EPICHLOROHYDRIN 510 5.2%
CHLOROMETHANES 453 5.4%
OTHER ORGANICS 911 9.2%
PVC 3,245 33.6%
INORGANICS 1,398 14.1%
ISOCYANATES & OXYGENATES 2951  29.4%
TOTAL 9,747 100.0%

www.eurochlor.org/the-chlorine-universe/what-is-chlorine-used-for/european-chlorine-applications.aspx



Pierwsza synteza chloru — (Schecle 1774 v.)

4 HCl + MnO, > Cl, + MnCl, + 2 HO

braunsztyn

Obecnie giownym zrodtem chloru jest elektroliza solanki.




Wazniejsze procesy chlorowcowania realizowane w przemysle

Substrat Czynnik |Warunki reakgji Produkt
chlorujacy
Metan Cl, 400-500°C |chlorek metylu, chlorek

metylenu, chloroform,
tetrachlorek wegla

Etan Cl, 350-400°C |chlorek etylu,
Propan Cl, 300-350°C |1-,2-chloropropan,
Propan+propylen | nadmiar 450-550°C (tetrachlorek wegla,
Cl, (chloroliza) |perchloroetylen
Pentany Cl, 250-300°C |monochloropentany
Parafina Cl, 60-90°C monochloroparafina (15% Cl)

lub wielochloropochodne o
zawartosci do 75% chloru




Etylen Cl, FeCl;, 40-120°C |1,2-dichloroetan

Etylen HCI+O, |CuCl,, 220-240°C|1,2-dichloroetan

Etylen HCI AICl;, 30-90°C |chlorek etylu

Propylen Cl,+H,0 25-35°C wodny r-r chlorohydryny
propylenowej

Propylen Cl, 450-500°C chlorek allilu

Propylen HCI FeCl,;, 120°C |2-chloropropan

Propylen Cl, FeCl,;, 50°C |1,2-dichloropropan

n-Buteny Cl,+H,0 30-40°C wodny r-r chlorohydryn
butylenowych

Chlorek allilu Cl,+H,0 30-50°C wodny r-r dichlorohydryn

gliceryny




Alkohol allilowy Cl,+H,0 20-30°C wodny r-r monochlorohydryn
gliceryny

Acetylen HCI HgCl,, 110-210°C |chlorek winylu

Acetylen Cl, FeCl,,80°C |tetrachloroetan

Acetylen Cl, 40°C 1,2-dichloroetylen

Winyloacetylen HCI CuCl,, 60°C |chloropren

Benzen Cl, FeCl;, 80°C chlorobenzen,
wielochlorobenzeny

Benzen Cl, UV, 20-40°C |heksachlorocykloheksan

Toluen Cl, UV, 100°C chlorek benzylu

Toluen Cl, FeCl;, 100°C  [60% o-chlorotoluen, 40% p-
chlorotoluen

Fenol NaOClI 20-40°C mieszanina o- i p-chlorofenolu




Fenol Cl, 150-180°C o-chlorofenol

Fenol SO,Cl, 25°C p-chlorofenol

Fenol cl, AICl;, 60-180°C |pentachlorofenol

Difenyl Cl, FeCl;, 60-220°C |wielochloropochodne o
zawartosci do 65% wag. Cl,

Naftalen Cl, FeCl,, 100°C |1-chloronaftalen

Naftalen Cl, AICl;, 100-200°C |wielochloropochodne o
zawartosci do 60% wag. Cl,

Metanol HCI ZnCl,, 100°C |chlorek metylu

Etanol HCI ZnCl,, 100°C |chlorek etylu

Etanol Cl, 60-90°C wodzian chloralu

Propanol HCI ZnCl,, 100°C |chlorek n-propylu

Alkohol HCI ZnCl,, 100°C |chlorek izopropylu

izopropylowy




Alkohole amylowe HCI ZnCl,, 100°C |chlorki amylowe
Kwas octowy PCl, 100°C chlorek acetylu
Aceton Cl, 60°C chloroaceton
Kwas benzoesowy PCl, 70°C chlorek benzoilu
p-tolueno- NaOCl 20-40°C chloramina T

sulfonamid




Sposoby chlorowcowania:

 przez podstawienie (S, S¢)
 przez przytaczenie (A, A;)

] przez rozszczepienie (np. dehydrochlorowanie,
dechlorowanie, chloroliza)



Halogenowanie substytucyjne

RH + Cl » RCl + HCI

polega na podstawieniu atomu chlorowca najczesciej za atom wodoru i moze zachodzi¢
przy nasyconych i nienasyconych atomach wegla lub w pierscieniu aromatycznym.




Podstawienie stuzy do otrzymywania fluoro-, bromo- i jodopochodnych z bardziej
dostepnych zwigzkdw chloroorganicznych

RClI+ NaBr —— » RBr+ NaC(Cl

Podstawienie grupy OH

ROH+ HCI — RCl+ H,0

RCOOH + COClL, ——» RCOCI + CO, + HCI



Reakcje addycji

Przytaczenie halogenu CH,=CH, + Cl, — CH,CICH,CI

CH=CH + 2Cl, —> CHCLCHCI,

CeHs + 30, —> CHClg

Przytaczenie halogenowodorow

CHZZCHz + HCI —_—> CH3CH2C1

CH=CH + HCl —> CH,=CHCI

Obecnie ok. 20% swiatowe] produkcji chlorku winylu

Przytaczenie HCIO (chloru w wodzie)

CH~CH, + Cl, + H,O —> CH,CICH,0H + HCI

Synteza fosgenu

CO + Cl, —> COCl,




Reakcje odszczepienia atomu chlorowca i rozerwania
chlorowcopochodnych

0 dehydrochlorowanie

CH,CICH,C] —— CH,=CHCI + HCI

1 dechlorowanie
CC13CC13—> CCIzZCC12 + Clz
1 chloroliza
CCLCCl; + Cl, — 2 CC(Cl,

O piroliza w podwyiszonej temperaturze

CCL-CCL-CCl; — > CCl, + CCl,=CCl,



Czynniki chlorujace:

J Chlor i bezwodny chlorowodér (duzo rzadziej brom, jod, fluor i
halogenowodory); rozpuszczalne w cieczach organicznych (Br,>ClL>F, i
HBr>HCI>HF), co umozliwia przeprowadzenie procesdw w fazie ciektej.

(J Mieszanina chlorowodoru z tlenem Ilub powietrzem w obecnosci
katalizatora miedziowego - tzw. proces oksychlorowania.

d Zwiazki chloru - PCl,, PCI,, POCI,, SOCI, (chlorek tionylu), SO,CI, (chlorek
sulfurylu), COCI, (fosgen) - stosowane s3 bardzo rzadko w prze-
mystowych procesach halogenowania.

d Kwas chlorowy(l) (HCIO) i jego sole - NaOCI, Ca(OCI)CI.



Reaktory dla proceséw chlorowania w fazie gazowe;j
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Weztly reakcyjne dla procesow chlorowania w fazie ciektej
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Reaktory dla proceséow chlorowania katalitycznego olefin w
fazie ciektej
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Reaktory dla proceséow hydroksychlorowania
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Oczyszczanie produktow chlorowania z chlorowodoru
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Chlorowanie alkanow

Cotonyy + Cly, ——> CyHpyCl + HCI

Proces o charakterze nastepczo-rownolegtym; obok monochloropochodnych
tworzg sie rowniez polichloropochodne.

Sposoby chlorowania alkanow:

1. termiczny,
2. fotochemiczny,
3. w obecnosci katalizatorow.

W skali przemystowej chlorowanie alkandw najczesciej prowadzi sie metoda
termiczna.




Chlorowanie termiczne

Typowe warunki:
(J Chlorowanie metanu w temp. ok. 425-500°C
J Chlorowanie homologéw metanu

o etanu w temp. 375-450°C,

o frakcji naftowej w ok. 100°C.

W temperaturach nizszych od optymalnych, reakcje chlorowania nie zachodzg,
zas w wyzszych nastepuje odszczepienie wodoru z utworzeniem
chlorowodoru, smoty i koksu, np.

CH, +2Cl, — C + 4HCI




Mechanizm chlorowania termicznego
Cl, —ClI'+ CI
RH + CI' —— R+ HCI
R + Cl, —— RCI + CI

RH + CII —— R + HCI



Chlorowanie fotochemiczne

J chlorowanie weglowodoréw gazowych w niskich temperaturach
(ok. 20°C) przy naswietlaniu UV i w obecnosci rozpuszczalnikow,
ktore nie ulegajg chlorowaniu, np. CCl,;

M chlor i weglowoddr poddawany reakcji chlorowania
rownoczesnie.



Chlorowanie katalityczne

 Najczesciej wobec zwigzkéw miedzi naniesionych na porowate nosniki, jak
wegiel aktywny, pumeks. Szczegolnie aktywnym katalizatorem jest chlorek

miedzi(ll).

Przyktad: wobec CuCl, gazowe alkany chloruje si¢ w temp. 400°C

RH +2CuCl, —> RCI + 2CuCl + HCI

Regeneracja powietrzem i chlorowodorem w temp. 325-400°C

2 CuCl + 0,50, +2HCl — 2CuCl, + H,0



Inne mozliwosci chlorowania alkanow

 Chlorkiem sulfurylu SO,CI,
J fosgenem COCl,
4 PCI,



Chlorowanie metanu

CH, — 2= CHI e CHCI, — e CHCL —2e CCl,
-HCl -HCI -HCl1 -HCl

Proces nastepczo-rownolegly - reakcja nie zatrzymuje sie na etapie chlorometanu!

(d Metoda jednostopniowa — chlorowanie termiczne z fazie gazowej w
wysokiej temperaturze.

J Metoda dwustopniowa - chlorowanie termiczne (I stopien) i
fotochemiczne w fazie ciektej w niskiej temperaturze (Il stopien).



Chlorowanie termiczne

Warunki procesu:

O

Aparatura odporna na chlor,
Surowce pozbawione wilgoci,
Temperatura — ok. 500°C,
Reaktor adiabatyczny,

U000

Proces egzotermiczny - ciepto odprowadzane z kilkakrotnym nadmiarem
CH,,

Selektywnos¢ przereagowania CH, na chlorometany 85-90%.

U



Schemat instalacji chlorowania metanu metodg jednostopniowa
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separator, 9 — zbiornik przejsciowy



Schemat instalacji chlorowania metanu metodg dwustopniowa

CH, recyrkulowany (+ CH,Cl)

7
H,0 /J\ NaOH stezony HSO
4 ) 2 ( ; ¢zony HSO,

A

igz —

CH, —1 Yy

Chlorowanie :‘_:‘_ﬂ :‘_:‘_ﬂ - H— I 9]
®
&

. - CHCl, |_
fotochemiczne oo

& Vel YE| Ve

CCl, obiegowy

&
<

1 — chlorator termiczny, 2 — chtodnice wodne, 3 - 3 — absorber HCI, 4 — absorber alkaliczny (do
absorpcji resztek HCI), 5 — chtodnice wodne, 6 — wieza suszaca, 7 — pompa, 8, 9, 11, 12 — kolumny
rektyfikacyjne, 10 — chlorator fotochemiczny



Inne mozliwosci wytworzenia chlorometanu
 Dziatanie chlorowodorem na metanol wobec kwasu Lewisa jako katalizatora
CH,OH + HCl — CH,Cl + H,0
 Katalityczne oksychlorowanie metanu (np. proces Transcat)

CH, + HCl+ O,—> CH.Cl + H,0



> rozpus zczalnik specjalny (np. do polimeryzacji kauczuku

butylowego, do produkcji dentek)

» czynnik metylujgcy , ©tery, potprodukty,

W przesztosci

CH,CI

pestycydy
+Si
» dimetylochlorosilan ——p silikony
JI;; t;\)lz » tetrametylootdw _——_» dodatek do paliw

+alkaliceluloza

» metfoceluloa — » Srodek zageszczajgcy farby

+ NaHS

drukarskie

» Mmerkaptan metylowy

+Na,S

» siarczekdimetyiu — » ppMSO

» Srodek chtodzgcy




+Br
» chlorobromometan

CH,CI,
» rozpuszczalnik tworzyw sztucznych, ttuszczow, olejow
» rozpuszczalnik alkoholi, ttus zczow, olejow, zywic, kalafoni i kauczuku
CHCI, » do oczyszczania penicyliny i inych antybiotykow

W przesztosci

+HF

» freon R21

Ly freonR22 —3» teflon



Chloroform

Przechowuje sie go w butelkach ze szkta ciemnego, gdyz pod wptywem swiatta i
tlenu atmosferycznego w wyniku rozktadu moze tworzyc sie silnie trujacy
fosgen.

CHCl, + 0,50, — COCl, + HCI



» freony

» rozpuszczalnik zywic, PCW, ttus zczow, olejow

CCl

» odttuszczaczmetali

» Srodek gasniczy (dawniej)

» czyszczenie odziezy na sucho (dawniej)

» rozpuszczalnik do reakcji chlorowania w fazie ciekiej

» zwalczanie szZkodnikéw




Chlorowanie etanu metoda termiczng

CH; + Cl, — CHCl + HCl

celuloza
» etyloceluloza
NaHS
» merkaptan etylowy (do nawanniania gazu)
NR,
» etyloaminy
C,H:Cl
Pb Na stop .
» tetraetylootow (dodatek do paliw)

» jako czynnik etylujgcy

Etyloceluloza wykorzystywana jest do
otrzymywania powtok antykorozyjnych, na
czesci maszyn oraz izolacji kabli i przewoddw. > w medycynie
Surowiec lakierniczy do produkcji lakierow
nanoszonych na metale i drewno.

» czynnik chtodzgcyw zakresie +5 --5 °C




Inne mozliwosci chlorowania etanu

d wysokotemperaturowe chlorowanie

CH,CH, + 2Cl, — CH,=CHCI + 3 HCl

U wysokotemperaturowe oksychlorowanie

CH,CH, + HCl + O, CH,=CHCI + 2 H,0

U wysokotemperaturowe utleniajgce chlorowanie, bedgce kompilacjg
dwoch poprzednich przemian

2 CH,CH, + 1.50, + Cl, — 2 CH,=CHCI + 3 H,0




2 CH,-CH, + Cl, + 1.50, — 2 CH,=CHCI + H,0

Zalety:

O Proces ok. 20% tanszy niz tradycyjne

oksychlorowanie etylenu
etan

1 Unika sie tworzenia kancerogennych produktéow
v posrednich

[ Mniejsze zuzycie energii

wstepne
ogrzanie

‘ 450°C
gléwny —_— separacja i chlorek winylu
tlen — r reaktor oczyszczanie _——
e——
chlor recykling nieprzereagowanych
substratow




Najnowszy proces otrzymywania chlorku

winylu — EVC (European Vinyls Corporation) —
instalacja pilotowa 1000 t/r w Wilhelmshaven
w Niemczech.




Chlorowanie pentandéw (frakcji pentanowej z destylacji benzyny)

CH,, + Cl, —= C.H,Cl + HC

Hydroliza mieszaniny chloropentanow 10% roztworem NaOH (180-200°C, 1 MPa)
do mieszaniny alkoholi pentylowych,

CH,,Cl + NaOH —— C;H,,OH + NaCl

ktore wykorzystuje sie do otrzymywania technicznego octanu pentylu,
rozpuszczalnika stosowanego w przemysle lakierniczym do lakieréw opartych na
estrach celulozy.



Chlorowanie ciektych n-parafin (np. C,,-C,,)

Przyktadowe warunki chlorowania

(J Reakcja w fazie ciektej

d temperatura ok. 100°C (utrzymywana dzieki cyrkulowaniu
czesci produktu).

[ proces ciggty, w reaktorach kolumnowych,
1 przeciwprad materiatowy (od dotu gazowy chlor),



Chloroparafiny

O Chloroparafina-13 - zawiera 12-15% wag. Chloru. Jest czynnikiem alkilujacym
benzen w procesie wytwarzania tzw. kerylobenzenu (C,-C,,), potproduktu w
syntezie srodkéw powierzchniowo-czynnych typu alkiloarylosylfonianéw.

O Chloroparafiny ciekte (40-49% Cl) - dodatki modyfikujgce wtasciwosci farb i
lakierow oraz olejow smarowych, oraz do produkcji plastyfikatorow
(szczegdlnie poli(chlorku winylu).

O State chloroparafiny (70-72% Cl) - dodatki do mas plastycznych i kauczukéw w
celu ,uodpornienia” ich na dziatanie ognia, czyli ognioodporne masy
plastyczne.

Produkty chlorowania ciektych i statych mieszanin (frakcji) weglowodorow n-parafinowych,
nie rozpuszczajq sie w wodzie i sg dobrze rozpuszczalne w olejach naftowych i wielu
rozpuszczalnikach aromatycznych.




Chlorowanie etylenu do 1,2-dichloroetanu
(najwieksze tonazowo proces chlorowania)

1 addycja chloru

d oksychlorowanie

Zwykle oba procesy prowadzone sg rownolegle jako pierwszy etap otrzymywania
chlorku winylu z etylenu.

1,2-Dichloroetan (EDC) - bezbarwna, trudno palna ciecz o temperaturze wrzenia 84°C.
Dobrze rozpuszcza oleje, ttuszcze, asfalty, zywice, bitumy i kauczuki.




Chlorowanie

CH,=CH, + Cl, —> $H2—$H2 AH= -180 kJ/mol
Cl ¢

Aktywacja chloru katalizatorem Lewis’a

FeCl, + Cl, — FeCI4'CI+

FeCl,CI" + CH,=CH, —> FeCl, + ?Hz—(liH2
Warunki reakcji: e

faza ciekta,

reaktor wiezowy barbotazowy,

katalizator - FeCl,, ZnCl, lub SbCl,,

temperatura - 40_-70°C lub 120-130°C (wariant wysokotemperaturowy),
ciSnienie - 0,4-0,5 MPa (wariant niskotemperaturowy),

O 0000 O

Selektywnos¢ tworzenia 1,2-dichloroetanu - 98% w przeliczeniu na
etylen i 99% w przeliczeniu na chlor



Oksychlorowanie etylenu

CH,=CH, + 2HCl + 0,50,—> $H2—$H2 + H,0 AH=-234 kJ/mol
cl  cl

CH,=CH, + 2 CuCl,—— CH—CH, + Cu,Cl,
c

Cu,Cl, + 0,50, —= CuO-CuCl, — CuO + CuCl,

CuO + 2 HC| — CuCI2 + HZO

Do firm, ktére jako pierwsze przeprowadzity technicznie proces
oksychlorowania nalezaty Gododrich, Dow i Monsanto (w USA w 1964 r.).



Warunki procesu:

U 00O

U

faza gazowa,
temperatura - 220-240°C,
ciSnienie - 0,2-0,4 MPa,

reaktor z fluidalnym zlozem katalizatora (mozliwy reaktor
ptaszczowo-rurowy),

ciepto odbierane za pomocag wezownic "zanurzonych" w warstwie
fluidalnej,

przy 94-97% konwersji etylenu i 95-97% konwersji HCI, selektywnos¢
tworzenia 1,2-dichloroetanu dochodzi do 97%.

Dla katalizatora w ztozu stacjonarnym (reaktor ptaszczowo-rurowy) -
93-97% konwersja etylenu i 94-95% HCI, selektywnos¢ tworzenia
EDC 94%.

Produkty uboczne - chlorek winylu, chlorek etylu, 1,1-dichloroetan,
chlorek winylidenu, cis- i trans-1,2-dichloroetyleny, trichloroetylen,
chloral i wysokowrzace sktadniki.



Zbilansowane chlorowanie i oksychlorowanie etylenu do
chlorku winylu

CH,=CH, + Cl, —— CH—CH,

Cl | Cl  —
2 CH;—CH, — 2 CH,=CHCl + 2 HCl
|2  G—]
cl
CH,=CH, + 2HCl + 0,50, —= CH;=CH, + H,0
ool  —

Sumarycznie:

2CH,=CH, + Cl,+ 0,50, — 2 CH,=CHCl + H,0

Jest to najwazniejsza metoda wytwarzania chlorku winylu




Termiczne dehydrochlorowanie 1,2-dichloroetanu

A
C|:H2_C|:H2—> CH2=CHC| + HCI AH= 71 kJ/mol

Cl cl

Dehydrochlorowanie alkaliczne EDC nie ma zadnego znaczenia
przemystowego!

CH,CI-CH,Cl + NaOH =CHCI + NaCl + H,0



Mechanizm reakg;ji

CH,CI-CH,C] — CH,CI-CH, + CI’
CH,CI-CH,Cl + C1° —— CH,CI-CHCI + HCI

CH,CI-CHCI — CH,=CHCI + CI
CH,CI-CH, + CI' — CH,=CHCI + HCl

Warunki dehydrochlorowania:
O reaktor rurowy

d Temperatura - 400-600°C (preferowana 500-550°C),

[ Cisnienie - 0,1-4 MPa.

3 Sredni czas przebywania reagentéw w reaktorze - 10-20 s.
1 Konwersja EDC - 50-60%; 98% selektywnosci.

Dow Chemical, Ethyl, B.F. Goodrich, Hoechst, ICl, Mitsui Toatsu, Monsanto, Stauffer.



CH,=CH, + O, Gazy odlotowe
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_ 1,2-Dichloroetan

1 - reaktor chlorowania etylenu, 2, 9, 18 — separatory, 3 — chtodnica solankowa, 4 — mieszalnik, 5 — reaktor oksychlorowania
etylenu, 6 — zbiornik para-kondensat, 7, 16 — chtodnice kolumnowe, 8 — absorber, 10 — oddzielacz, 11 — sprezarka, 12, 13, 17, 19 -
kolumny rektyfikacyjne, 14 — zbiornik 1,2-dichloroetanu, 15 — piec rurowy, 20 — skraplacze, 21 — wymienniki ciepta, 22 — kotty

parowe



The global VCM industry capacity was valued at 50.67 mtpa in 2021.

https://www.globaldata.com/store/report/vinyl-chloride-monomer-market-analysis/

s
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Approximately 39.3 million tonnes of PVC were consumed globally in 2013.
https://www.plasticstoday.com/content/study-global-pvc-demand-grow-32-
annually-through-2021/17670326321043



Chlorowanie propylenu do chlorku allilu

Chlorek allilu jest bezbarwng, tatwopalnq cieczq o charakterystycznym, ostrym zapachu,
o temperaturze wrzenia 45°C. Jest wchtaniany do organizmu przez skore, uktad
oddechowy i pokarmowy. Wykazuje dziatanie narkotyczne. Powoduje podraznienia
sluzowek, skory. Przez skore wchfania sie szybko, powodujqc poparzenia.

CH,CH=CH, + |, —& = CH,=CHCH.CI + HCl

Reakcja uboczna:

CH,CH=CH, + Cl, —— CH,CH-CH,CI
cl



Warunki procesu:

J Temperatura - > 350°C (ok. 500°C)
J Surowiec - 95% propylen, dobrze oczyszczony od propanu i
innych weglowodorow,

d 5-6 moli propylenu na 1 mol chloru,

d Konwersja propylenu 24%, chloru 100%,

1 Selektywnosc¢ do chlorku allilu 86%,

J Wydajnos¢ chlorku allilu - 80%.

1 Produkty uboczne - 1,2-dichloropropan, 2-chloropropen, i 1,3-
dichloropropen.



Schemat instalacji chlorku allilu wg technologii opracowanej w
Zaktadach Chemicznych ,,Organika-Zachem” w Bydgoszczy
(instalacje zlikwidowano kilka lat temu)

—> Frakcja lekka

—>» Chlorek allilu
7
H,O0 H,O
> 13 3 i 13| Sl3
Woda
Propylen 8 9 10 11 <
2 3 4y 4 4 R [T 12
> > >

» Frakcja ciezka
Chlor

1 — adsorbery, 2 — mieszalnik, 3 — chlorator, 4 — przeponowe wymienniki ciepta, 5 — piec
rurowy, 6 — zbiornik, 7 — sprezarka, 8-11 — kolumny rektyfikacyjne, 12 — absorber, 13 -
chtodnice, 14 — kotty parowe



Zastosowanie chlorku allilu

O epichlorohydryna (najwazniejszy kierunek przerobu chlorku allilu),
1 alkohol allilowy,

1 czynnik allilujacy, np. skrobia allilowa, ftalan diallilu, silikony allilowe i
aletryna (Srodek ochrony roslin).

1 polimeryzuje w obecnosci katalizatorow typu Friedla-Craftsa, tworzac

polimery wykorzystywane do impregnacji papieru i drewna oraz jako
kleje, smary i lakiery.



CHLOROHYDROKSYLOWANIE

CHLOROHYDRYNA PROPYLENU Z PROPYLENU (etap | w syntezie tlenku
propylenu metodg chlorowg)

Cl, + H,0 — HOCl + HCl

—> CHy CH—CH,0H 10%

Cl
CH,=CH-CH, + 2 HOCl—

BN 44 CH;?H—CHZCI 90%
OH
Reakcja uboczna:

CH,=CH-CH, + Cl, —> CH3—(|:H—CH2C|
Cl



Schemat wezta chlorohydroksylowania

Gazy obojetne
3
1 l
——— Roztwor surowej
2 chlorohydryny
Propylen
(ok. 5%)
H,O
——
€ Produkty addyc;ji
Chlor 1\, sz s¢| 2Zwrot czesci roztworu

Temperatura reakcji — 35-50°C;
Selektywnos¢ - ok. 90%.

Oleiste produkty
addycji i Cl,

1 — reaktor chlorohydroksylowania, 2 — separator-tapacz kropel produktow
oleistych, 3 — chtodnica zwrotna



CHLOROHYDROKSYLOWANIE

CHLOROHYDROKSYLOWANIE CHLORKU ALLILU
(etap | w syntezie epichlorohydryny)

— CHZ—(IZH —CH,OH 70%

cl cl
CH,=CH-CH,Cl + 2 HOCl —

> CHy CH—CH,Ol  30%
|
Cl OH

Reakcja uboczna:

CH,=CH-CH.CI + Cl, —> (IIHZ—CIZH—C‘ZH2
cl c d

Temperatura procesu — 35-40°C




DEHYDROCHLOROWANIE CHLOROHYDRYNY PROPYLENU

CH3~CH—CH,OH
cl + Ca(OH), — 2H,C—CH—CH, + CaCl, + 2 H,0
\N 7/

CH3~ CH—CH,Cl 0
OH

Warunki:

1 nadmiar Ca(OH), do 20%,
(] temperatura procesu na poziomie 100°C.
U intensywne ogrzewanie za pomocg zywej pary wodnej,

U wydajnosé procesu wynosi ok. 92-93%.



Schemat instalacji produkcji tlenku propylenu metoda
chlorohydrynowg (wezet dehydrochlorowania)

H,0 H,0
7 7
Roztwor chlorohydryn - -
—]€ —]€
propylenowych == ==
- - \ 4
Mleko wapienne I —— p—— Tlenek
propylenu
1 4 AN o - e
3
2
Parawodna—@ﬁﬂﬂﬁﬂ‘

!

Szlam poreakcyjny

\ 4 \ 4
Woda z glikolem  aceton, aldehyd
propionowy

1 — pompa mieszajaca, 2 — reaktor, 3 — deflegmator, 4 — chtodnica, 5, 6 —
kolumny rektyfikacyjne, 7 — chtodnice wodne, 8 — kotty parowe, | — surowy
produkt reakcji w postaci par, Il — surowy produkt reakcji w postaci skroplonej



PRODUKCIJA | ZASTOSOWANIE TLENKU PROPYLENU

The global Propylene Oxide (PO) market demand stood at 11.9 million tonnes in 2022 and is expected to grow at a CAGR of 5.63% during the
forecast period until 2032.

https://www.chemanalyst.com/industry-report/propylene-oxide-po-market-755

Metoda chlorohydrynowa — ok. 40%

Najwieksi producenci TP:
U ARCO Chemical Company (40% swiatowej produkcji), wykorzystuje metody nadtlenkowe,
U Dow (31%) — TP metod3a chlorohydrynowa,

O Shell - ok. 4% swiatowej produkcji

Q tworzywa sztuczne (gtdwnie elastyczne pianki poliuretanowe) (60%).
Q glikol propylenowy (20%). HO«{E:_CHZO nH
3
Q eter glikolowy, polietery, poliole, niejonowe zwigzki powierzchniowo-czynne, alkohol allilowy,

aldehyd propionowy, weglan propylenu oraz izopropanoloaminy (stosowane w syntezie srodkow
zwilzajacych).

Q ptyny hydrauliczne, kauczuki propylenowe, specjalne oleje smarowe i zmiekczajace, a takze ciecze
hydraulicznych, nosniki ciepta, produkty farmaceutyczne i kosmetyczne.




ZASTOSOWANIE TLENKU PROPYLENU

Glikole polipropylenowe; tworzywa sztuczne (gtdwnie elastyczne
pianki poliuretanowe) (60%).

glikol propylenowy (20%).

eter glikolowy, polietery, poliole, niejonowe zwigzki
powierzchniowo-czynne, alkohol allilowy, aldehyd propionowego,
weglan propylenu oraz izopropanoloaminy (stosowane w syntezie
Srodkéw zwilzajgcych).

ptyny hydrauliczne, kauczuki propylenowe, specjalne oleje smarowe
i zmiekczajgce, a takze ciecze hydraulicznych, nosniki ciepta,
produkty farmaceutyczne i kosmetyczne.



DEHYDROCHLOROWANIE DICHLOROHYDRYNY GLICERYNY

?HZ—ICH —CH,O0H

cr o« + Ca(OH), — H,C—CH—CH,Cl + CaCl, + 2H,0
\N 7/

CH;CH—CH,Cl 0

Cl OH

O temperatura 50-70°C

EPICHLOROHYDRYNA (1-chloro-2,3-epoksypropan)

1.
2.

ciecz o temperaturze wrzenia 117°C. Stwarza zagrozenie pozarowe.

przenika do organizmu drogami oddechowymi, przewodem pokarmowym i przez skére kumulujac sie
w organizmie. Pary dziatajg draznigco na btony sluzowe oczu powodujgc zmetnienie, a nawet martwice
rogowki. Dziatajac na skdre wywotuja jej podraznienie i zmiany uczuleniowe. Bezposredni kontakt
cieczy ze skdrg powoduje pieczenie, silny bol, stany zapalne skdry i wystepowanie pecherzy.

jest zaliczana do substancji prawdopodobnie rakotwoérczych.

gwattownie polimeryzuje w podwyzszonej temperaturze lub w wyniku kontaktu z inicjatorami typu
nadtlenkéw, kwasdéw i zasad i halogenkow metali. Energicznie reaguje z alkoholem etylowym. W stanie
bezwodnym nadzera glin, a w obecnosci wilgoci powoduje silng korozje stali z wydzieleniem wodoru.



Schemat instalacji produkcji epichlorohydryny z chlorku allilu

PréAinia Frakcja
‘ H,0 | H,0 H,0 H,0 lekka
7 7 7 7 _T
Chlor
f 3 . 4 N 8 ) ) )
P 2 6 ]9 10 11 H,0
Scieki [ __ ] R ,
Woda 5 ———e < ;é—»Epichlorohydryna
g = | Para ———- "
& jan e e o
~1, v, —>
= 1 1 Para Para J Para
Chlorek allilu 12 1 1
Mleko wapienne

| Frakcja
ciezka

1 - pompa, 2 - wymiennik ciepta, 3 - mieszalnik, 4 — reaktor chlorohydroksylowania, 5 - zbiornik, 6 -
kolumnowy reaktor dehydrochlorowania, 7 - chtodnice wodne, 8 - separator, 9, 10, 11 - kolumny
rektyfikacyjne, 12 - kotly parowe



ZASTOSOWANIE EPICHLOROHYDRYNY

do produkcji zywic epoksydowych,
syntetycznej gliceryny (dawniej),
kauczukéw epichlorohydrynowych,
wymieniaczy jonowych,

rozpuszczalnikow reaktywnych

C O 0 0 0 O

stabilizator polimerdw, zawierajacych chlor

Gtowni producenci epichlorohydryny: Dow Chemical, Shell, Ciba Geigy,

Kashima Chemical, Showa Denko, Asahi Glass, Solvay.



Tetrachloroetan z acetylenu — chlorowanie acetylenu

Chlorowanie acetylenu w fazie ciektej:

HC=CH + 2Cl, — Cl,CH-CHCl, AH<0

Bezposrednie zetkniecie acetylenu z chlorem

HC=CH + 2Cl, — 2C + 2HCl AH<0




Trichloroetylen z tetrachloroetanu

2 CHCI-CHCI, + Ca(OH), —= 2 CHCI=CCl, + CaCl, + 2H,0




Chlorowanie butadienu

H  H
C=C,
CICH; CH,CI

CH,=CHCH=CH, + Cl, —* CH,=CHCHCH,*+ CH,CI

Cl ClI c=C.
ciciy H

O proces bez katalizatora
O w fazie gazowej



Chlorowanie weglowodoréow aromatycznych

[ Chlorowanie w obecnhosci katalizatorow

Cl
©+C12 ©+HC1

FeCl, + Cl, —» FeCl, + CI'

Cl

o | —— R




Chlorowanie weglowodoréw aromatycznych

Ok. 70% wydajnos$¢ monochlorobenzenu przy nieznacznym nadmiarze benzenu w
stosunku do chloru.




CHLOROBENZEN

Bezbarwna cieczg o stabym zapachu migdatow. Jest zwigzkiem
palnym, a przy paleniu tworzy sie duzo sadzy i wydziela

chlorowodor. Ma stabe wtasciwosci narkotyczne.



Chlorowanie benzenu

Cl

2Fe + 3Cl, — 2FeCl,

Warunki:

e Faza ciekia,

e [Katalizator — widry zelazowe,

e Surowiec - benzen pozbawiony typowych zanieczyszczen: tiofenu, siarkowodoru oraz wilgoci.
e chlorowania w stanie wrzenia mieszaniny reakcyjne;j.

e nadmiar benzenu; odparowanie czesci benzenu oraz pewnej ilosci utworzonego chlorobenzenu
utrzymuje temperature mieszaniny reakcyjnej w zakresie 76-83°C.

e przy konwersji benzenu ok. 50% ilos¢ polichloropochodnych benzenu w chlorobenzenie 3,5-4,5%



Schemat instalacji produkujacej chlorobenzen z benzenu

chlorobenzen

chlorobenzen
benzen chlor

9

&

polichlorki

1 — chlorator, 2 — chtodnica ociekowa, 3 — separator, 4 — absorber, 5 — zbiornik, 6 — pompa, 7 -
chtodnica solankowa, 8, 9 — kolumny rektyfikacyjne




Oksychlorowanie benzenu

Cl
© + HCI + 0,50,—> @ + H,0

Warunki:

 faza gazowa
* temperatura 235-245°C,

« katalizator: chlorki miedzi(l) lub zelaza(ll) osadzone na tlenku glinu lub
pumeksie.

* stosunek molowy benzenu, chlorowodoru i tlenu wynosi - 10:2:3.
* stopien przemiany benzenu na jeden cykl wynosi 10-15%.

 wydajnos¢ 95-98% chlorobenzenu i 2-5% dichlorobenzendéw (stosunek p-i o-
dichlorobenzenu - 7:3).



W Polsce chlorobenzen produkowany jest przez PCC Rokita SA w czesci zwanej
Kompleks Chloru (dawniej Zaktady Chemiczne ,Rokita”). Koproduktami sg p- i o-

dichlorobenzen.

ZASTOSOWANIE CHLOROBENZENU

#&  Otrzymywanie fenolu (stara metoda)
Cl OH

hydroliza alkaliczna lub kwasna
>

#$  Otrzymywanie  barwnikdw anilinowych (poprzez tworzenie
chloronitrobenzendw)

&  Otrzymywanie preparatow salicylowych itp.

&  stosowany jako rozpuszczalnik etylocelulozy, pokostéw, lakieréw i

wielu zywic.

&  dawniej w syntezie DDT



Wielochloropochodne benzenu

Cl
Cl

©+20,2_, + 2 HCl

o-Dichlorobenzen — ma wtasciwosci owadobdjcze

p-Dichlorobenzen - do produkcji p-chlorostyrenu, jako skfadnik srodkow

owadobojczych oraz jako srodek odwaniajgcy, np. instalacje sanitarne.

1,2,4-trichlorobenzen - jako wysokowrzgcy rozpuszczalnik, dodatek do cieczy
izolacyjnych i chtodniczych.

1,2,4,5-tetrachlorobenzen — jako srodek obnizajgcy temperature zastygania olejow

technicznych (np. izolacyjnych), a takze jest stosowany jako herbicyd.



Chlorowanie weglowodoréw aromatycznych

U chlorowanie rodnikowe

CH, + Cl,— CH.Cl + HCI

Podstawienie wodoru chlorem w pierscieniu ma miejsce dopiero w temperaturach
powyzej 400°C.

CH, + 3Cl,— CH.CI,

CH.CH, + Cl, — C.H.CH,CI + HCI

Chlorowanie grupy metylowej toluenu zachodzi juz w temperaturze 100-110°C.



Heksachlorocykloheksan z benzenu

Cl

Cl Cl
[ Jreo—
Cl

Cl
Cl

O chlorowania w temp. 35-40°C, bez katalizatora, przy naswietlaniu mieszaniny

reakcyjnej promieniami ultrafioletowymi.

Techniczny heksachlorocykloheksan (tzw. heksachloran) zawiera mieszanine rdznych
izomerow i ubocznych produktéw reakcji w stosunkach uzaleznionych od metody i

warunkéw otrzymywania preparatu. Toksycznos¢ izomeru gama w stosunku do

niektorych gryzoni jest 50-10000 razy wieksza od a, 9, n-izomerow. cl

Cl : Cl

Cl



Chlorowanie weglowodoréw aromatycznych

chlorowanie rodnikowe

CH3 + C|2 QCHZCI
—
- HCI

Cl Cl

+3Cl,
—C| CHs

Cl Cl

+Cl, +Cl, +Cl,
CoHeCHy o™ CoHyCH,Cl = CgH CHCl, == CH.CCl,



CHLOROWANIE TOLUENU

CH
3 Cl

+ Cl, — + HCI

Zastosowanie chlorku benzylu do:

d ftalanu benzyluy,

U

czwartorzedowych soli benzyloamoniowych,

O alkoholu benzylowego - jako rozpuszczalnik estréw i eterow celulozy i innych zywic,
zmywacz farb i lakieréw, rozpuszczalnik i stabilizator perfum, a jego estry uzywane sg
do kompozycji wod kwiatowych i perfum (zapach jasminu i tuberozy),

O benzylocelulozy - materiat powtokowy w przemysle farb i lakieréw,

O aldehydu benzoesowego - w perfumerii, do nawaniania artykutéw spozywczych, jako
rozpuszczalnik oraz pétprodukt chemiczny,

O kwasu benzoesowego,

O benzyloaminy - do produkcji tworzyw sztucznych, barwnikow, inhibitorow korozji.



CHLOROWANIE FENOLU

Prowadzi do 1,4-tetrachlorobenzochinonu (chloranilu)

OH OH OH
O e O

Cl Cl



Chlorowanie zwigzkéw tlenowych

Chloral z etanolu

+Cl +Cl, +Cl, + Cl,
C,H,OH e, CH,CHO - —2» CH,CICHO ——» CHCL,CHO —> CCL,CHO
-2 HCI1 HCl1 - HC1 - HCI1

+H' +Cl
CH,CHO == CH,-CH=OH" === [CH,=CHOH] —» CH,CICHO

CCLCH(OH), + H,80, — CCLCHO + H,SO,H,0

Zastosowanie

# dawniej do produkcji DDT - silny srodek owadobodjczy — najbardziej aktywny
isomer p,p -DDT (zawarto$¢ w produkcie ok. 70-75%)

- Hs0, CgH,Cl
CCLCHO + 2 CH,Cl ———» Cl,C— CH
CgH,Cl



FLUOROWANIE

Reakcja bez znaczenia praktycznego

SbF,
CCl, + 2HF——> CF,Cl, + 2 HCI

CCl, + 2HF —— CFCI, + HCI

CCl, + 3HF—= CF,Cl + 3 HCl

CHCI, + HgO + 2 HF —= CHCIF, + HgCl, + H,0

3 CCl, + 2 SbF,—=3 CCI,F, + 2 SbCl,



FREONY

Nomenklatura freonéw: R XYZ

R21  CHCILF, XYZ

R11 CCIF Z - oznacza liczbe atomow fluoru w czasteczce

R12 CClez Y - oznacza liczbe atomow wodoru zwiekszong o jeden
R22 CHCIFZ X - oznacza liczbe atomoéw wegla zmniejszong o jeden

iinne
R113 CIZFC-CIF2
R 115 CIFZC-CF3

Gdzie byty stosowane freony?

jako chtodziwa w urzgdzeniach chtodniczych i klimatyzacyjnych,
jako propelenty, tj. srodki wytwarzajgce cisnienie w pojemnikach aerozoli.

Srodki pianotwdrcze przy produkcji tworzyw piankowych,

¥ F F 3F

srodki myjgce w elektronice i monomery w produkcji specjalnych tworzyw sztucznych,



..Frank Sherwood Rowland (zm. 2012)

cztowiek, ktéry ocalit $wiat?

(http://wyborcza.pl/1,75400,11331384,Frank_Sherwood_Rowla
nd_nie_zyje_ Zmarl_czlowiek__ktory.html)

W 1995 roku wraz z Paulem Crutzenem i Mario Moling otrzymat nagrode Nobla w dziedzinie chemii

za wktad w badania chemii atmosfery, zwtaszcza proceséw powstawania i destrukcji warstwy
ozonhowej.

,Pracujgc na Uniwersytecie Kalifornijskim w Irvine, Rowland udowodnit, ze freony (chlorofluoroweglowodory,
w skrécie - CFCs), gazy wykorzystywane kiedys m.in. w lodéwkach, klimatyzacji i dezodorantach, niszcza
stratosferyczng warstwe ozonowg znajdujaca sie na wysokosci 16-48 km.”

»W 1987 r. politycy podpisali tzw. protokét montrealski, ktory wycofywat freony z uzytku. Dokument przyjeto 197
panstw, w tym: USA, Chiny, Indie, Unia Europejska i Polska. Do dzis$ - w przeciwienstwie do majgcego ustrzec klimat

przed ociepleniem protokotu z Kioto - uwaza sie go za najbardziej skuteczng umowe miedzynarodowg dotyczaca
ochrony Srodowiska naturalnego.”

,D0 2009 r. wykorzystanie freondw zmniejszyto sie o 98 proc. Do potowy wieku
majq by¢ catkowicie wycofane z uzycia.”



ZWIAZKI BROMU

1,2-dibromoetan — dawniej dodatek do benzyny etylizowanej,
zapobiegajagcy zanieczyszczaniu silnika zwigzkami otowiu podczas
spalania benzyny

CHzCH, + Br, — /CHZ—C\HZ
Br Br
1,1,2,2-tetrabromoetan (gestos¢ — 3 g/cm3) — nalezy do grupy tzw.
cieczy ciezkich, wykorzystywany jest do wzbogacania rud i rozdziatu
mineratow.

chlorobromometan i inne halogenopochodne metanu zawierajgce w
czgsteczce atomy rdznych halogendw (w tym atomy bromu)
wykorzystuje sig jako substancje gaszgce; np. CF,Br (Halon 1301) i
CF,Br-CF,Br (Halon 2402) — jako srodki gasnicze w samolotach, na
okretach

6 CH,Cl, + 3Br, + 2 Al — 6 CH,BrCl + 2 AICI,



ZWIAZKI BROMU

halogenopochodne metanu zawierajgce brom jako inhibitory
utlenienia.

liczne bromopochodne wykorzystuje sie w lecznictwie jako srodki
uspakajajgce i nasenne, potprodukty oraz substancje pomocnicze

Potprodukty stosowane w syntezie lekdw sg m.in. kwas bromooctowy:

CH,COOH + Br,— CH,BrCOOH + HBr

Kwas o-bromoizowalerianowy CH(CH,),CHBrCOOOH w reakcji z
mocznikiem daje bromural, lek stosowany dawniej jako sSrodek nasenny
i uspokajajacy.

Bromopochodne benzenu jako potproduty w syntezie lekow



d 1,1,1-trifluoro-2-chloro-2-bromoetan — S$rodek do znieczulania
wziewnego, stosowany w anestezjologii.

HF Br
CF,=CHCl— CF,CH,Cl—= CF,CHBICI
- HBr

d bromopochodne nalezg do grupy lakrymatordw, tj. bojowych srodkow
draznigcych spojowki. Sg to m.in.

e bromocyjanek benzylu — C,H.CH(CN)Br,
 bromek benzylu - C,H.CH,Br

e bromek ksylilu - o0-CH,-C.H,CH,Br (kamit) — stezenie 0,0003 mg/I
powoduje silne podraznienie spojowek oczu i obfite tzawienie. Dtuzsze
przebywanie w atmosferze skazonej moze spowodowac utrate wzroku.



ZWIAZKI JODU

Q Srodki kontrastujgce przy sporzadzaniu zdjeé rentgenowskich -
jodowany olej sezamowy, jodowany olej makowy, sél sodowa kwasu
dijodometanosulfonowego |,CHSO;Na

O Jodofory — kompleksy jodu pierwiastkowego z rozpuszczalnymi
polimerami (np. poliwinylopirolidonem, poli(alkoholem winylowym) lub
niejonowymi zwigzkami powierzchniowo-czynnymi, np. polioksy-
etylenowany nonylofenol; wykazujg dobrg aktywnosc¢ antybakteryjng,
antyplesniowg, antydrozdzowg i czasami antywirusowa.

d Trijodometan CHI, — $rodek bakteriostatyczny, przy zetknigciu z tkanka
wydziela jod dziatajgcy antyseptycznie i bakteriobdjczo — stosowany w
weterynarii.

3 NaOl NaOH
CH,COCH, —— CI,COCH, —— CHI,
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