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(54) Zpuasob vyroby pryskyfic z téZkych produkta pyroilyzy

Zpisob vyroby prysky¥ic z téZkych pro-
duktd pyrolyzy tepelnou nebo/a katalytic-
kou polymeraci frakce monomernich nenasyce-
nych uhlovodfkd, pochdzejfc{ z pyrolyzy a
obsahujficf zejména inden a jeho homology,
homology styrenu a dal3{ nenasycené uhlo-
vodfky c9—10' Jako vychozi frakce pro po-

lymeraci je vhodny zbytek vakuové destilace *
frakce pyrolyznfho benzinu, nebo destilédt

z vakuové destilace pyrolyznfho oleje nebo

zbytek z vakuové destilace veskerého pyro-

1lyznfho benzinu.
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P¥i vyrob& olefind pyrolyzou uhlovodfkd vznikaj{ kromé& zdkladnfch olefind c, aZ Cy
i podfly t&Z3{ nenasyqeného nebo aromatického charakteru. Nenasyceny charakter té&chto
1dtek ddvé zdkladnf pFedpoklad k jejich vyuZitf pro vyrobu pryskyfic. Jsou zndmy tzv. benzi-
nové pryskyfFice vyrdbéné na bdzi olefind obsaZenych v pyrolyzni frakei Css pfipadné i Coopr
Tyto benzinové prysky¥ice mohou tvofit levnou, i kdy# nikoli ve viech smé&rech vyhovujfct
sloZku nét&rovych hmot.

Frakce z pyrolyzy o destila®nfm rozmezi pfibliZ#n& 45 aZ 190 aZ 200 %c je oznatovdna jako
pyrolyzni benzin. Zpracovivd se obvykle tak, Ze se destila&n& odd&l{ Cq frakce, d4le siln&

aromatickd Cq aZ Cq frakce /tzv. BTX frakce/ z které se zIskdvajf aromdty a zbytek tvoEf

tzv. C9+ frakci. C9+

paliv, p¥ip. jako rozpoudtédlo. C9

frakce se po hydrogenaci do I nebo 11° pou¥{vd jako sloika motorovych
+ frakce obsahuje uhlovodiky Cq a Cpqg pfevd¥né aromatické
povahy.

Je zndm vyrobn{ postup na vyuZitf t&%8fch uhlovodfkid z pyrolyznfho benzinu pro vyrobu
svétlé pryskyfice obchodnfho ndzvu PYROLEN /vyrobek BLR/. 7248kladnim uhlovodikem pro tento
vyrobek je styren a v men3i mife C9 uhlovodiky. Nevyhodou tohoto postupu je, Ze pouZfivd po-
mérnd hodnotnou surovinu s vysokym obsahem styrenu, z které lze vyrdb&t cenny benzen, p¥ip.

toluen réiznymi dealkyladnimi postupy po pfedchozf hydrogenaci do I nebo II °c.

Nejt&%%fm produktem pyrolyzy jsou tzv. pyrolyzni oleje, co¥ jsou frakce vroucf nad
200 °c. v&tsinou odpadd jeden pyrolyznf olej, v né&kterych pyrolyznich jednotkdch je mo¥nost
odtahovat pyrolyznf{ olej leh&f, tzv. plynovy pyrolyzn{ olej a pyrolyzni olej te¥¥1, tzv. topny
pyrolyzni olej.

V porovnidn{ s ostatnimi produkty pyrolyzy pfedstavujf pyrolyzni oleje nejmén& hodnotné
produkty. Je zndm postup vyuZitf pyrolyznfho oleje na vyrobu pryskyfic, a to bud p¥imou po-
lymerac{ pyrolyznfho oleje, nebo atmos féricko-destiladnfm odd&lenim jeho nejleh&f &dstf a

polymeraci.

vV obou pripadech lze ziskat prysky¥ice, jejichZ kvalita viak zejména z hlediska tmavé
a¥ &erné barvy. i ni¥¥fho bodu m&knutf neni uspokojivd pro pou#itf v ndtdrovych hmotdch.
Tyto prysky¥ice lze pouZft nap¥. jako plastifikdtor v gumdrenském primyslu nebo jako lepidla.

Nyn{ byl nalezen zplisob, jak vyrdbdt pryskyfice z t&%%1{ch frakcf pyrolyznfho benzinu
nebo z leh&fch frakci pyrolyznfho oleje. Zplsob vyroby pryskyfic z téikjch produktd pyrolyzy
uhlovodik@t a uhlovodfkovych frakcf tepelnou nebo/a katalytickou polymeraci nenasycenych
uhlovodikd spo&fivd podle vyndlezu v tom, Ze se polymeraci podrobi frakce z pyrolyzy obsahu-
jfcf zejména inden a jeho homology, homology styrenu a dals{ nenasycené uhlovodfky C a% ClO’
s vyhodou zbytek z vakuové destilace pyrolyznfho benzinu z vodni vypirky pyrolyznfho benzinu
o obsahu 35 a¥ 40 % hmot. indenu a 14 a% 16 % hmot. metylstyxenu, nebo destilét z vakuové
destilace pyrolyzniho plynového oleje o obsahu 35 a% 40 % hmot. indenu a 6 a% 9 % hmot.
metylstyrenu nebo zbytek z vakuové destilace vegkerého pyrolyznfho benzinu po odd&lent
C.-frakce s obsahem 18 a¥% 20 % hmot. indenu, 18 a% 24 % metylstyrenu a 50 a%Z 55 % hmot. C,,

5
homologd indenu a styrenu.

vyhoda postupu z t&Z$f{ch frakci pyrolyzniho benzinu spol{vd v tom, Ze surovinou je inden
a jeho homology a ddle homology styrenu C9 a Clo, nikoliv v¥ak samotny styren. Ziskan# prysky-
¥ice je z hlediska barvy vhodnd do ndté€rovych hmot. Vyhoda postupu z leh&fch frakci pyrolyz-
nfho oleje spo&ivd v tom, %e takto lze zhodnotit relativng nejmén& hodnotny produkt pyrolyzy
a d4le v tom, %e vhodnym technologickym postupem lze rovnéZ vyrobit prysky¥ice sv&tlé, vhodné
do v8ech ndtdrovych hmot vdetn& lakd.

7{skané prysky¥ice se vyznafujfici vodostdlosti, nezmydelnitelnostf a vysokym bodem mék-
nut{ kolem 100 °c. Tyto pryskyfice mohou navic vzhledem ke své svdtlé barvé nahrazovat drahou

dovdZenou kalafunu.
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Frakce poZadovaného slo¥enf vhodné pro polymeraci lze zfskat destilaén{ iupravou pyro-
lyzntho benzinu. Vhodnou frakc{ je zbytek z vakuové destilace p¥i tlaku 3 a¥ 40 kPa, teplotd
ve spodku kolony do 160 ©¢, vyhodné do 130 °C, do ni¥ se jako surovina uvdd{ podfl pyrolyz-
nfho benzinu, ktery kondenzuje ve vodni pra&ce pyrolyznfho plynu p¥i teploté na hlavé 30 a%
45 °c, ve spodku 70 a¥ 85 % a tlaku 0,03 a% 0,08 MPa, pfifem# pyrolyzni benzin ziskany
primdrnf{ destilac{ pyrolyznfch produktd obsahujé vétdinu indenu obsaZeného v produktech
pyrolyzy, vyhodnd nad 90 % hmot. a minimdlnf{ obsah naftalenu, vyhodn& do 1 % hmot.

Nebo mi¥e slou¥it jako surovina pro polymeraci destildt z vakuové destilace pyrolyznfho
plynového oleje p¥i tlaku 2 aZ 30 kPa, teploté& na spodku kolony do 170 ®c, vyhodn& 140 °c
s obsahem naftalenu do 10 %, vyhodn& 3 % a p¥i minimdlnim teplotnim spddu ve vafdku kolony,
prisem¥ teplotnf re¥im primirnf{ destilace je ¥fzen tak, ¥e inden z produktd pyrolyzy pfichdzi
v mno¥stv{ nad 50 % do pyrolyznfho plynového oleje.

A kone¥n¥& miZe byt surovinou pro polymeraci zbytek z vakuové destilace veSkerého pyro-
lyznfho benzinu, z n&ho%¥ se destiladné odd&l{i Cg-frakce a zbytek se podrobi vakuové desti~
laci p¥i tlaku 10 a% 40 kPa, teplot& v hlavé 75 aZ 95 °c, ve spodku 140 aZ 170 o pri minimdlnim
teplotnfm spddu ve vaféku kolony. ’ ’

%zdkladem technologického postupu pifpravy suroviny pro polymeraci na prysky¥ice je zabrd-
n¥n{ p¥fstupu kyslfku a Setrnd vakuovd destilace s malym tepelnym zatf{Zenim na kritkou dobou
prodlen{ p¥i destilaci a oh¥evu ndst¥iku na vy$8{ teplotu, kterd md byt co nejniZsi, max.
viak 170 °c ve spodku kolony a ddle vhodn& voleny reZim tzv. primdrnif kolony, v ni% dochdzf
k oddélenf pyrolyznfich olejd tak, aby vhodny podfl indenu, pf{p. metylindenl p¥eSel do frakce,

z ni¥% je ndslednou rektifikacf ziskdvdna surovina pro polymeraci.

Z pyrolyznfho benzinu se ziskd surovina pro polymeraci jako vakuovy zbytek. Z pyrolyzniho
oleje se zisk& surovina pro polymeraci jako vakuovy destildt. P¥i destilaci lze pfiddvat in-
hibitory polymerace, jejich¥ vliv vZak nenf rozhodujfci.

Pro vyrobu svétlych prysky¥ic je rozhodujfci, aby monomernf{ frakce pro polymeraci byla
svétld. Tomuto poZadavku lze vyhovét vakuovou destilaci pyrolyznfho oleje za uvedenych pod-
minek, p¥idem¥ surovina pro polymeraci je ziskdna jako destildt, ktery nen{ tak tepelné&
zatd%ovédn jako destiladnf zbytek, ani nenf barevnd znediStovdn sloufeninami uhlovodiki
s kyslfkem, p¥{p. sfrou a dusfkem, které jsou v pyrolyznim oleji, i kdyZ ve stopdch, p¥i-
tomny a p¥i destilaci se hromad{ ve zbytku.

vV p¥ipadé, %e je surovina pro polymeraci ziskdvdna jako destildt z pyrolyzniho plynového
oleje, je teplotni re¥im primdrn{ kolony ¥{fzen tak, aby v&t3{ podfl indenu zlstal v pyrolyznim
oleji. Na ovéfeni kvality prysky¥ic jako kone&ného produktu byly provedeny polymera&ni zkouSky
b&%nym zplsobem. T&%i¥t& vyndlezu vSak spoffvd v postupu na vyrobu vhodné suroviny pro poly-

meraci, z které lze pryskyFice ekonomicky vyrobit vice méné zndmymi postupy.

‘U vyrobnfho postupu zalo¥eného na vy3e popsaném pyrolyznim benzinu je reZim primdrni
kolony ¥fzen tak, Ze hlavou kolony odchdzf v&tSina indenu obsaZeného v produktech pyrolyzy,
‘ale do destildtu, tedy t&¥kého pyrolyznftho benzinu, nepfechdzi naftalen. Tyto poZadavky jsou
dosa¥eny vhodnou volbou parametrd ovliviujfcfch teplotnf{ profil primdrn{ kolony, zejména

mno¥stv{ refluxu.

Ddle bylo zji¥t&no, %e je vyhodné nevychdzet z celého mnoZstvi pyrolyznfho benzinu,
tak jak bééné v pyrolyznfch jednotkdch odpadd, ale vyjit z nejt&%3fho pod{lu tohoto pyro-
lyznfho benzinu. Jednd se o podfil, ktery kondenzuje ve vodni pradce pyrolyznfho plynu pfi
teploté& na hlavé& 30 aZ 45 °c, ve spodku 70 aZ BS_OC a p¥i tlaku 0,03 aZ 0,08 MPa. Tento podfl
obsahuje v&t&inu p¥i pyrolyze vzniklych polymerovatelnych uhlovodikd ve smyslu tohoto vynd-
lezu. Vyhodou tohoto postupu je, Ze na stejné mnoZstvi suroviny pro polymeraci resp. na
stejné mno¥stvi vyrobesych pryskyfic stadf zpracovat mén& t&*kého pyrolyznfiho benzinu,
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proto¥e #4dané uhlovodfky jsou v ndm p¥ftomny ve vy¥8{ koncentraci. Tak se doséhne toho, Ze
rozméry vakuové destiladnil kolony jsou menS3f a provozni ndklady rovn&% niZsi.

Pokud se pfi virobhim postupu zalo¥eném na pyrolyznim benzinu vychdzf{ z vedkerého pyro-
lyznfho benzinu, vede se pyrolyznf benzin nejprve do depentanizéru, kde se oddestiluje
frakce 05 uhlovodfkt obsahujfcich cenny izoprén a zbytek z depentanizéru se vede do vakuové
kolony, kde se p¥i tlaku 10 a% 40 kPa a teplotd ve hlavé kolony 75 aZ 90 % a 150 a¥ 175 °c
ve spodku kolony oddestiluje frakce obsahujfci benzen, toluen, xylen a vétiinu Cq aromdtd
a zbytek s obsahem ¥4doucfho indenu, metylinden& a homologl styrenu se pou¥fije jako surovina
pro polymeraci na syntetické pryskyfice.

Hlavovy produkt z vakuové kolony se miZe nap¥. hydrogenovat do 1° a podrobit dealkylaci
na benzen, nebo hydrogenovat do 11° a obsa¥ené aromdty zfskat extrakcf a destilacf, p¥fpadn&
se mi%e hydrogendt I° nebo 11° pouZit jako cennd sloZka automobilového benzinu.

Vyhoda postupu vychdzejfcfho z vedkerého pyrolyzniho benzinu se projevi na pyrolyznich
jednotk&dch, kde je na zpracovdni pyrolyznfho benzinu instalovdna kolona, takZe lze postup
zavést s minimglnimi dpravami na za¥fzenf. Timto postupem se zigkd koncentrace Zddanych
polymerovatelnych l4tek min. 40 %.

Popsané postupy lze objasnit na ndsledujfcich pffkladechs:

\

p¥fklad 1

T&¥ky pyrolyzni benzin ziskany kondenzac{ pyrolyznfho plynu ve vodn{ pra&ce pyrolyznrtho
plynu p¥i teploté& ve hlav& 36 °, ve spodku 80 % a p¥i tlaku 0,06 MPa byl podroben vakuové
destilaci p¥i tlaku 2,4 kPa a teplot& ve vafdku kolony 98 aZ 100 % a refluxnim pom&ru 1,0.
Bylo zfskdno 18,3 % destiladnfho zbytku a 76,7 % destildtu /ztrdty 5,0 % vol./.

Slo¥eni produktd bylo nédsledujici:

Slo¥enf produktd /% hm./

SloZka
destildt dest. zbytek
Cg uhlovod fky:
cyklopentadien - 0,1
Ce—Cy nearomdty 1,4 0,1
benzen 0,2 -
toluen 3,8 -
C8 aromdty:
p-xylen 2,2 -
m-xylen 6,1 -
o-xylen 5,7 -
etylbenzen - 3,1 -
styren 17,9 0,1
Cqy aromdty:
i~-propylbenzen 0,2 -
n-propylenbenzen 1,3 0,1
1,3,5-trimetylbenzen 1,7 1,1
1,2,4~trimetylbenzen 5,3 2,1
1,2,3-trimetylbenzen 2,2 . 6,0
etyltoluen 10,8 0,8
metylstyren 19,6 14,6
indan 1,0 . 2,7
inden 8,4 36,8
[ nearomity a aromdty 9,1 35,5

10+
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pestiladni zbytek byl podroben tepelné polymeraci p¥i teplot& 180 °c po dobu 5 hodin
a katalytické polymeraci p¥i teploté& 180 % po dobu 5 hodin s 0,1 % hmot. Alcl3.

ziskané pryskyfice:

tepelnd polym. katalytickd pol.
vytéZek % hmot.
na dest. zbytek 20 a% 25 22 a¥ 30
bod méknutfl
kroufek~kuligka, °C 102 a% 105 95 a¥ 96
barva svétle Zlutd aZ %lutd svétle ¥lutd aZ Zlutd

P¥iklad 2
Pyrolyzn{ plynovy olej o destilaénim rozmezf 196 aZ 320 °c byl podroben vakuové destilaci
za tlaku 2,0 kPa, teplotd ve vafdku kolony 98 aZ 100 Oc p¥i refluxnfm pomdru 0,5 a ziskdno

32,7 % vol. destildtu a 67 % vol. zbytku /dest. ztrdty 0,3 % vol./.

Slo¥en{ destildtu bylo ndsledujfcf:

SloZka SloZenf destil&tu /% hmot./
C6—09 nearomdty 0,1
C8 arométy:
xyleny 0,2
styren . o,
Cy aromdty:
n~propylbenzen O,1
. 1,3,5-trimetylbenzen 0,2
1,2,4-trimetylbenzen 1,1
1,2,3-trimetylbenzen : 4,3
etyltoluen 0,8
metylstyren 7.2
indan 2,2 ’
inden 38,5
Clo+ nearomd&ty a aromdty /z toho naftalen 0,2/ 45,0

Destildt byl podroben tepelné polymeraci p¥i 200 %c po dobu 5 hodin a katalytické po-
lymeraci p¥i 200 °c po dobu 5 hodin s 0,1 % hmot. AlCl3. Nezpolymerované podily byly z pro-

4

duktu vakuové oddestilovdny.
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Ziskané prysky¥ice:

Tepelnd polym.

Katalytickd polym.

vytéZek, % hmot.

na destildt . 23 aZ 27 28 aZ 34
bod mé&knutf
krouZek-kulic&ka, % 90 aZ. 96 80 a% 85

barva

tém&% prihledn&

tém&¥ prihlednd

aZ svétle Zlutd aZ svétle Zlutd

PEffklad 3

Na provoznim zaffzenf byla z pyrolyznfho benzinu o destila&nfm rozmez{ 70 a¥ 190 OQ
/t&%ky pyrolyzni benzin/ oddé&lena C5 frakce a zbytek byl /bez pfedchééejici hydrogenace/
podroben vakuové destilaci p¥i tlaku 20 kPa, teplot& 162 %% ve spodku kolony a 85 ¢ ve
hlavé. Destiladni zbytek byl ziskdn s vyté¥nostf 14 % hmot.

SloZenf destiladnrfho zbytku: /% hmot./

styren 0,17
indan 2,4
inden 19,5
metylstyren 20,5
dicyklopentadien 3,3
Co aromdty 54,1

/homology indenu
a styrenu/

Destilaéni zbytek byl podroben laboratorni tepelné polymeraci.

Ziskané prysky¥ice:

tepelnd polymerace

vytéZek, % hmot. 20 a% 40
bod méknutif o

krouZek-kulidka, C 101 a¥% 102
barva Zlutd

PREDMET VYNALEZU

Zpdsob &iroby pryskyfic z t&Zkych produktd pyrolyzy uhlovodfikd a uhlovodfkovych frakci
tepelnou nebo/a katalytickou polymeraci nenasycenych uhlovodfkd vyznaeny tim, ¥e se poly-
meraci{ podrobf frakce z pyrolyzy obsahujfc{ zejména inden a jeho homology, homology styrenu
a dal3f{ nenasycené uhlovodfky Cy=Cior & vyhodou zbytek z vakuové destilace pyrolyzniho ben~
zinu z vodnf{ vypirky pyrolyzniho benzinu o obsahu 35 a%¥ 40 % hmot. indenu a 14 a% 16 %
metylstyrenu, nebo destildt z vakuové destilace pyrolyznfho plynového oleje o obsahu 35 a%
40 % hmot. indenu a 6 a% 9 % hmot. metylstyrenu, nebo zbytek vakuové destilace veZkerého
pyrolyznfho benzinu po odd&leni Cg-frakce s obsahem 18 a¥ 20 % hmot. indenu, 18 aZ 24 % hmot.
metylstyrenu a 50 aZ 55 % hmot. C10 homologl ihdenu a styrenu.
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