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Sposób wytwarzania 1,2-dwuchloroetanu

Prizedmiotem wynalaziku jest sposób wytwarza¬
nia 1,2-dwu'cłilOiiioetainiu, na drodze egzotermicznej
reakcji pomiędzy chlorem i etylenem z wykorzy¬
staniem ciepła reakcji do odparowania oraz fra¬
kcjonowanej destylacji wytworzonego 1,2-dwuehlo-
roetanu.

Wytwarzanie dwuahloroaflkanów drogą chloro¬
wania odpoiwiiednidh olefin w fazie ciekłej, w
określonych warunkach jest znane z opisu paten¬
towego Stanów Zjednoczonych Ameryki nr
2 929 852, iz lopisów patentowych brytyjlskich nr
1231,127 i ^ 760 308 oraz z opisu patentowego RFN
nr 2 224 253, dotyczących sposobów wytwarzania
dwuchloroalikanów, w (których olefiny chlorowane
są działaniem chlcirju w fazie ciekłej, w odpowie¬
dnich temperaturach. Sposobami, podanymi, w
tych qpisach patentowych wytworzone dwuclhlo-
roallkany qddestylowuje się lu|b odparowuje, a na¬
stępnie ikieruje do dalszego przerobu. Weldług opi¬
su patentowego Stanów Zjednoczonych Ameryki
nr 2 9,29 852 i opisu patentowego brytyjskiego nr
1 231127 odparowane dwuchloroafllkany kiereje się
do znajdującej isię w poibłiżu kolumny do desty¬
lacji frakcjowanaj, w której ciepło, powstałe w
wyniku reakcji chloru z etylenem, wykorzystuje
się do frakcjonowanego odparowania dwiuchloro-
al/kanu. W opisie patentowym (brytyjskim nr
1 231127 przewiduje się również frakajonowanie
dwudhiloroaiikaniu otrzymanego z co najmniej jed¬
nego innego źródła. Zgodnie 'z tym opisem ciepło
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realkejft ■ (zawarte w odparowywanym dwuchioroal-
kanie jest wysitarczające do rektyfikacji par dwU-
chloroalkanu, a poiniewaź uzyskuje się duży nad¬
miar ciepła, może ono poinadto być użyte do rek¬
tyfikacji- swowego- dwuchloroallkanu, otrzymanego
w wyniku .'lilenoiGhlorowanda olefimy, i/liub zawró¬
conego, rnepraereagowainiego dwiuchloroalkanu z
pirolizy, gdzie dwaichfloroalikan rozkładany jest
termicznie do monoclhlotroalikaLnu.

Spoisofby podane w wymienionych wyżej opi¬
sach palfcenitowyeh pos&aldaiją szereg wad, na przy¬
kład w kilku z nich stosuje się wrzące, ciekłe
środowisko do prowadzenia--reakoji chlorowania.
Jedna z trudności sltosioiwainia ^takiego systemu po¬
lega na tym, że jeśli parowanie zachodzi w miej¬
scu reakcji, powstająca para powoduje wydziela¬
nie się nie przereagowanego chloru i etylenu za¬
nim .ulegną o;ne. rozpuszczeniu Ijuib przereagowa-
niu. Wynikiem tego jest mała selektywność i wy¬
dajność reaikqjl

Dodatkowym problemem związanym z co naj¬
mniej jedną z wymienionych wad jest wrzenie z
równoczesinym tworzeniem się pęcherzyków pan:
reagentów. W procesie tym chlor i etylen wpro¬
wadza się ido środowiska reakcji małymi porcjami
o!d dołu reaktora, wypełnionego częściowo l,2-tdwvu-
cMoroetanem i katalizatorem. Powstający w wy¬
niku reakcji 1,2-dwiuchloroetan odparowuje się z
reaktora i doprowadza do kolumny destylacyjnej,
w której poddawany jest oczyszczeniu. Chociaż
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prowadzane były próby w celu zwiększenia porcji
dodawanego chloru i etylenu, etylen nie ulegał w
całości rozpuszczeniu i wykazywał tendencję do
tworzenia pęcherzyków, które albo w -ogóle nie re¬
agowały, albo reagując tylko częściowo przecho¬
dziły przez płyn i opuszczały reaktor. Tak więc,
w znanym sposobie dostarczanie surowców było
poważnie ograniczone i proces musiał być prowa¬
dzony przy powolnym dozowaniu reagentów. Po¬
nadto, jeśli zwiększano dopływ reagentów i jeśli
rzeczywiście większe ilości chloru i etylenu wcho¬
dziły w reakcję, wzrastające ciepło powodowało
zwiększenie wrzenia, a to pociągało za sobą
zmniejszenie bezpieczeństwa/ prowadzenia procesu
oraz powstawanie produktów ubocznych. W in¬
nych procesach, przy zwiększeniu ilości dodawa¬
nego chloru i etylenu, konieczne było stosowanie
zewnętrznego systemu regulacji ciepła w celu u-
trzymania wrzenia zawartości reaktora w określo¬
nych granicach i tym sposobem regulowania roz¬
miarów pęcherzyków.

W sposobie według wynalazku wyeliminowano
wspomniane wyżej niedogodności przez zastoso¬
wanie układu, w którym reakcję chloru z etyle-,
nem prowadzi się w szybko krążącym ciekłym
środowisku w strefie podwyższonego d/śnienia i
w temperaturze niższej od temperatury parowa¬
nia pływu w strefie tego podwyższonego ciśnienia,
po czym produkt szybko odprowadza się do strefy
obniżonego ciśnienia, w której przynajmniej część
płynu już zawierającego produkt w postaci 1,2-
dwuchloroetanu odparowuje się i kieruje do dal¬
szego przerobu w celu odzyskania wytworzonego
produktu.

Wynalazek polega zatem na wprowadzaniu chlo¬
ru i etylenu do strefy reakcji o podwyższonym
ciśnieniu, zawierającej ciekłe, krążące środowisko
o temjperaturze niższej od temperatury parowa¬
nia tego środowiska pod panującym ciśnieniem,
przy czym tworzy się surowy, ciekły 1,2-dwuchlo-
roetan, który będąc częścią krążącego płynu skie¬
rowany zostaje do strefy obniżonego ciśnienia o
takim ciśnieniu i temperaturze, w których przy¬
najmniej część płynu zostaje odparowana za po¬
mocą ciepła powstałego w reakcji chloru z ety¬
lenem, po czym pary zawierające 1^-dwuchloro-
etan skierowane zostają do strefy rektyfikacji lub
fraksjonowania^ w której pary zawierające 1,2-
dwuchloroetan poddane zostają rektyfikacji za po¬
mocą ciepła, powstałego w wyniku reakcji chlo¬
ru z etylenem, dając oczyszczony 1,2-dwuchloro-
etan z równoczesnym zawróceniem pozostałej cie¬
czy ze strefy obniżonego ciśnienia do strefy re¬
akcji.

W korzystnej wersji sposobu według wynalazku
chlor i etylen poddaje się reakcji w strefie krą¬
żącego, ciekłego środowiska o podwyższonym ci¬
śnieniu iw obecności katalizatora, w temperatu¬
rze 85°C—180°C, przy czym powstaje surowy, cie¬
kły l,2HdwucMoroetan, który będąc częścią skła¬
dowa krążącego płynu skierowany zostaje do stre¬
fy obniżonego ciśnienia, w której przynajmniej
cześć tego płynu uflega odparowaniu za pomocą
ciepła reakcji i skierowania zostaje do strefy frafc-

1,2-dwuchloroetanu, przy czym krążący płyn z£-
iwrócony zostaje do strefy reakcji. Pożądane jest,
aby strefa frakojonowania zasilania była z innego
źródła strumieniem zawierającym 1,2-dwuchloro-

5 etan, na przykład z sekcji rozdzielania 1,2-dwu-
chloroetanu ze strefy pirolizy. Pary zawierające
1,2-dwuchl'OTcetan oraz strumień obiegowy, zawie¬
rający ten związek poddane zostają destylacji
frakcjonowanej za pomocą ciepła reakcji, dając

io oczyszczony produkt w postaci 1,2-dwuchloroeta-
nu.

W swojej najkorzystniejszej wersji wynalazek
obejmuje wytwarzanie 1,2-dwudhloroetanu, przy
czym chlor i etylen reagują w krążącym płynie

15 reakcyjnym w strefie podwyższonego ciśnienia, w
temperaturze 85°C—160°C w oibecności kataliza¬
tora, dając w wyniku reakcji surowy, ciekły 1,2-
-dwucfoiloroetan, który jako część krążącej cieczy
skierowany zostaje do istrefy obniżonego ciśnienia,

20 w której przynajmniej część krążącego płynu zo¬
staje odiparowama za pomocą ciepła reakcji chloru
z etylenem, a pary zawierające 1,12-dwuchlloroatan
sikierowane zostają do strefy frakcjonowania, do
której .doprowadza się również stmumdeń obiegowy

25 zawierający ly2^dwuchloroetan z sekcji rozdziału
1,2-dwuchloroetaniu w strefie jego pirolizy.

Pary zawierające 1,2-dwuchloroetan oraz stru¬
mień obiegowy zawierajjacy również ten związek
poddaje się frakcjonowanej destylacji z wykorzy-

30 staniem ciepła powstającego w reakcji chloru z
etylenem i otrzymuje się oczyszczony produkt
końcowy, przy równoczesnym zawróceniu krążącej
cieczy ze strefy obniżonego ciśnienia do strefy re¬
akcji. Sposób według wynalazku umożliwia rów-

35 nież uprzednie chlorowanie strumienia obiegowe¬
go, zawierającego 1,2-dwuchloroetan przed jego
przejściem do strefy frakcjonowania i uzyskanie
chlorowanych zanieczyszczeń, takich jak 2^chloro-
butadien-1,3 (chloropren) oraz trudniej wrzących

40 zanieczyszczeń, które ewentualnie usuwa się w
strefie frakcjonowanej destylacji.

W celu dokładniejszego opisania wynalazku po¬
dano objaśnienia sposobu prowadzenia procesu W
odniesieniu do rysunku Fig. 1. Chlor i etylen

45 wprowadza się, na przykład w postaci gazowej,
przewodami 1 i 2 do obiegowego .reaktora 3, któ¬
ry zawiera krążący płyn, w którym znajduje ĄiĄ
1,2-dwuchloroetan i katalizator w postaci chlorku
żelazowego. Stosowany chlor i etylen nie muszą

*° być związkami czystymi. Chlor na przykład może
zawierać od lVo do 10°/o powietrza, małą ilość wo¬
doru oraz inne składniki. Podobnie, etylen może
zawierać, i najczęściej zawiera, małe ilości in¬
nych związków. Chlor może ponadto być wpro-

95 wadzany w postaci cieczy w całości lub częściowo,
jeśli zachodzi tego potrzeba.

Reagenty mogą być wprowadzane do krążące¬
go płynu w różnych stosunkach. Korzystne jest
wprowadzanie reagentów w takich stosunkach, aby

60 etylen znajdował się w niewielkim nadmiarze w
stosunku do ilości stechiometrycznej potrzebnej
do przereagowania z chlorem. Korzystnie ilość je¬
go powinna wynosić od 1,01—1,1 mola na mol
chloru, jakkolwiek miały nadmiar chloru również

cjonowania lub rektyfikacji w celu odzyskania a może być stosowany. Porcje zasilające reaktor
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mogą być różne i zależą od pojemności reaktora,
pożądanej wydajności, szybkości przepływu cie¬
czy itd., co przy znajomości procesiu moiżina ła¬
two ustalić w celu uzyskania dobrych rezultatów.

Reakcja dhloru z etylenem przebiega na ogół w
obecności katalizatora. W spoisobie według wyna¬
lazku mogą Jbyć stosowane wszystkie znane i znaj¬
dujące zastosowanie w tych reakcjach katalizato¬
ry, a więc chlorki metali, jak na przykład chlo¬
rek miedzi, przy cizym korzystne jest stosowanie
chlorku żelazowego. Zastosowanie właściwego ka¬
talizatora jest sprawą doboru i nie stanowi isto¬
ty wynalazku. Katalizator stosuje się na ogół w
ilościach 50—-6000 części na milion, a stosowanie
określonej ilości jest również -prawą doboru.

Temperatury, w których przebiega reakcja chlo-
rowairuia stosuje się w taikim zalkresie, aby krą¬
żący płyn, do którego wprowadza się chlor i ety¬
len nie odparowywał w obszarze strefy reakcji
przy panującym ciśnieniu. A zatem, gdy żądanym
produktem jesit 1,2-dwaichloroetan, reakcję chloru
z etylenem prowadzi się w krążącym płynie w
temperaturze 85°C—180°C pod takim ciśnieniem,
aby 1,2-dwuciiloroetan normalnie < wrzący w tem-
peraiturze 83,5°C nde odparowywał w strefie re¬
akcji. Korzy&toie sitosuje się więc temperatury od
85°C lub 90°C do 160°C.

Ciśnienia stosowane w strefie reakcji mogą się
zmieniać w szerokim zakresie pod warunkiem, że
wysitarozające do zapobieżenia odparowywaniu 1,2-
^dwuicihloroetainu powstającego w strefie reakcji,
w temperaturze tej strefy oraz że spełniają inne
wymienione wyżej warunki. Wiadomo, na przy¬
kład, że istnieje różnica ciśnień pomiędzy dcłem
i górą bocznika 4 reaktora 3. Ta różnica ciśnień
wynika pnzieide wszystkim z ciśnienia statycz¬
nego cyrkulującego płynu w boczniku 4 i ulega
zmianie zależnie od wysokości bocznika. Zgodnie
z wynalazkiem różnica ciśnień musi być wystar¬
czająca do utrzymania powstającego w strefie re¬
akcji 1,2-dwuchloroetanu w fazie ciekłej, dopóki
nde opuści on całkowicie strefy reakcji. Ciśnienia
i tem-peratura w koimorze 5 utrzymywanie są na
poziomie zapewniającym przynajmniej częściowe
odparowanie krążącego płynu. Komora 5 jesit
przedłużeniem bocznika. 4. Tworzący się l,2ndwa-
chloroetan usuwany jest ze strefy reakcji za po¬
mocą krążącej cieczy i opuszcza bocznik 4 prze¬
chodząc ido komory 5, a w wyniku zarówno spad¬
ku ciśnienia, jak i wytworzonego ciepła reakcji
część krążącej cieczy, zawierającej powsitały su¬
rowy 1,2-dwuchloroetan ulega odparowaniu. Pe¬
wna część krążącego płynu, w zależności od wa¬
runków, odparowuje w wyższej części bocznika 4.

Różnica ciśnień pomiędzy strefą reakcji i stre¬
fą odparowywania potrzebna jest na ogół tylko do
utrzymania wytworzonego 1,2-dwuchloroetanu w
stanie ciekłym, dopóki nie opuści on strefy re¬
akcji. A zatem różnica ciśnień może wynosić od
całkiem niskich do dużych wartości. W praktyce
różnica ciśnień pomiędzy strefą realkciji: to jest
obszarem dopływu składników reakcji do punktu,
w którym reakcja przebiegała całkowicie, a stre¬
fą odparowywania to jest punktem, w którym
część płynu zaczyna odparowywać, wynosi 0,07

kg/cm2—1,76 kg/cm2 lub więcej. Korzysitnie stosu¬
je się różnicę ciśnień 0,14 kg/cm2—1,41 kg/cm2.
Wiadomo, że pomiędzy strefą reakqji i strefą od¬
parowywania istnieje tak zwana strefa spokojna,

5 w której w zasadzie nie zachodzi ani reagowanie
składników, anli odparowywanie. Rozmiar tej stre¬
fy będzie się zmieniał w zależności np. od wyso¬
kości bocznika 4, prędkości przepływu cieczy itip.
W przypadku prowadzenia doskonałej regulacji
strefa spokojna może być znacznie zredukowana.

Na ogół ciśnienia w reaJktcrze do chlorowania
3 wynoiszą od ciśnienia atmosferyczneio w sitrefie
odparowywania do ciśnienia 4,5 Ikg/cm2 lub wyż¬
szego (5,2 kg/cm2) w strefie reakcji. Na przykład
w strefie odparowywania normalnie sitosiuje się ci¬
śnienie od atmosferycznego do 3,8 kg/cm2, korzy¬
stnie od atmosferycznego do 3,1 kg/cm2, a w stre¬
fie reakcji stosuje się ciśnienia od 1,1 kg/cm2 do
4,5—5,2 kg/om2, korzystnie 1,7 kg/cm2—4,2 kg/cm2.

Wiadomo, że różnica ciśnień, aczkolwiek mała,
występuje pomiędzy górą i dołem bocznika 4 (i
komory 5). Z chwilą, fgdy część krążącej cieczy za¬
czyna rozprężać się na górze bocznika 4, następu¬
je absorpcja ciepła pnzaz rozprężone opary, a za¬
tem powistaje lekko cjhłodniejszy obszar w strefie
reakcji, w którym występuje wysoko egzotermi-
czma reakcja Krążąca ciecz, lekko ochłodzona, zo¬
staje zawrócona do (strefy reakcji poprzez wylot
6 do bocznika 7. Na ogół utrzymuje się różnica
temperatur 0,5°C—10,0°C, korzystnie 1,5°C—6,5°C.
Występujące temperatury w strefie odparowywa¬
nia morą być dostosowane do wymagań i zalleżą
w danej sytuacji od szeregu czynników, włączając
w to skład cieczy. W normalnych warunkach w
strefie odparowywania sitosuje się temperatury
83>5°O^180°C, korzystnie 83,5°C—160°C.

Dla osiągmięcia dobrych rezultatów w sposobie
według wynalazku istotnie ważna jest prędkość
krążącego płynu w strefie wprowadzania reagen¬
tów. Płyn musi być utrzymywany w stanie prze¬
pływu burzliwego za pomocą odpowiedniej szyb¬
kości krążenia, która w połączeniu z rozirriiarami
naczynia, gęstością cieczy i jej lepkością pozwala
na osiągnięcie rzeczywistego rozpuszczenia luib
przereagowaniia chloru i etylenu oraz szybkie roz¬
prowadzenie ciepła reakcji tak, że nie zachodzi
odparowywanie wytworzonego l^dwucihlcroetanu
w panujących warunkach ciśnienia i temperatury.
Wspomniana szybkość krążenia może ulegać zmia¬
nom w pewnym zakresie, w zależności od kształ¬
tu i rozmiarów reaktora. Na ogół w obszarze
wprowadzania reagentów stasuje się szybkość
krążenia 0,15 m/sekundę—4,57 m/sekundę, korzy¬
sitnie 0,3 m/sekundę—3,04 m/sekundę, a najkorzy¬
stniej stosuje się szybkość krążenia 0,61 rji/sekun-
dę—2,44 m/isekundę.

Krążenie cieczy w reaktorze do chlorowania 3
uzyskuje się przede wisizysitkim za pomocą ruchu
do góry wprowadzanych gazów, chociaż występu¬
je także mniejsza, pobudzająca siła, wynikająca z
różnicy gęstości płynu w boczniku 4 reaktora do
chlorowania 3 na skutek wspomnianych uprzed¬
nio różnic ciśnienia i temperatury. Wznoszenie
do góry za pomocą gazu osiąga się głównie dzię¬
ki wiprowadzanemiu etylenowi (i chlorowi, jeśli
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stosowany jest w postaci par), zanim pęcherzyki
.wiprowadzanego etylenu skurczą się lufo przerea-
gują. Ponadto rulcih wznoszący, jeśli zachodzi po¬
trzeba, uzyskuje się dzięki stosowaniu odpowied-
niich warunków temperatury i ciśnienia. Dokład¬
niej, gdy pęcherzyki etylenu i chloiriu rozpuszczą
się lub przereaigują i zmniejszą się, wytworzony,
ciekły 1,2-dwuclhloroeitain przechodzi przez tak
zwaną strefę sipokojną, w której w zasadzie nie
ma już pęcherzyków. Z chwilą wykorzenia się
1'2-^dK^ulc^ioroetylenlu, który staje się częścią krą-
żąoei^ płynłu, powisitaje dalszy ruch wznoszący w
bocirMku 4 reaktora do chlorowania 3 na skutek
ciamfenia, co w połączeniu z odjpowiedniim*i warun¬
kami teimjperaturowymi powoduje odiparowanie
części płynu, powodując dalszy ruch wznoszący.
Wysokość bocznika 4 winna być odpowiednio za¬
projektowana dla "uzyskania 'tego dodatkowego ru¬
chu. Można irównież !Sito'sować zewnętrzne środki
dla spowodowania nuichu cieczy, na przykład poim-
$*$|$ufo pompy, ale zazwyczaj nie jest to konie-

.;<Sfnk
Stosuje się dowolny skład cieczy reakcyjnej,

pod warunkiem, że fo?dą aalclhowane odpowiednie
warunki krążącego niediium, jak zaznaczono wy-
Beij i jei?o część Odparuje w strefie obniżonego
ciśnienia. Krążący płyn składa się na O^oł z ciek¬
łego, chlorowanego węglowodoru o dwóch atomaich
wętgla w cząjstecze, jaik na przykład 1.2-dwuchlo-
roetanu. 1,1,2-torójclhloroetan. 1,1,1,2- lub 1,1,2,2-
-czteroichloroetan i pięeiodhloroetain oraz ich mie¬
szaniny /(isześcioicniloroeltan jelst związkiem stałym,
ale występuje często jako zanieczyszczenie w roz¬
tworze).

W normalnych warunkach jeden ze składników
występuje w przeważającej ilości, korzystnie, gdy

. jest to 1,2-dwucMćroetan lub 1,1,2-trójchlOroetan.
Krążąca w reaktorze ciecz może zawierać na
przykład od 50% do prawie 100% 1,2-dwuchloro-
etainu w mieszaninie z innymi wi?ioomnianymi
składnlikami i izamieiczyiszczenialmi w postaci chlo¬
rowanych węglowodorów, ich produktami reakcji,
utlenionymi zanieczyszczeniami, zanieczyszczenia-
mi z oidcieku po tlenochlorowaniiu oraz innych
składników zawracanych z kolumny destylacyj¬
nej. Krążące medium może równfeż składać się
na "pitizykłaki głównie z 1,1.2-trójchlorce'tanu no.
do zawartości 65e/o w mies/Tiaininie 1,2-dwuchloro-
etaniem i/liub z innymi wymienionymi składnikami
i żanieczyszczenliaimi.

Odjparowane, chlorowane węglowodory z komo¬
ry 5, (przesyła się przewodem 8 do sitrefy frakcjo¬
nowania lub kolumny 9, w której ciepło wytwo¬
rzone w reakcji dhloru z etylenem wykorzystuje
się do rozdziału chlorowanych węglowodorów i
otrzymania jako produktu oczyszczonego 1,2-dwu-
chlóroetanu. Związek ten może być odbierany w
poistaci ciefczy lub pary ogólnie znanymi sposo¬
bami, mimo że na rysunku Fiig. 1 pokazano jego
usuwanie (przewodem 10 w postaci cieczy. Nato¬
miast składniki lekkie, takie jak powietrze, HC1,
H2, Cl2, C7H4 i niewielkie ilości rozmaitych chlo¬
rowanych węglowodorów, jak również pewne iloś¬
ci 1,2-dwuchlciroeftanu (usuwa ,się ze sitrefy frakcjo¬
nowania 9 przewodem 11, ochładza w wymien¬

niku ciepła 12 i przesyła przewodem 13 do roz¬
dzielacza 14. W rozdzielaczu tym (1,2-dwuchloro-
etan oraz zdolne do wykroplenia zanieczyszcze¬
nia z przedgonu ulegają w idużym stopniu oddzie-

5 leniu od innych sikładmików, a strumień zawie¬
rający nie wkroplone zanieczyszczenia z przedgo¬
nu odprowadza się do dalszej regeneracji lub od¬
prowadza jako odpady przewodem 15. Część lub
całość schłodzonych i wykroplonych składników

10 zebranydh z przedgonu w zbiorniku 14 zawraca
się do strefy frakcjonowania 9 przewoidem 16 jako
odciek, a jeśli jest to pożądane, pewną część od¬
biera się na zewnątrz przewodeim 17. Stosunek
produktu dobrego i odcieku w kolumnie 9 zależy

15 cd prowadzącego proces i nie jest istotną częścią
wynalazku. Ciecz może być zawrócona do komory
5 (lub bocznika 7) przewodem 18 lub może być
odebrana przewodem 19 dla usunięcia zanieczysz¬
czeń.

20 Strefa frakcjonowania 9 może być również za¬
silana przez przewód 20 strumieniem obiegowym,
zawierającym l;2-dwuchloiroetan z innego źródła
takiego, jak na przykład strefa pirolizy 1,2-dwu-
oMoroetamu 21. 1,2-dwuchloroetan, pochodzący z

25 produktu cidiprowadzicinsigo przewodem 10, pozba¬
wiany jest chlor©wodoru lub kraikowalny w stre¬
fie 21 ogólnie znanym .sposobem i w znanych
warunkach, gdzie po rozdzieleniu otrzymuje się
surowy chlorek winylu, chlorowodór oraz strumień

30 obiegowy, zawierający niekrakowany l,2^dwuchTo-
roetan. Szczegółowy ispcsób prowadzenia kralkin-
gu 1,2-dwuch'loroetanu nie jest przedmiotem ni¬
niejszego wynalazku i każdy isposób zapewniają¬
cy otrzymanie strumienia pozostałego lub niekra-

35 kowanego 1,2-dwuchlorcetamu charakteretyczny
dla tego procesu może być zaistosoiwany. Na ogół
sitnumień taki zawiera 90% molowycih — 99,8%
molowych l,2ndwuchloroetanu, przy czym różnicę
stanowią chlorowane węglowodory, itrójchloroetan,

4(> 1,1-dwuchloroetan i inne składniki. W większości
takich procesów strumień, zawierający 1,2-dwu-
ohloroetam zawiera również nieznaczne ilości chlo¬
roprenu na przylkład 0,0(1% [molowego — 0,3%
molowego. Związek ten ulega później poliimery-

45 zacji w trakcie procesu. Strumień zawieraijący 1,2-
^dwoiahlorcetain może być chlorowany w rurze lub
przewodzie 22 lufo, jak pokazano na rysunku, w
naczyniu do chlorowania 23. Strumień ten chlo¬
ruje się w odpowiednich warunkach i większą

56 część chloroprenu oraz część trójcihiloroetamiu prze¬
prowadza się w trudno wrzące związki chloro¬
wane.

■Chlorowanie strumienia prowadzi się ogólnie
znanymi sposobami pod warunkiem, że zaistoso-

ś& wana metoda nie wywiera wpływu na inne po¬
żądane składniki strumienia i nie wprowadza in¬
nych, niepożądanych zanieczyszczeń. Strumień
chloruje się działaniem chloru jako czynnika
chlorującego, w temperaturze 0°C — 165°C, ko-

60 rzyisitnie 0°C — 120°C. Chlor stosuje się w iloś¬
ciach 0,7 mola — 3,0 moli na mol obecnego w
sitrumieniu chloroprenu, korzystnie 1,0 mola —
2,5 mola chloru na mol chloropeniu. Dodaje się
również katalizator, chociaż na ogół nie jest on

65 konieczny. Dobór odpowiedniego katalizatora za-
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leży od prowadzącego i me sianowi części niniej¬
szego wynalazku. Stosowany zakres ciśnień obej¬
muje podciśnienie, ciśnienie atmosferyczne, pod¬
ciśnienie do wysokiego ciśnienia włącznie.

Po zakończeniu chlorowania ichloroipenu w stru¬
mieniu obiegowym .strumień kieruje się przewo¬
dem 20 do strefy frakcjonowania, w której wy-
Fidko i nisko wrzące zanieczyszczeniia oddziela się
z łatwością. Ciepło powstałe w reakcji chloru z
etylenem w reaktorze 3 całkowicie wystarcza do
rozdziału składników połączonego strumienia, jak
również odparowania surowego l,2^dwuchloroeta-
mu, powstałego w reakcji. Strefa frakcjonowania 9
może być wyposażona w urządzenie do ponowne¬
go odparowania skroplonych par (nie pokazane na
ryisiunkiu), które stosuje się przy rozruchu i dUa u-
elastycznienia procesu^ Równocześnie przewodem
24 wprowadza się do reaktora 3 zanieczyszczony
lub częściowo oczyszczony i suchy 1,2-dwudMoro-
etan ze strefy tlenoichlorowainia. Bardziej szczegó¬
łowo, etylen, tlen (nip. w postaci powietrza) i HC1
kontaktuje się w strefie 25 w obecności kataliza¬
tora1 i w odfpdwiednich, ogólnie znanych warun¬
kach, -w wyniku czego 'tworzy się odciek zawiera¬
jący między innymi 1,2-dwuchloroetan, HO, ety¬
len, tlen, No, małe liiloiści utlenionych związków
oraz inne chlorowane węglowodory i substancje.
Szczegółowy .sposób tlenochlorowania nie jest
przedmiotem wynalazku i możlna w tym proce¬
sie stosować każdą znaną metodę, jafk na orzyk-
ład sroosób tlenochilorowainiia ooisany w oolsie pa¬
tentowym !bel3i!jskiim nr 718 777. Temtoeriaitiurę sto¬
suje sie w zakresie od 180°C—400°C, korzystnie
2Q0°C—375°C i ciśnienie atmosferyczne lub wyż¬
sze, z-azwyczaj od 1 atmosfery do 50 atmosfer, ko¬
rzystnie 1—30 atmosfer. Stosuje się również ka¬
talizatory zazwyczaj używane w procesach tleno¬
chlorowania, przy czym korzystne są katalizato¬
ry zawierające chlorek miedzi.

Giecz wypływająca ze strefy tlenochlorowania
kieruje się przewodem 26 do dalszej obróbki jak
chłodizenie w strefie szybkiego chłodzenia 27 i
zobojętnienie w strefie 29. W sitrefie chłodzenia
27 odciek po tlenochlorowaniu (nip. 01 tempera¬
turze 180°C—400°G) chłodzi i dtrzyimuje się ciekłą
mieszaninę, zawierającą 1,2-dwuchloroetan, wodę
i HC1. Temiperatiura wycieku zostaje obniżona w
strefie chłodzenia do temperatury od —40°C do
80°C, korzystnie od —25ÓC do 50°C. Po oddziele¬
niu przynajmniej większej części wody i HC1, su¬
rowy 1,2-d'wucihloroetan kieruje' się przeiwodiem 28
do strefy 29, w której styka się on z zasadą, naj¬
częściej nieorganiczną zasadą taką, j.ak wodoro¬
tlenek metalu alkalicznego, przy cizym zobojęt¬
nieniu ulega obecna w wycieku pozostałość HO,
a zasada reaguje z aldehydem trójchloróoctowym
powodując jego nsunięcie. Wodorotlenek sodowy
w postaci rozicieńczionego roztworu jest korzyst¬
nym związkiem zobojętniającym i usuwającym
aldehyd trójdhloroocitowy. ^Stosuje się go w po¬
staci roztworów o stężeniu l*/o—i20°/o, kórzpitnie
2°/tf—10°/o. Zasadę oraz rozpuszczalne w wodzie
produkty reakcji usuwa się łatwo z surowego od¬
cieku za pomocą rozdziału faz.

Schłodzony i zobojętniony odciek przeprowadza

się przewodem 30 do strefy suszenia 31, a na¬
stępnie do strefy , usuwania frakcji lżejszych 32
lub stosuje 'się nie pokazaną na rysunku kolum¬
nę osuszająco-ioczyszczającą. Gdy stosuje się od-

6 dzielną strefę osuszającą, mnożna osiągać wysu¬
szenie za pomocą frakcjonowania znanym sposo¬
bem lub za pomocą czynników osuszających ta¬
kich, jak CaCl2 lub sit molekularnych. W każdym
przypadku wyciek, zawierający surowy 1,2-dwu-

10 chloroetan doprowadzony do reaktora 3, w któ¬
rym odbywa się chlorowanie powinien zawierać
ograniczoną ilość wody, np. nie więcej niż 10—ilOO
czę,ści na milion. Mogą być oczywiście obecne
większe ilości wody, ale rozpoczyna się wltedy

15 proces korozji, wprost proporcj-omalny do jej za¬
wartości. W związku z tym w surowym 1,2-dwu-
chioroetanie, wprowadzonym do reaktora 3, znaj¬
dować się powinna jak najmniejsza ilość wody.
Jaślli stosuje się czynnik osuszający, można po-

20 minąć regenerację frakcji lżejszych, a regeneruje
się je w koćhannie 9.

Zobojętniony, osuszony i częiściowo oczyszczo¬
ny odciek po tlenochlorofwaniu przeprowadza się
ze strefy 32 przewodem 24 do realktora 3. Odciek

25 tein wprowadzany jest w postaci cieczy, ale jeśli
zachodzi potrzeba, może być również wiprowadza-
ny w postaci gaau.

Temperatura i ciśnienie zależą od różnych czyn¬
ników takich, jak temperatura i ciśnienie w ko-

80 luimnie 32. Jeśli zachodzi potrzeba, azęiściiowo o-
czyis-zczońy wyciek przechodzi przez wymienmik
ciepła pfrzed jego wiprow-adzeniem do reaktora 3.
Stdsuje » się temjperatury wprowadzanego wycieku
o około &5°C—130°C chociaż, jak jóiż wspomniano,

35 można wprowadzać różne zmiany temperatury. W
reaktorze 3 1,2-dwuchloroetan z wyciekli po tle-
nochlloTowaniu może tworzyć część krążącej cie¬
czy lub mioże oidparowywać z wykorzyistaniem
ciepła reakcji chloru z etylenem i przechodzić ra-

40 zem z zanieczyszczonym 1,2-dwuchloroetanem, o-
trzymanym w reakcji chlorowania do strefy frak¬
cjonowania 9.

Jak już wspomniano, produkt w postaci 1,2-
-dwnicMoróetanu łącznie z 1,2-dwułdhiloroetanern z

** wycieku po tlenochlorolwaniu odprowadza się prze¬
wodem 10. Wysoko wrzące zanieczyszczenia bez¬
pośrednio w reakcji chlorowania, jak również ze
strumienia obiegowego, zawierającego 1,2-dwiu-
chloroetan ze strefy pirolizy l,2Hdwiudhloroetanai
oraz zanieczyszczony wyciek po tlenodhlorowaniu,
usuwa się z dna reaktora 3 przewodem 33. Ozęść
wysoko wrzących zanieczyszczeń można usunąć
ze strumienia obiegowego przewodem 19 z dołu
kolumny 9, jednakże wyciek po tilenocMorowaniu

95 nie musi być wprowadzony do reaktora 3. Na
praykład część lub całoiść tego wyłciefcu może być
wprowadzona do kolumny frakcyjnej 9, z tym,
że pojawiają sŁę problemy, towarzyszące pojawie¬
niu się trójchlloroetariu, proporcjonalne do wparo-

80 wadzanych na kolumnę ilości wycieku. Wyciek
po tlenochlorowanŃu może zawierać małe ilości
dodanego, surowego l,2^dwiuchloroetanu z irmych
źródeł np. do lOtyo molowych, a nawet 20% mo¬
lowych. Na przykład rnałe ilości siwowego 1,2-dwu-

65 chloroetanu, pochodzące z innych źródeł, mogą być

50:
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dodanie do wycieku po tlenochlogowaniu przed e-
tapsm zobojętniania za pomocą NaOH. Rysunek
Fig. 2 przedstawia odmienny typ urządzenia, któ¬
re może być stosowane w sposobie według wy¬
nalazku.

Etylen i chlor wprowadza się przewodem 1 i 2
do reaktora 3 blisko dolnej części rury ssącej 4.
Reaktor 3 zawiera krążący płyn, jak cpisano u-
przednio i katalizator w postaci chlorku żelazo¬
wego. Etylen i chlor powodują ciągły ruch pły¬
nu, jak już wyjaśniono przy omawianiu rysunku
Fig. 1 tak, że płyn krążący utrzymywany jest w
■cyrkulacji, która zapewnia rozpuszczenie lub prze-
reagowanie chloru z etylenem oraz szybkie roz¬
prowadzenie ciepła reakcji, w związku z czym
nie zachodzi parowanie wytworzonego 1,2-dwu-
chloroetanu w warunkach stosowanego ciśnienia
i temperatury.

Z chwilą, gdy chlor i etylen rozpuszczą się lub
przereagują w krążącym płynie, wytworzony ciek¬
ły 1,2-dwuchlcrcetain przechodzi ze strefy reakcji
w pobliżu niższo30 końca rury ssącej 4 kieru¬
jąc się do strefy obniżonego ciśnienia w pobliżu
górnego wylotu rury ssącej 4 lub też nad nim.
Powstające różnice iciśnlień są zbliżone do tych,
jakie opisano dla urządzenia przedstawionego na
rysunku Fig. 1. Całkowite ciśnienie i temperatu¬
ra układu utrzymywane są na odpowiednich po¬
ziomach tak, że przynajmniej część krążącego
płynu, zawierającego wytworzony 1,2-dwoichloro-
etan, odparowuje w tej strefie obniżonego ciśnie¬
nia. Reszta .krążącego płynu zawrócona zostaje do
-strefy reakcji droją oznaczoną na rysunku Fig. 2
strzałkami. Elementy 8, 9, 10, 11, 16, 18, 19, 20, 24,
33 odpowiadają elementom, zamieszczonym na ry¬
sunku Fig. 1.

Rysunek Fig. 3 przedstawia inny typ urządze¬
nia, które może być stosowane w sposobie we¬
dług wynalazku. W urządzeniu tym kolumna
frakcjonująca 9 złączona jest bezipośrednio z re¬
aktorem 3. Bocznik 5 zbudowany jest w talki spo¬
sób, że komora 6 i kolumna 9 są nierozłącznie
wbudowane w boczną część reaktora 3. Pozostałe
oznaczenia zamieszczone na rysunku odpowiada¬
ją elementom uprzednio opisanym.

Pomimo opisania trzech typów urządzeń sposób
według wynalazku nie jest do nich ograniczony
i możliwe jest stosowanie każdego aparatu, który
zapewni potrzebne waruniki krążenia płyniu i dwie
strefy ciśnienia. Mogą być na przykład stosowa¬
ne do tyicih celów koncentryczne rury lub zbior¬
niki, zaopatrzone w odpowiednie przegrody. Po¬
nadto nie jest koniecznie, aby reaktor 3 był po¬
jedynczą jednostką, gdyż strefy podwyższonego i
obniżonego ciśnienia mogą być różnymi jednost¬
kami aparaturowymi zapewniającymi wsipomnia-
ne już warunki krążenia.

Sposób według wynalazku w szczególności wy¬
jaśniają następujące przykłady.

Przykład I. Do układu reakcyjnego, przed¬
stawionego na rysunku Fig. 1 wprowadza się ga¬
zowy cihlor i etylen odpowiednio z szybkością
8251,7 km/im2/godzinę i 3276,2 kg/m2 przekroju sek-
cji/godziiinę. Szybkość przeciętna przepływu każ¬
dego z tych gazów wynosi około 0,35 m/sek. Krą¬

żąca ciecz zawiera 40tyo wagowych 1,1,2-trójchlo-
roetamu, 50% wagowych 1,2-dwucnloroeitanu, 8e/o
czteroichloroetanu i około 2% pięciodhloroetanu. W
środowisku reakcji znajduje się również kataliza-

b tor FeCls w ilości około 5000 części na milion.
Temperatura krążącego płynu w strefie reakcji
wynosi 130,7°C, a szybkość przeciętna płynu w
punkcie wprowadzenia reagentów wynosi 1,06 m/
/sek. Ciśnienie w .przestrzeni wlotu reagentów wy-

10 nosi 3,14 kg/cm2.
U góry bocznika 4 temperatura wynosi 127,5°C,

a ciśnienie 2,43 kg/om2. Obniżenie ciśnienia przy
tej temperaturze umożliwia przepływ części cie¬
czy z dwuchloroolefiną zwłaszcza w komorze 5.

15 Pary przechodzą do kolumny 9, gldzie się je frak¬
cjonuje, a otrzymany 1,2-dwuchloroetan o dużej
czystości odbiera się przewodem 10. Przedgony
odbiera się w kolektorze 14 i część z nich za¬
wraca się do kolumny 9 jako odciek. W kolum-

20 nie 9 ponad przewiodem produktu 10 utrzymywa¬
ny jest stosunek ilości cieczy powracającej do iloś¬
ci oddestylowanej równy 1,0, natomiast poniżej
przewodu 10 stosunek ten wynosi 0,75. Nie odpa¬
rowaną część krążącej cieczy w komorze 5, ra-

25 zem z odciekiem z kolumny 9, zawraca się do
strefy reakcji bocznikiem 7 z szyibkością 1,06
m/siek.

Przykład II. Chlor i etylen wprowadza się
do reaktora, przedstawionego na rysunku Fig. 2
przewodami 1 i 2 z szybkością odlpowiedinio 23953,2
kg/m2/godziinę i 9526 kg/m2/godzinę. Przeciętna
szybkość na wlocie każdego z gazów wynosi około
1,03 m/sek. Skład krążącej cieczy zbliżony jest do
Składu cieczy w przykładzie I. W środowisku re¬
akcji znajduje się również około 51000 części na
milion FeClj.

Temperatura krążącej cieczy w strefie reakcji
wynosi 132,5^C przy przeciętnej szybkości cieczy
w punkcie wprowadzenia reagentów oifcolo 1,98
m^sek. Ciśnienie w strefie reakcji, np. w pobliżu
dolnej części rury ssącej 4, wynosi 3,14 kg/cm2.
U góry rury ssącej 4 temperatura cieczy wynosi
1)27,5°C, a ciśnienie 2,43 kg/cm2. Podobnie jak >v

^ przykładnie I, część krążącej cieczy odparowuje,
a opary cidprowadzaine są do kolumny 9. Nie od¬
parowaną część krążącej cieczy razem z odcie¬
kiem z kolumny 9 zawraca się do sit refy reakcji
od strony zewnętrznej rury ssącej 4 z szybkością

M. 1,37 m/sek.
Przykład III. Postępuje się sposobem poda¬

nym w przykładzie I z tym. że do kolumny 9
skierowuje się razem z parami z reaktora 3 stru¬
mień obiegowy z jeclnostki, w której odbywa się

55 piroliza 1,2-dwuchloroetanu. W pobliżu punktu za¬
silania kolumny 9 strumieniem obiegowym, (Utrzy¬
mywany jest stosunek ilości cieczy wykroplonej
do ilości odparowywanej rówiny 1,31. Produkt w
postaci 1,2-dwiuohloroetanu iusuwa się z urządze-

60 nia przewodem 10.

Przykład IV. Postępuje się sposobem, poda¬
nym w przykładzie I, stosując aparaturę przed¬
stawioną na rysiunku Ftiig. 3. Ciecz krążąca zawie¬
ra 60% 1,1,2-trójcihlOToetanu, 35*/o 1,2-dw.uchloro-

• eteinju i 5Vq mieszaniny czteTOc^hlorcetanu i pię-
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ciochloroetanu. Stężenie FeC.13 utrzymywane jest
na poziomie 250 części na miliom. Szybkość krą¬
żenia i ciśnienia są takie, jak w przykładzie I.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób wytwarzania 1,2-dwuchloroetanu przez
reakcję etylenu z chlorem w temperaturze co naj¬
mniej 85°C, w środowisku ciekłym, odbieranie
1,2-dwuchloroetyilenu w pastaci gaiziowej, z co naj¬
mniej częściowym wykorzystaniem ciepła, powsta¬
łego w wymiiiku reakcja między chlorem a etyle¬
nem, do frakcjonowania 1,2-dwuchloroetanu, zna¬
mienny tym, że proces prowadzi się w krążącym,
ciekłym środowisku reakcji, złożonym z chloro¬
wanych węglowodorów o 2 atomach węgla w
cząsteczce lub z, ich mieszanin, przeprowadzając
ciekłe środowisko reakcji przez strefę reakcji, w
której .tworzy się surowy 1,2-dwucihloircetarL, przy
czym strefę reakcji utrzymuje się w temperaturze
około 85—180°C, ale niżisizej od temjperatury od¬
parowania 1,2-dw-uchloroetyleniu pod ciśnieniem

10

15

20

papującym w tej strefie, utrzymywanym w za¬
kresie około 1,1—5,2 kg/cmf, następnie przepro¬
wadza się ciekłe środowisko, zawierające surowy
1,2-dwuch'lorceitain ze strefy reakcji do strefy od¬
parowania, utrzymywanej pod ciśnieniiem niższym,
niż paniujace w strefie reakcji, wynoszącym od
ciśnienia atmosferycznego do 3,8 kg/cm2 i w ta¬
kiej" temperaturze, że iciekły l,2^dwuahloroetan od¬
parowuje w paniujących tam warunkach ciśnienia
i itemtperaitury, przy czym strefa otdiparowainia
znajduje się ponad strefą reaikoji, wywierając na
nią ciśnienie statyczne, zaś w strefie odjparowaoia
odparowuje się co najmniej częiść surowego 1,2-
-dwuohloroetanu, po czym uzyiskaine zamiectzysz¬
czane opary 1,2-dwucihloroeitainiu przeprowadza się
do -strefy rektyfikacji, rektyfikuje odipairowany 1,2-
-dwiućhkraroetah za pomocą ciepła reakcji etylenu
z chlorem, które powstało w strefie reaikoji i od¬
biera się oczyszczony 1,2-idwucthlloroeitan ze stre¬
fy rektyfikacji, zawracając rówinocześnie ochło-
dizone, krążące środowiisko reakcji ze strefy od¬
parowania do strefy reakcji.
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