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(54) Spésob- viroby vinylchloridu

Vyndlez rie¥i spdsob v¥roby vinylchloridu z koncentrovaného a zriedendho etylénu,

vznikajiceho pri vysokotepelnej pyrol¥ze benzinu chlordciou etylénu na 1,2-dichldretéin

s nasledovnou dehydrochloréciou na vinylchlorid, s komplexnejsim vyu¥itim surovin,

Je znémy doteraj3i spbsob viroby vinylchloridu, pri ktorom sa vysokotepelnou

pyrol¥zou benzimi ziskava zmes etylénu a acetylému spolu s vedlaj¥fimi produktami ako

metén, kyslidnik uholmaty, kyslidnik uhlidity, vodik a men3ie mnoZstvo uhl’'ovod{ikov,

Izoldclia etylénu a acetylénu s pyrolyzneho plynu sa uskutoéifuje vé&Sinou tak, ¥e pro~

dukty Stiepenia sa najprv ochladia a potom sa vydelia jednotlivé zloZky absorpciou

v réznych rozpu¥tadlich, pripadne destilédciou, Ako priklad mo¥no uviest

postﬁp,'podra

ktorého sa pPlyny po pyrolyze ochladzuji a vypieraji postupne lahkym a taZkfm olejom,

vodou, roztokom chloridu vépehatého, benzinom, acetdnom a dimetylformamidom, Podstatni

&ast’ etylém spolu s vodikom, metdnom, kysli¥nf{kom uhol

absorpcie ako plynnd f4za na nizkotepelnt frak&nd destiléoiu,

natym sa odvédza =z acetdnove j

kde sa oddelia jednotlivé

zloZky a koncentrovany etylén sa v dal3om stupni chléruje na 1,2-dichléretdn, Po odde-

lend plynnej fézy sa z acetdnového roztoku parciflnou desorpciou vydel'unje zbytok roz-

pusteného etylédmu a Jast’ kyslidnika uhliditého tak,
a kysli&nik uhlidit¥,

absorpdnom procese,
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aby roztok obsahoval iba acetylén

ktoré sa rozdelia po desorpeii 2 aceténu v dimetylformidovonm
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Plyn, ziskanf'paroiélnou des;rpciou acetdnového roztoku, obsahujliel ako hlavné
zloZky etylén a kyslidnik uhli¥ity, sa znovu spétne vedie na absbrpoiu do acetdénového
prania, )

Acetylén po izolhcii a vydisteni sa kontaktovanim s chlorovodikom prévedie na
vinylchlorid, Katalytiockou chloréciou koncentrovaného etylénu sa ziska 1,2—§ioh16re£én.
Tepelnym Stiepenim 1,2~dioh16reténu vzniké vinylchlorid a chlorovodik.'Zmes_vinyléhio-
ridu, ohlorovodike a neroz$tiepeného dich;éreténu sa destila¥ne rozdéliva znovu vedie

na Stiepenie spolu s dichldretdnom z chlordcie etylédnu,

Tento spdsob mé nevyhodu v tom, ¥e mno¥stvo parcidlne deéorbovéného plynu z acetd-
nového roétoku pre vysoky obsah co, sa neustéle zvySuje, takZe pre ustélenie procesu
Je ﬁotrebné jeho &Sast’ Adpﬁéﬁaﬂ do ovzdudia, alebo viest' spitne vid&iim okruhom znovu na
absorpciu v benzine a v acetdne, Odpuitanie plynu po spéleni -horTavych éloéiek do atmo~
sféry mé za ndsledok stratu etylému (obsah C,H, 30 a% 68 % oﬁd.) a vedenie plynu spht’
vis&im okruhom riedi problém iba Siasto¥ne, zni¥uje vikon technického zariadenia a pri

itom'zneéistuje solanku a benzin strhévénim acetdénom, Uplné oddelenie kysli&nika uﬁli- :
8itého bez strit etylénu a aoetylénu Je mo¥né len velmi nékladnym destilaén&m zariadenim
a jeho usporiadanim,

Dalej je znéme, %e pri tepelnom ¥tiepeni 1,2-dichldreténu vznikaji vedla vinylchlo-
ridu dalie latky, Ktoré sa od 1,2-dichléretédm destiladne ta¥ko oddeluji, iné zase
Tahko polymerizujd a zand3aji destila¥né koldny a $tiepiace pece, Lahko polymerizuji.
hlavne butadién a ohloroprén, vytvoreny z vinylacetylénu a chlorovodika, Dosial znime
spésoby zni¥ovania obsahu nedist8t v 1,2-dichléreténe, popfsané v réznych patentoch,
.napr. austrél, pat, 434 460 a 418 325, &s,. A.O.'16h 909 apod.,'pozostévadﬁ v odstfaﬁo-
vani ne¥iadiicich litok z 1, 2—dichloreténu alkyléciou, sulfatéoiou alebo chloréciou,
Tieto spbsoby vyZaduju pomerne nékladné zariadenie a v pripade ohloréoie vel’ki spotrebu

neutralizadného Sinidla na odstrénenie rozpusteného chldéru,

PodYa tohoto vynélezu sa spﬁsob viroby vinylohloridu chloriciou etylénu obsiahnue
tého v plynnom pride o zlo¥eni 25 a% 40 % mol, vodika, 8 a% 18 % mol, kyaliﬁnika uhol'-
natého, 8 a% 20 % mol, kyslidufka uhliBitého, 9 a% 18 % mol, meténu, 5 a¥ 15:% mol,
acetylénu, 7 a% 25 % mol, etylénu a men¥ie mnoZstvo ingch né&istbt, ktory sa ziska
zZo surovych produktov vysokotepelnej pyrolfzy benzinu tak, %e sa oddeli kvenﬁovanim
a frakoiondolou ta¥ky olej, chladenim vodou sa odstréni Gasv uhrovodikov s t,v, nad
85 % a kompriméoiou sa eliminuje zbytok aromatiok&oh uhYovodikov a vody, pridom ich
stopy ako aj 03 a% CB uhlovodiky sa.odstraﬁgjﬁ podchladenym su§iac1m'ﬁédiom a pranim
benzinom za zniZemej teploty a tento spbsob sa uskutodiiuje v kombinéoii p.virobou
vinylchloridu . ohloréoiou konbenfrovaného etylénu s néslednou dehydroohloréoiou dichlér-
etanu tak, Ze plymny prid zhorauveden ého zlo¥enia v poslednom stupni sa vypiera aoetonom,
plynné féza ziskand parcidlnou desorpoiou acetdénového roztoku sa vedie cez adsorbent,

s vyhodou cez aluminu, na chloréciu zriedeného etylému v kvapalnej féze,-g v&hodOu

za 0,01 a% 0,15 % molédrneho prebytku ohléru, a aspofi Sast' reakdnej zmesi sa kontinudlne
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odvédza ‘do ‘ehiordoie konuentrovaneho etyléuu, kde je molarmy prebytok etylému, priéom
odplyn z chlorédcie zriedeného etyléuu sa vypiera 1,2~dichléreténom zo Ftiepenia diehlor—
etédnu na vinylchlorid ochladenym ma teplotu 30 a¥% 60 C, s vyhodou na 40 a¥ 45 OCV

a vzniknuty roztok sa odvAdza do chlordecie koncentrovaného etylénu,

Chlordeciu parcidlne desorbovaného pridu. plynu s obsahom etylénmu 30 a% 70 % obj,
kysli¥nikom uhliZitym a nfzkych koncentricii meténu, etinu, kyslidnika uholmatého
a vodika je vyhodné uskutodfovat’ za absolGtneho tlaku 130 a¥ 350 kPa a molérneho pre-
bytku/obléru vodi ‘etylénu, Pred chloréciou je potrebnd ochladenim plynu na -20 a% -60.°C,
s v¥hodou na ~30 a% ~35 °C, a adsorpeiou na vkodnom adsorbente znf{¥it' obsah par acetdnu
¥ plyne pod 80 ppm a veody pod 40 ppm. ZvySeny tlak pri chlordcii zriedeného efylénu
Je vy¥hodny ako pre reakciu chldru a etylénu, tak aj pre ich absorpoiu v dichléretine
a lepSiu kondenzéciu odplynmi strhavaného produktun, Produkt z ohlordcie zriedeného
etyiénu podla mnavrhovaného postupu sa pre vy¥%{ obsah chléru vedie pred distenim majprv
do chlordcile koncentrovaného etylénu, kde sa privadza do cirkulujiceho dichléretéinu pred
miesto privodu chléru, Na absorpeiu nezreagovanych plynov chléru a etylénu z chloréicie
zriedeného etylému sa pouZije 1,2-dichloretén z tepelného Stiepenia na vinylchlorid,
po predchédzajicom oddeleni chlorovodika a vinylohloridu, Tento dichldretén obsahuje
e3te zna&né>mnoistvé ladtok ako je benzén, chlorid uhli&ity, chloroprén, butadién,
ktoré sa ani dalSou destilécilou neda ju tiplne oddelit’ a niektoré z nich, najmé chloroprén
a butadién, .Yahko polymerizujd a zanA3aji polymérmi destilaéné koldny a Stiéepiaceho
hada pyrolfznej pece., Absorpciu nezreagovanych plynov z chlorécie zriedenédho etylénu
Je treba viest’ tak, aby sa kvantitativne zachytil chldr a etylén a nachléroval by sa
pri tom v¥etok butadién a chloroprén a &iasto¥ne aj benzén z 1,2-dichléretam, Ak Je
v odplyne nedostatodnd koncentrécia chléﬁu, Je potrebné do odplynﬁ 2z chlordcie pridavat

N .
chldr alebo odvAdzat’ menZie mno¥stvo spitného dichldreténu na skrépanie odplynu,

Surovinou pre postup podlla vyndlezu st pyrolyzne produkty vysokotepelnej pyroljzy
benzinu, Pri tejto pyrolyze vznikd rada latok, ktoréd sa zo vzniknutého pyroljzneho
produktu postupne odstratiuji, Pyrol¥zny produkt sa v prvej féze ochladzuje kvendovanim
a frakcionéciou, pridom v tomto stupni sa oddelf taik§ olej a vodnym chladenim podstatni
Sast’ 1l4tok s t.v, nad 85 °c, Zbytok arombdtov a vody sa =z prﬁdg odstrani komprimiciou
a su§enig§podchladen§m médiom najlastejiie koneentrovén&mi roztokmi chloridu véApenatého
a pasledujbcim pranim benzinom za nizkych tepldt sa dosahuje Uplné odstrénenie vSetkych
uhlovodikov najmensj s troma atdémami uhlika, Zloﬁenié Plynu bolo u¥ uvedenéd v predchéi-
dzajicey Sasti,

Této zmes plynov sa dalej spracovéva acetdénovym pranim, priSom sa oddePuje surovy
etylén, ktory obsahuje nedistoty 35 a¥ 60 % mol, vodika, 8 aZ 30 ¢ mol, kyslidnika
uholYnatého, S.ai 30 % mol, meténu a 10 a¥ 30 % ﬁol. etylénu a tAdto sa dalej spracovéva
nizkotepelnou destiléciou na 3isty etylén.

Technologické spracovanie parciédlne desorbovaného priudu zriedeného etylému

a koncentrovaného etylénu na vinylchlorid podYa vynélezu zndzoriiuje v podstate schéma,
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Na koldnu pre parcidlmu desorpoiu 1 sa privadza pyrol¥zny produkt po oddeleni
surového etylénu vo forme acetdnového roztoku,

Z kolény 1 pre parciédlnu desorpciu sa Qedie plynn& féze vedenim 3 do propylénového
chladida 4 a kvapalni féza s rozpustenym kyslidnfkom uhlidit¥m a acetylénom sa odvadza
vedenim 2 na dalsie delenie., Ochladeny plyn na teplofu -20 a¥% =60 OC s vffhoé.ou -30 aZ
=35 %c sa vedie aglej vedenim 5 na adsorpoiu acetém a vody 6, odkial vﬁxennikom 8
sa dostéva vedenim 9 do cirkuladného okruhu 1,2-dichléreténu 22 v blizkosti miesta jeho
vstupu do chlordtora i1, Odplyny. =z ohloré.tofa sa vedenim 12 vedd do koic’my ’1_'1,‘ kde sa
absorbujii nezreagované plyny ohléru ay etylénu, Ak chlér v odplynoch nepostaduje na odstri-
nenie vietkého chloroprénu a.butadiénu, pridd sa vedenim 18 del¥ie mmoZstvo chiléru,
pridom SiastoSne sa machléruje aj benzén, ktory sa destiladne od 1,2-dichléretdmu taiko
oddeluje, Nakolko aj monochlérbenzén sa Yahko chldéruje, nie je vihodné udriiavat’ v odvé.-
dzanom 1,2-dichléreténe vedenim 24 vy5¥iu koncentréciu chldru ako 0,04 % hmotn,

Z koldny 13 sa vedenim 14 odvédzajié imertné plyny spolu s parami 1,2~dichldéretdmu do vod-
ného a propylénového ohledida 15, odkial vedenim 16 sa odvAdzaji cez alkallokd pradku
do atmosféry, '

Chlér do oboch chlordtorov sa privéddza vedenim 17 a 25 do oirkulujdoceho 1,2=dichlér-
eténu pred jeho vstupom do chlordtora, Cirkulédoiu 1,2-dichléretinu \zaist‘u;jﬁ erpadlé 20
a 33 cez vedenia 19 a 22 a vedenia 32 a 34, Vedenim 23 sa odvédze; vyrobeny 1,2~-dichldr-
etén z chloréecie zriedeného etylénu do chloréoie konocentrovaného etylému 27, Privod je
napojeny do vedenia 33 pred miesto privodu koncentrovaného etylému 26, Odplyny z chlo-
réolie spolu s parami 1,2-dichléretédnu sa vedd vedenim 28 &0 vodhého a propylénového
chladida 29, odkial sa vedenim 30 mapijajdi ma odplyny z chlorécie zriedeného etylénu 16.
V pripade vySie] koncentrioie etylému je v’jrhodhé.vedenim 37 a 40 odplyny pomocou kompre-
sora 38 spitne zavadzat’' do .ohloré.o:l.e zriedeného etylému., 1,2-diohlidretén, ziskany chla-
denim odplynov sa vedenim al taktie ved:l.; do cohloricie koncentrovaného etylému,

Vedenim 36 sa pbtom odvadza surovy 1,2-dichléretan z obooh ohlorédoii mna Sistenie,

Vedenim 10 sa prividza dok }.colény 13 spitny 1 ,2-dioh1¢'>ret€m zo ¥tiepenia, ochladeny
vo vymenniku 8 na teplotu 30 a% 50 °C & obsahujti Yahko chldérovatelné zlo¥ky.

‘ Novy spbsob pripravy vinylchloridu z etylénu, ziskaného vysokotepelnﬁ!, Stiepenim
benzinu mé vyhodu predovietkym v tom, ¥e stlasnou ochlordoiocu koncentrovaného aj zriede-
ného etylénu ulahdi jJeho izoldoiu a odstraifiovanie neZiaddolich lAtok 2z 1,2-.-d:l.oh16re.ténu;
pre nizky obsah ohléru v surovom dichldreténe umo¥ni jeho V'srp:l.eranie amoniakom pri
menSej spotrebe neutralizadného $inidla, zni¥i sa pri virobe dichldreténu zand¥anie
destiladn$oh koldn a ¥tiepnych peoi polymérmi a zvy3i sa kapacita zariadenia vysokote-

pelnej pyrolyzy benzinu,

Priklad 1

Plyn odvadzany z koldny pre Siastoén}i desorpoiu mal nasledovné zloZenie:
etylén 47,}; % obg, et4n 1,2 % obj,
kyslidnik uhlidity 41,4 % obj, met4n , 5,4 % obj.
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kys1lidnik wholnaty 2,12 % obj. . vodik 1,3 % obj.
acetdn _ 0,74 % obj, voda 0,084 % obj.

Zbytok predstavuje vzduch a malé mmoZstva neidentifikovanfch zlilenin, Plyn o teplote

-20 % a‘tlaku 520 kPa sa viedol najprv cez aktivovani aluminu, kde sa vySistil od pér
vody avaceténu pod 50 ppm, potom sa chldroval v kvapalnej fédze pri teplote chlordcie
60 °C, Chloréoia se uskutoiiovala za tmy v ocelovej aparatire s 6,1 molirnym prebytkom

chldéru, V odplynoch ohlordcie bol stanoveny obsah etylému 0,3 % obd,

Prikilad 2 .

Inertny plyn s obsahom 3,5 % obj, chldru sa uvddzal v koldne do protipridneho
kontaktu s 1,2-dichléretédnom, spttne ziskanjm pri netiplnom tepelnom 3Stiepeni na vinyla
chlorid pri teplote 40 OC. 1,2—diohl6retén pPo oddestilovani chlorovodika a vinylohlo-
ridu obsahoval 2,45 % hmotn, benzénu, 0,65 % hmotn, chloroprémnu a 0,0012 % hmotn,

1, 3-butadiénu, ‘
2z kolény vystupujtiol 1,2-dichléretédn obsahoval 0,15 % hmotn, benzénu, 0,0005 % hmotn,

chloroprénu a menej ako 2 ppin 1,3-butadiénu,

PREDMET VYNALEZU

1, Spdsob vyroby vinylchloridu chloréciou a ndslednou dehydrochloricioéu dichldretanu,
prifom ako etylén sa pouZfiva etylén obsiahnuty v plynnom pride zloZenia 25 a¥ 40 %
mol, vodika, 8 a¥% 18 % mol, kysli&nika uhoFnatého, 8 a¥ 20 % mol, kyslidnika uhlidi-
tého, 9 a% 18 % mol., metdnu, 5 a% 15 % mol, acetylému, 7 a% 25 % mol, etylénmu
a mendie mnoZstvo inyoch nedistét, kt6r9 sa ziska zo surovych produktov vysokotepelnej
pyrolyzy benzinu tak, %e sa oddeli kvenSovanim a frakciondciou taZky olej,'chladenim
vodou sa odstrini dast’ uhlovodi{kov s t,v. nad 85 °% as komprimdciou sa eliminuje |
zbytok aromatiockych uhl'ovodikov a vody, priom ich stopy ako aj c3 a% csbuhrovodiky
sa odstraiiujt podchladenym su¥iacim médiom a pranim benzinom za znf{Zenej teploty
a tento spdsob sa uskutodiiuje v kombinécii s v&robou vinylchloridu chloréiciou
koncentrovanédho etylému s ndslednou dehydrochlbréciou dichléretdmu, vyznadujlhod
sa tym, Ze plynny prid zhorauvedeného zloZenia v poslednom stupni =a vypieré aceténom,
pPlynni fhza zi{skand parcidlnou desorpciou acetdnového roztoku sa vedie cez adsorbent,
s vyhodou cez aluminu, na chlordciu zriedeného etylénu v kvapalnej f4ze, s wvfhodou
za 0,01 a% 0,15 moldrneho prebytku chldru, a aspoii Sast’ reak¥nej zmesi sa kontinudlne
odvidza do chlorédcie koncentrovaného etylénu, kde je molérny prebytok etylému, priéom
odplyn z chloricie zriedeného etylénu sa vypiera 1,2~dichldretédnom zo 3tiepenia
dichléreténu na vinylchlorid ochladeny na teplotu 30 a% 60 °C, 8 vyhodou na 40 a¥
4y °C, a vzniknuty roztok sa odviddza do chlorédocie kohgentrovaného etylénu,

2, Spdsob podla bodu 1 vyzmadujlicl sa tym, %e do odplynov z chlordoie zreideného etylénu
sa pridéva dals{ ohldr,

1 vykres
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