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ZWIAZKI WINYLOWE

styren i jego pochodne,

chloropochodne winylowe: chlorek winylu i chlorek

winylidenu,

fluoropochodne winylowe: fluorek winylu, fluorek

winylidenu, trifluoroetylen i tetrafluoroetylen,
octan winylu i inne estry winylowe,

etery winylowe
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Z benzyny popirolitycznej

Metoda Stex firmy Toray, polegajgca na bezposredniej ekstrakcji styrenu z

benzyny pirolitycznej.

Zawartosc styrenu w benzynie pirolitycznej wynosi zwykle 6-8%-wag.




Odwodornienie etylobenzenu — najwazniejsza metoda,

CH; CH, CH=CH,

+ H,

Pierwsza instalacja IG Ludwigshafen.; katalizatory - mieszanina tlenkéw: ZnO, Al,O; i CaO.
Od 1957 r. katalizatory na bazie tlenku zelaza(lll), ktére obecnie dominuija.

Szczegotowo omowione zostanie na

Warunki procesu: Technologii chemicznej - procesy

faza gazowa,
temperatura — 600-650°C,

ciSnienie do 0,01 MPa,

katalizator odporny na pare wodna: Fe,0, (70-80% wag.), Cr,O,

(2-25%) i K,CO, (15-30%).

regeneracja katalizatora co 1-2 miesigce; katalizator wytrzymuje ok. 20
regeneracji,




Odwodornienie utleniajace etylobenzenu

poprzez usuniecie wodoru z weglowodoru za pomocq tlenu

CH;CH, CH=CH,

R0, s ©

Przyktadowo, katalizator sktadajacy sie z tlenkow V, Mg i Al,
proponowany przez firme Distillers, zapewnia selektywnos¢
przereagowania do styrenu ok. 95%.




Dehydratacja 1-fenyloetanolu (Halcon)

OH
CH §H, CH=-CH,

O—Q-»

katalizatory: Al,O, i TiO, (atanaz),
faza gazowa,

proces adiabatyczny,
temperatura — 260- 315°C




Z 1,3-butadienu (Dow Chemical (USA) i DSM (Holandia))

CH
~ 2
CH CH
_CH, _CH, _CH,
2 =_—T
N
Ll +0, —> + 2H.0

Proces Dow Chemical

katalizator zeolitowy modyfikowany miedzig,
faza ciekia,

temperaturze 100°C,

ciSnienie 1,75 MPa,

selektywnosc¢ ok. 99%.




The global Styrene market stood at approximately 30 million tonnes in 2021 and is
expected to grow at a CAGR of 5.64% during the forecast period until 2030.

World consumption of styrene — 2022
Middle East Other

Western/Central
Europe

Mainland China

North/South
America

Other Asia

Data compiled Aug. 24, 2023
Note: Other Asia includes the Indian Subcontinent, Japan, South Korea, Tawan,
Source: Chemical Market Analytics by OPIS

® 2023 S&P Gilobal

W Polsce styren produkowany byt w Zaktadach Chemicznych ,,Synthos Dwory S.A.” w Oswiecimiu w procesie
odwodornienia etylobenzenu na katalizatorze zelazowym w trzech reaktorach typu adiabatycznego z uzyciem
nadmiaru przegrzanej pary wodne;.




ZASTOSOWANIE STYRENU

Struktura zuzycia styrenu na swiecie w 2010 r.

Nienasycone zywice
Spieniony polistyren poliestrowe ABS, SAN

10% \ 2% 21%

SBR, SBL

/ 12%

Polistyren
45%




Polistyren

a Opakowgrﬁh na ivanos’é,'_]N["if{;:,.
d Ocieplanie budynkcﬁw,, '
J Pojemniki do lodowek,

J Opakowania n CD,iéitp.

o

Zabawki
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Blendy polimerowe ABS/PA - (akrylonitryl-butadien-
styren/poliamid) g ,;g”. | '

Przemyst samdchodowy |t

e konsole, otwory wenty.*acyjn,e,:“"

e poduszki powietrzne,'sltrytki 'na"tifob,i zgi

o zderzaoﬁi’lﬂg% zewnetrznych lusterek
1, o] bk £

Wypoczynek - i ; :,? &

* narty, wigzania, kijki, rolki, F & T G ‘

e sprzet spinaczkowy < .. \ 4
g" ,,' e i
i  Wyposazenie biur ' - (.(f_. | R "
4 o obudowy do komputeréw, laptopow, |
L telefony komérkowe -

- Narzedzia
_* obudowy do wiertarek, W)yrzynarek, kosiarek do trawy, itp.
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Tworzywa MABS — (metakrylan metylu-akrylonitryl-butadien-

styren)

Sport i wypoczynek

Kosmetyka i higiena

zabawki,
laminaty do nart, snowboard,
akcesoria do ptywania i nurkowania,
modele konstrukcyjne,
muzyczne instrumenty,
zegarki

opakowania dla kosmetykow, past do zebow

Wyposazenie biur i mieszkan

obudowy telefonow komorkowych

obudowy zmywarek, lodowek, klawiatury, monitor
artykuty dekoracyjne,
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Tworzywa ASA - (akrylonitryl-styren-akrylany) - kauczuk

akrylowy, modyfikowany kopolimerem styrenowo-
akrylonitrylowym

Przemyst samochodowy £
e lusterka zewnetizne, )
e framugi okien, ==
Elektronika \

e anteny przenosne,
e czesci anten'TV,

e {3cza kablowe, |
e obudowy konwerteréw do anten satelltarnych
Sport i wypoczynek

¢ deski snhowboard, surfboard
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POCHODNE STYRENU

diwinylobenzeny,
winylotolueny,
o-metylostyreny,

chlorostyreny.




0-, M-, p-izomer

DIWJNYLOBENZENY

—_—

CH,CH,

| e
Metoda Dow s} i . “’._: i
ol § | 2 ‘ e
a katallzatora zeIazowe*chronih’rWy z promotoraml,
O temperatura 600-630°C, (. W
[ reaktor adiabatyczny,
d mieszanina pore’a'kcyjna ok. 40% m- i p- d|W|nonbenzenu i ok. "
60% etylostyrenow
O produkty uboczne: benzen, toluen, ksy1eny,

etylotoluen, styren, winylotoluen i inne
Y, |

CH=CH,

Rl ]

m-, p-1zomer

etylobenzen, "
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WINYLOTOLUENY
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CH,
+ CH=CH, —» o
CH,CH, ?

CH,

0-, m-, p-

katalizator aIkllowanla Aﬂ:l il |

surowy prq&ukt..rozdnela sie W uktadzie

pieciu kolumn relgcyflkat;\gnych w celu
wyd2|elen|a oetylotoluenu, kt{ podczas
odwodornienia przeksztaIcaIPy sie w,

pogarszajqcy wiasawosa pollmeru, inden.
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WINYLOTOLUENY
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WINYLOTOLQENY
Wariant alkilowania m‘,l‘ug’nu (Mobil OilCo.) #

Q faza gazoway katalizator z,'leqllitowy .
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o-METYLOSTYREN
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o-METYLOSTYREN

Warunki procesu: = | i : :
o e (Wl
O katalizator zelazowo-chromowy,. | A
M temperatura 600-650°C,
EI- ‘reaktory izotermiczne lub adlabatyczne, A ] =
O produkty uboczne: styren, benzen, toluen, etylobenzen
oraz wyzej wrzace produkty kondensacji.
/ |
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GHLOROSTYRENY
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METODY OTRZYMYWANIA CHLORKU WINYLU

y 4 acetylenu (opracowana w 1913 r . przez Griesheim-Elektron)
CH=CH + HCl — CH,=CHCI AH<O0 (-99 kJ/mol

Warunki procesu:

katalizator HgCl, na weglu aktywnym,

faza gazowa,

temperatura 100-250°C,

cisSnienie 0,1-0,3MPa,

czas kontaktu 0,1-1 sekundy,

selektywnos¢ do chlorku winylu ok. 98%, przy konwersiji
acetylenu 95-100%.




Johnson Matthey has constructed a world class
catalyst manufacturing plant at its Johnson Matthey
Shanghai site for the dedicated manufacture and

supply of commercial Au/C catalysts for the
manufacture of VCM.

J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 14548-14557




Z etylenu Szczegoty na Technologii
chemicznej - procesy

Chlorowanie etylenu do 1,2-dichloroetanu
1,2-Dichloroetan (EDC) jest bezbarwng, trudno palna

cieczg o temperaturze wrzenia 84°C. Dobrze rozpuszcza
oleje, ttuszcze, asfalty, zywice, bitumy i kauczuki.

Warianty chlorowania etylenu:

1 chlorem (starsza metoda),

J oksychlorowanie (nowsza metoda)




Z etanu:

wysokotemperaturowe chlorowanie

CH,CHEF Al — == ==, CT1 —CIE e

wysokotemperaturowe oksychlorowanie

QIR CHL-CHEIF2 H O

wysokotemperaturowe utleniajgce chlorowanie, bedqgce kompilacjq
dwoch poprzednich przemian

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




Najnowszy proces otrzymywania chlorku
winylu — EVC (European Vinyls Corporation)
instalacja pilotowa 1000 t/r pracuje w
Wilhelmshaven w Niemczech .




In 2018, the global VCM production capacity was approximately 49 million
metric tons, which is expected to increase to around 52.9 million metric
tons in 2023.
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Powtoki, 17%




Japonia
5%

Europa/ o ' USA/Kanada
Zachodnia 17%
15%

Udziat produkcji chlorku winylu w poszczegdlnych regionach swiata w 2011 r.




ZASTOSOWANIE CHLORKU WINYLU

d Poli(chlorek  winylu) jest tworzywem  termoplastycznym
produkowanym w kilku odmianach:

» PVC twardy (nie plastyfikowany), tzw. winidur, stosuje sie do
wyrobu ptyt, rur, profili i armatury chemicznej,

» PVC miekki (plastyfikowany np. ftalanem dioktylowym), o
stosunkowo niewielkiej wytrzymatosci mechanicznej i bardzo
duzym wydtuzeniu przy zerwaniu, stosuje sie do wyrobu folii,
tkanin powlekanych, wyktadzin podtogowych, wezy, izolacji
przewodow elektrycznych i obuwia.

L PVC znajduje ponadto zastosowanie jako powtoki
przeciwkorozyjne, do apreturowania tkanin oraz jako polimer do
powlekania réznych materiatdw, jak np. papieru, kartonu, widkniny




DENUY

Chlorek winylidenu (VDC) jest tatwo polimeryzujgcqg cieczqg o
temperaturze wrzenia 31,7°C. W niskich temperaturach (nawet w
—40°C) tworzy z tlenem nadtlenki, ktore mogq spowodowac
eksplozje. Chlorek winylidenu przechowuje sie w atmosferze azotu,
pod zwiekszonym cisnieniem, w obecnosci fenolowych inhibitorow

polimeryzacji.




METODY OTRZYMYWANIA CHLORKU WINYLIDENU

Z chlorku winylu lub 1,2-dichloroetanu

CH,=CHCI + Cl,

—— CICH,CHCI,

CICH,CHCI + Cl,——

CICH,CHCl, + NaOH —— CH,=CCl, + NaCl + H,0

temperatura - 60-120°C,

ciSnienie - atmosferyczne,

konwersja 1,1,2-trichloroetanu - 100%, przy selektywnosci
przemiany do VDC 90-95%,

produkty uboczne: cis- i trans-1,2-dichloroetyleny,

polichloroetyleny, wyzej schlorowane weglowodory,
chloroacetylen:

CH,=CCl, + NaOH — CHZ=CCl + NaCl + H,0

B —————

(1 : 2 e
nid X



ZASTOSOWANJE CHLORKU WINYLIDENU

Jako komponomer z chlorkiem winylu, akrylanami, akrylonitrylem,
1,3-butadienem, metakrylanami, styrenem, estrami i eterami
winylowymi i innymi monomerami nienasyconymi.

Kopolimery z chlorkiem winylu o matej zawartosci VDC (ok. 5-6%) -
do wyrobu folii przeznaczonej do wyrobu bton fotograficznych oraz
w kartografii, m.in. do wyrobu map plastycznych formowanych
prozniowo.

Kopolimery o zawartosci VDC ok. 15-40% - majg zastosowanie jako
powioki ochronne metali, tkanin oraz papieru, wykorzystywanego
do celéow opakowaniowych (z uwagi na matg przepuszczalnosc
gazow oraz odpornosc na ttuszcze).

Kopolimery o zawartosci VDC powyzej 50% - stosowane s3g do
produkcji widkien, sztywnych rur i folii opakowaniowych.




ZASTOSOWANJE CHLORKU WINYLIDENU

O Poli(chlorek winylidenu) - stosowany w przemysle chemicznym,
elektrotechnice i elektronice, budownictwie, ochronie
antykorozyjnej,

Poli(chlorek winylidenu) przeznaczony jest do powlekania kabli,
do stosowania w sieci elektrycznej instalowanej w sufitach
podwieszonych w budynkach handlowych.
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FLUOROROPOCHODNE WINYLOWE

tetrafluoroetylen,
fluorek winylu,

fluorek winylidenu,

chlorotrifluoroetylen,

perfluoroetylen.
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TETRAFLUOROETYLEN

il
Tetrafluoroetylen (TFE), zwany takze perfluoroetylenem B

jest gazem (temperatura wrzenia -76,3°C). W obecnosci

5
tlenu spala sie do tetrafluorometanu i CO,. J
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METODY OTRZYMNWANIA TETRAFLUOROETYLENU
Z chlorodlfluorome,tanu
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ZASTOSOWANIE TETRAELUOROETYLENU

gtownie do produkciji polife_iriﬁuproetylenu‘(PTFI‘%')-_ . v
| e - |

3 Y o -J ﬁ"”"? ,"’”‘

Tetrafluoroetylen USA=— Teflon, Aq;glla —\Fluon Japonla Polyflon
Niemcy — Hostaflon, Frat
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% : cmr = e AL - ——= . 0
PTFE produkowanv byt w Polsce w Zaktadach e H-=
Azotowych w Tarnowie- Mosaskach pod nazwa Tarflen % ':*
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ZASTOSOWANIE TETRARLUOROETYLENU

O w lotnictwie, w przemysle chemicznym, +radiotechnicznym
(przewody rurowe, kable), . chtodniczym, spozywczym i >
farmaceutycznym i innych. ‘

O wytwarza sie z niego czesci tozysk, czesci
aparatury ' chemicznej, folie elektroizolacyjne,
powtoki przeciwprzyczepne i termoodporne na
metale, widokna do produkcji tkanin filtracyjnych
do czyszczenia goracych gazéw i agresywnych
cieczy.
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ZASTOSOWANIE TETRARLUOROETYLENU

do wyrobu wyktadzin pracujgcych w wysokiej temperaturze i w
srodowiskach agresywnych,

jako apretura do widkien szklanych przeznaczonych do wyrobu
przenosnikow tasmowych (do transportu materiatow kleistych),

do produkcji powtok tkanin technicznych,

jako materiat dla ,,okien” kolektoréw stonecznych,

jako powtoki antyadhezyjne (np. naczynia kuchenne).
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ZASTOSOWANIE TETRAFLUOROETYLENU

J stosuje sie go w samolotach odrzutowych.

J wytwarza sie z niego czesci tozysk, czesci aparatury chemicznej, folie

elektroizolacyjne, powtoki przeciwprzyczepne i termoodporne na
metale, wtdkna do produkcji tkanin filtracyjnych do czyszczenia
goracych gazow i agresywnych cieczy.

Mozna go stosowaé w temperaturze od —240 do-+250°C,
a w niektorych warunkach nawet do 327°C.



FLUOREK WINYLU




METODY OTRZYMYWANIA&LLUORKU WINYLU

Z acetylenu
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METODY OTRZX_‘ WANIA FLUORKU WINYLU

, J

\__i—

-

s
- ! : .:.J oo o .
wir I ‘: s - .

Z chlorku winylu

- 7 SECNT Lo
£y imatan - : 8.8 et
‘ AP =Bl T4

= = ,ggpr I e ,

Warunkl dehvdro rowania: - (ilndis =4 .
N ChLO_— [—‘[T_!!l_{lﬁ.w. 3 :

a temperatu;a 1:500-600°C, . "1 i el 7 : T
O reaktory ruro(uﬂ'ie stali chromowo- mklowej I =¥y
. . _ 5 ST eD-305 el

—




LA é

ZASTOSOWANIE FLUORKU WINYLU

d gtéwnie jako monomer do produkcji - poli(fluorku winylu) (PVF).

Z uwagi na wysoka cene PVF stosowany jest tylko do: celéw
specjalnych, 'np.'| do produkcji folii odpornych * na czynniki
atmosferyczne (powlekanie materiatow konstrukcyjnych
stosowanych w budownictwie).
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FLUOREK WINYLIDENU

Fluorek winylidenu (VDF)-jest gazem o stabym

zapachu, temperaturze wrzenia —82°C.
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ZASTOSOWANIE FLUORKU WINYLIDENU

Fluorek winylidenu wykorzystywany jest gtdwnie do'produkc;ji
poli(fluorku winylidenu) (PVDF)

d

d

PVDF jako tworzywo konstrukcyjne i wyktadzinowe w postaci rur i
folii w przemysle precyzyjnym i:w medycynie.

W budowie aparatury chemicznej.zaleca sie stosowanie: go do
wyrobu zbiornikow i pomp.

Mozna wykonywac z niego elementy aparatury odporne na dziatanie
bromu, BF; lub HF, pracujagce w temperaturze do 80°C i pod
ciSnieniem do 1,2 MPa.

Stosuje sie 'go takze do wyrobu przekfadek uszczelniajagcych w
urzgdzeniach rakietowych.

Z poli(fluorku- winylidenu) 'sporzadza sie weie termokurczliwe z
przeznaczeniem ™ na izolacjel © ukifadow  elektronicznych i
elektrogrzewczych.
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PERFLUOROPROPYLEN

Warunki procesu: | ‘ P ﬂ‘lf/‘\ﬂ | i
~ il | KE(G.  Femeut il
! Lfm 2 [. '1 P } "“] (‘/ = ~—j‘_‘\“li;.: ’ U

M temperatumrﬂpo 90))°G, {5 ¢ = y—.7

d cisnienie nd?mame lub, zredukowane wdo’becnosa gazu
obojetnego, np. CO, lub par?"wodnej

M| prpdukty ubocznﬂ: perfluorobute Emrf:_luordcyl butah i . :
inne perfluoropochodne ‘T i bk ; ol
== |_: _ sy % ﬂ - i&
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Perfluoropropylen stosuje sie go najczesciej do wyrobu kopollmerow z - <=
tetrafluoroetylenem albo fluorkiem winylidenu
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OCTAN WINYLU (VA)

Bezbarwna, lotna ciecz o stodkawym zapachu; temperatura
wrzenia wynosi 72,5°C. Substancja niebezpieczna:

charakteryzuje sie niskqg temperaturg zaptonu (-8°C) i
temperaturqg samozaptonu 426,6°C;

tworzy mieszaniny wybuchowe z powietrzem w
granicach stezen od 2,6-13,4% obj.;

dziata draznigco; pary octanu winylu moggq
wywofywac oparzenia rogowki;

w wyzszych stezeniach wykazuje stabe dziafanie
narkotyczne;

przy ostrym zatruciu moze byc przyczynq zapalenia
nerwow i toksycznego zapalenia mozgu.
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METODY OTRAIMMYWANIA OGIANU WINYLU

ZacetylenusskwWasuioctoweso

0
b |l
CH=CH + CH,COOH — CH,COCH=CH, AH= -118 kJ/mol

Warunki procesu:

katalizator: octanu cynku na weglu aktywnym (takze octan
rteci(ll), krzemian cynkowy),

faza gazowa,

temperatura — 170-250°C

konwersji acetylenu 60-70%

selektywnos$¢ octanu winylu - 93% w przeliczeniu na
acetylen i 99% w przeliczeniu na kwas octowy




METODY OTRZYMYWANIAWOCTANU WINYLU

Oksyacetylowanie etylenu (IC/, Celanese)

(rozwineta sie na podstawie spostrzeienia chemikdw rosyjskich -
Mojiseeva i wspotpracownikow)

CH,=CH, + CH,COOH + 050, — CH,COOCH=CH, + H,0
AH= -176 kJ/mol

Zasada oksyacetylowania

0
I :
CH,=CH, + PdCl, + 2 CH,COONa CH,COCH=CH,+ CH,COOH + Pd + 2 NaCl &&=

Pd + 2 CuCl, PdCL, + Cu,Cl,

Cu,Cl, + 2 HCI + 0.5 0, 2 CuCl, + H,0




METODY OTRZYMYWANIAOCTANU WINYLU

Metoda w fazie ciekiej

O katalizator: PdCl, i CuCl, rozpuszczonych w kwasie octowym z
dodatkiem niewielkiej ilosci octanu sodu lub chlorku litu,

temperatura 110-130°C,
ciSnienie 3-4 MPa,
selektywnosc¢ do 93% w przeliczeniu na kwas octowy,

suma selektywnosci aldehydu octowego i octanu winylu ok. 83%
w przeliczeniu na etylen.

Inne produkty uboczne: buteny (wskutek dimeryzacji etylenu) oraz
CO,, HCOOH, (COOH), (wskutek utleniania) i zwigzki chlorowane.




METODY OTRZYMYWANIAWOCTANU WINYLU

Metody w fazie gazowej

mozliwosc¢ acetoksylowania etylenu w fazie gazowe odkryto ok. 1960 .

W skali przemystowej od 1970 w Teksasie (instalacja o zdolnosci
produkcyjnej 136 tys. ton/rok).

O Technologia Bayer-Hoechst - katalizator metaliczny pallad, otrzymany
przez redukcje soli palladu naniesionej na nosnik, zwykle SiO,.

L Metodzie Hoechst'a - USI ( opracowana réwnolegle) - katalizator octan
palladu(ll), na nosniku, z dodatkiem octanow metali alkalicznych oraz
innych sktadnikéw (np. Au, Cd, Pt i Rh).




METODY OTRZYMYWANIAWOCTANU WINYLU

VI ETOGOYAWaZEISaZOWE]

reaktor ptaszczowo-rurowy

temperatura 175-200°C,

ciSnienie 0,5-1 MPa,

czynnik utleniajacy — tlen,

konwersja etylenu ok. 10%, kwasu octowego 20-30%,

selektywnos¢ octanu winylu do 94% w przeliczeniu na etylen i 98-
99% na kwas octowy,

recykling etylenu i kwasu,

produkty uboczne: CO,, octan metylu i etylu oraz dioctan
etylidenu,

L  czystosc octanu winylu 99,9% wag.

Wysoce niepozgdanym procesem towarzyszacym wytwarzaniu octanu winylu w
fazie gazowej jest uboczne, catkowite spalanie etylenu do CO,.
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Schemat instalacji produkujgcej octan wipylu z etylenu w fazie gazowej

Gaz recyrkulujacy

<

Fratcja lekka
» Octan winylu

9

Para-»@l »Woda

Etylerj

Kwas octowy Y Kwas octowy y Pozostatosc

1 — podgrzewacz parowy, 2 — reaktor, 3 — kociot parowy, 4 — chtodnica, 5, 6 —

skrubery, 7 — kompresor, 8 — blok oczyszczania z CO,, 9 — kolumna rektyfikacyjna,
10 — deflegmator, 11 — podgrzewacz



Na poczatku lat 1990-tych zdolnosci produkcyjne wg procesu Bayer/Hoechst
przekraczaty 1,8 min ton/rok, zas wedtug technologii US/ ok. 0,36 min ton/rok.

Obecnie typowa zdolnos¢ produkcyjna octanu winylu w instalacjach wykorzystujgcych
klasyczne technologie acetoksylowania w fazie gazowej to ok. 200 tys. ton/r.

Typowy katalizator firmy Bayer: 0,15-1,5% wag. Pd, 0,2-1,5% wag. Au, 4-10 %wag.
KOACc na sferycznych czastkach krzemionki o srednicy ok. 5 mm.

Zapewnia bardzo duza szybkosci reakcji, ktdra zachodzi gtdwnie w cienkiej,
zewnetrznej warstwie katalizatora (egg-shell catalyst).

Typowy czas zycia katalizatora to 1-2 lata.




Nowe procesy Leap® (BP) i VAntage® i VAntage Plus® (Celanese Chemicals) -
Wyrazna poprawa parametrow procesowych w stosunku do klasycznych proceséw.

Technologia Leap® (od poczatku pierwszej dekady XXI w.)

O reaktor z fluidalnym ztozem katalizatora oraz specjalnie opracowany,
U nowy katalizator, stanowigcy mieszanine metalicznego palladu i ztota na nosniku.

Korzysci:

O 30% nizsze koszty kapitatowe.

O lepszy kontakt gazowych reagentow z katalizatorem,

U poprawa warunkéw odbioru ciepta,

U mozliwa czeSciowa podmiana zuzytego katalizatora bez zatrzymywania instalacji.

Pierwsza instalacja: 250 tys. t/r., BP w 2002 r. w Hulls w Wielkiej Brytanii.

Przy skalowaniu instalacji od instalacji pilotowej, do petnej skali produkcyjnej (14000 razy wiekszej)
zastosowano unikalne badania rentgenograficzne fazy fluidalnej katalizatora w reaktorze tylko ok. 70-krotnie
wiekszym. Pozwolito to zaoszczedzi¢ ok. 20-30 min USD na budowie instalacji doswiadczalnej i skrdci¢ czas
wdrozenia finalnego procesu o okoto 3-4 lata. Ponadto, proces opracowany przez BP stworzyt mozliwos¢
zwiekszenia zdolnosci produkcyjnych instalacji. Aktualnie pracujg, m.in., instalacje o zdolnosciach 250 i 385 tys.
ton/rok, ktore s3 zintegrowane z instalacjami wytwarzania kwasu octowego wedtug technologii Cativa.




Wdrozenie technologii Vantage® w ostatnich sze$ciu wtasnych instalacjach firma Celanese
zakonczyta w 2005 r.

polepszenie efektywnosci instalacji,

zwiekszenie zdolnosci produkcyjnych octanu winylu,

typowa zdolnos¢ produkcyjna instalacji to 228 tys. ton/rok.

najwieksza instalacja uruchomiona w Nanjing (Chiny) ok. 2007-2008 r. ma zdolnos¢
produkcyjng ok. 300 tys. ton/rok; jako surowiec wykorzystywany jest kwas octowy z innej
instalacji (600 tys. ton/r.) firmy Celanese uruchomionej w tym samym czasie.

Integracja instalacji octanu winylu z instalacjg wytwarzajaca kwas octowy zmniejsza koszty
materiatowe catego procesu; koszty kwasu octowego stanowiag okoto 70% kosztow finalnego
produktu.

W 2006 r. Celanese ogtosita, ze rozpoczeto prace nad wdrozeniem technologii VAntage Plus®.

INEOS announced plans to built in Hull, the plant ov vinyl acetate capacity of
300,000 t/yr.

https://www.ineos.com/news/shared-news/ineos-to-spend-hundreds-of-millions-of-
euros-building-a-new-300kt-vinyl-acetate-monomer-vam-plant/




Oksyacetylowanie etylenu poprzez dioctan glikolu etylenowego

CH,=CH, + 2 CH,COOH + 0.50,—— CH,COOCH,CH,0COCH, + H,0

CH,COOCH,CH,00CCH; ——*= CH,COOCH=CH, + CH,COOH

rozktad dioctanu do octanu winylu i kwasu octowego w
temperaturze 350°C

przy 20% konwersji dioctanu selektywnosc¢ do octanu winylu do
87%.

rownolegte otrzymywanie glikolu etylenowego poprzez
hydrolize 1,2-diacetoksyetanu.




Z gazu syntezowego (proces Halcon)

2 CH,OH + 2 CH,COOH 2 CH,COOCH, + 2 H,0

2 CH,COOCH; + 2 CO + H, ——= CH,CH(OCOCH,), + CH,COOH

Warunki karbonylowania:

L temperatura - 140-200°C,

L cisnienie - 2-10 MPa,

 katalizator - kontakt na bazie zwigzkow rodu lub palladu
promotowany jodkami z dodatkiem zwigzkéw N, P, Sb lub arsenu.

Rozktad octanu etylidenu:

L faza ciekta, temp. 170°C (wobec kwasu benzenosulfonowego) lub
wyzsza (bezkatalitycznie).




Octanu winylu z bioetanolu

Celuloza

Kukurydza

Skrobia 1 Etyen
l \ 4
Trzcina | »| Kwas octowy (ocet)

Sacharoza

Octan winylu
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Global VAM Supply, Demand and Trade

The total capacity of the global vinyl acetate
monomer capacity was valued at 8.47 million
tonnes per annum (mtpa) in 2020 and the market
is expected to grow at an AAGR of more than 3%
during the period 2021-2025.

https://www.globaldata.com/store/report/vinyl-
acetate-monomer-market-analysis/
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Najwieksi producenci octanu winylu na swiecie
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LASTOSOWANIE OCTANU WINYLU

e - i
a

kompozycje klejowe do papieru i tektury
przemyst wiokienniczy,

zagestnik w kosmetyce i farmac;ji
produkcja szkta bezpiecznego

nici chirurgiczne

fartuchy i rekawice odporne na dziatanie

poli(octan winylu) poli(alkohol winylowy)

benzyny i innych rozpuszczalnikéow




12 OCTANU WINYLU

Gtéwnie do produkcji poli(octanu winylu) (PVAC) i poli(alkoholu winylowego)
(PVA)

Q

Q

PVAC w postaci dyspersji w wodzie zuzywa sie do produkcji klejow i farb
dyspersyjnych.

Kleje na bazie PVAC stosuje sie do taczenia tekstyliow, papieru, skory
naturalnej i syntetycznej, korka i drewna, do opakowan produktéow
zywnosciowych, przy oprawianiu ksigzek i naklejaniu etykiet. Wykorzystuje sie
je nawet do klejenia detali samochodowych. Zmiekczone ftalanem dibutylu
nadajg sie doskonale do klejenia drewna i innych materiatéw celulozowych.



. .
LZASTOSOWANIE OCTANU WINYLU

Emulsyjna farba lateksowa, wytwarzana w oparciu o PVAC nie
zawiera toksycznych rozpuszczalnikow i charakteryzuje sie
trwatoscig, niewrazliwoscig na wode.

Inne dziedziny zastosowania PVAC to apreturowanie tkanin,
kapsutki farmaceutyczne, pokrycia drutow magnetycznych oraz
produkcja gumy do zucia.




ZASTOSOWANIE OCTANUAWINYLU

PVA stosuje sie do klejenia nitrocelulozy, octanu celulozy oraz folii z celulozy
regenerowanej. Polimer nanosi sie na tasmy klejgce jako tzw. klej odwracainy,
tj. aktywowany przez zwilzenie woda.

Jest on takze szeroko stosowany jako sktadnik kompozycji klejowych do
papieru i tektury oraz w introligatorstwie.

PVA znajduje zastosowanie jako sktadnik apretur w przemysle wtdékienniczym,

jako koloid ochronny Ilub zagestnik w kosmetyce i przemysle &

farmaceutycznym.

Wytwarza sie z niego takze powiloki rozpuszczalne w wodzie, kompozycje |
powtokowe w poligrafii, nici chirurgiczne oraz sktadniki emulsji §
fotograficznych.

PVA uzywa sie ponadto do wytwarzania rur, wezy, ptyt, fartuchow i rekawic
odpornych na dziatanie benzyny i innych rozpuszczalnikdw, oraz powtok i bton
w matym stopniu przepuszczalnych dla gazow. Jest on stosowany rowniez w
motoryzacji jako miedzywarstwa przy produkcji szkta bezpiecznego, a takze
do produkcji wiokien syntetycznych o wtasciwosciach zblizonych do bawetny.




LASTOSOMVANIE OCIANU-\WINYLU

Zywice poliwinyloacetalowe

Sposrad licznej grupy poliwinyloacetali najwieksze
znaczenie przemystowe majg poliwinyloformal
(PVFM) i poliwinylobutyral (PVB).

PVFM nadaje sie szczegdlnie do powlekania i lakierowania
uzwojen maszyn elektrycznych i rozne detale elektroniczne.

PVB ma zastosowanie gtownie do wyrobu folii uzywanych do
sklejania  szkiet krzemianowych przy produkcji szkia
bezpiecznego.

Kleje na bazie PVB stuzg do taczenia metali, tworzyw sztucznych,
drewna i materiatdw krzemowych oraz do impregnacji tkanin
(tkaniny nieprzemakalne).




MRS
ZASTOSOWANIE OCTANU WINYLU
W Polsce produkuje sie emulsje wodne pod nazwg Winacet

(producent Synthos S.A. firma powstata na bazie Firmy
Chemicznej Dwory S.A. i Kauczuk a.s.).

O Winacet DPC38/20 jest dyspersja wodnag poli(octanu winylu) przy
uzyciu PVAL jako koloidu ochronnego, zawiera 20% ftalanu dibutylu
jako plastyfikatora. Stosuje sie jg jako klej w przemysle skérzanym, do
produkcji sztucznej skory oraz jako sktadnik apretur szlachetnych w
przemysle wiokienniczym.

Winacet DPC44/11 zawiera 11% ftalanu dibutylu jako plastyfikatora.
Jest podstawowym sktadnikiem do wyrobu farb emulsyjnych, do
wyrobu klejow oraz mas szpachlowych. Stosowany jest on rowniez
jako gotowy klej w przemysle papierniczym, obuwniczym, filcowym
oraz jako sktadnik apretur w przemysle wtdkienniczym.

Winacet DP 50 jest dyspersja PVAC nie zawierajgcq plastyfikatora.
Produkt ten stosuje sie jako podstawowy sktadnik do wyrobu roznych
klejow.
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