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2. Окисление хлорида меди (I) кислородом до оксида и хлорида меди (И): 

2Cu2Cl2 + 0 2 CuOCuCl 2 

хлорид кислород оксид/хлорид 
меди (I) меди (II) 

3. Реакция оксида/хлорида меди (И) с хлористым водородом, ведущая к образова-
нию хлорида меди (И) и воды: 

CuOCuCl 2 + 2НС1 2CuCl2 + Н 2 0 
оксид/хлорид хлоро- хлорид вода 

меди (П) водород меди (П) 

Побочные реакции выражаются двумя уравнениями. 

Реакции окисления (частичное окисление этилена до диоксида углерода и воды): 

С2Н4 + 30 2 2С0 2 + 2Н 2 0 + теплота 
этилен кислород диоксид вода 

углерода 

Реакции замещения (хлорирование ЭДХ с образованием 1,1,2-трихлорэтана): 

2С2Н4С12 + 2НС1 + 0 2 2С2Н3С13 + 2Н 2 0 
ЭДХ хлороводород кислород 1,1,2-трихлорэтан вода 

Рабочие параметры 
• Рабочая температура 20—225 °С. 
• Рабочее давление 2,5—4,0 бар (изб.). 
• Давление пара 10 бар (изб.). 

Описание процесса 

Сырье процесса. Хлористый водород из процесса пиролиза ЭДХ подогревают и подают 
в реактор гидрирования, где в неподвижном слое катализатора на базе благородного ме-
талла происходит реакция ацетилена и водорода с образованием этилена (рис. 18.1.4). 
Цель частичного гидрирования ацетилена — предотвратить образование таких побоч-
ных продуктов, как три- и тетрахлорэтилен, и за счет этого увеличить выход продукта. 

В хлористый водород перед подачей в реактор оксихлорирования добавляют также 
подогретый кислород. В возвращаемый газ вводят свежий этилен и подогревают полу-
ченную смесь. 

Проведение реакции и улавливание катализатора. Оксихлорирование проводится в ре-
акторе кипящего слоя, обеспечивающем интенсивный контакт газообразного сырья 
с катализатором. Основными узлами реактора являются распределитель газа, змеевики 
охлаждения и циклоны для отделения катализатора от реакционных газов. Катализатор 
состоит из частиц размером от 20 до 80 мкм и по характеристикам течения схож с жид-
костью. Срок его службы не ограничен, и восполнять небольшие его потери из-за уноса 
в циклоны достаточно один раз в год. На выработку катализаторной мелочи (вследствие 
истирания катализатора) влияет в основном конструкция распределителя газа. В рас-
пределителе Vinnolit новой конструкции образование мелочи сведено к минимуму. Те-
плота реакции утилизируется генерацией пара в трубах, погруженных в каталитический 
слой. Выходящий из реактора оксихлорирования циркуляционный газ, содержащий об-
разовавшиеся ЭДХ и воду, проходит через фильтр, улавливающий унесенные из этого 
газа тонкие частицы катализатора. Назначение фильтра — предотвратить загрязнение 
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Рис. 18.1.4. Упрощенная схема установки оксихлорирования Vinnolit 
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воды оксихлорирования диоксинами, фуранами и медью из катализатора. Уловленный 
катализатор периодически выгружается в бункер. 

Закалочная колонна и конденсирование продукта. В закалочной колонне происходит 
отделение реакционной воды и ЭДХ вместе с циркуляционным газом. Газы отмывают-
ся раствором каустической соды в оборотной технологической воде. С верха колонны 
отводятся ЭДХ с испаренной водой и циркуляционным газом. Конденсированная вода 
направляется в нейтрализатор, а оттуда — в колонну отпарки сточных вод, где происхо-
дит удаление хлорированных углеводородов, в том числе ЭДХ и хлороформа. 

Смесь циркуляционного газа с парами воды и ЭДХ, отводимая с верха закалочной 
колонны, подается в конденсатор ЭДХ-сырца, где пары конденсируются и отделяют-
ся от газа. Конденсат поступает в отстойник для гравитационного разделения на воду 
и ЭДХ. Сырой ЭДХ отмывают раствором каустической соды и направляют на установку 
очистки ЭДХ, воду в качестве орошающей жидкости возвращают в закалочную колонну. 

Система циркуляционного газа и контроль реактора. Подогретый циркуляционный газ 
компримируют (чаще всего компрессором центробежного типа) и возвращают в реактор 
оксихлорирования. Для поддержания постоянного давления в системе небольшую часть 
газа отводят на установку сжигания. 

В целях контроля реактора проверяют содержание этилена и кислорода в циркуляци-
онном газе поточным анализатором. В табл. 18.1.9 приведен типичный состав газа, отво-
димого на установку сжигания. 

Таблица 18.1.9. Ожидаемый состав отходящего газа 

Компонент Содержание, %об. 

Этилен 3 
ЭДХ 2-3 
Диоксид углерода 40 
Монооксид углерода 4 
Азот Остальная часть 

Примечание. Содержание ЭДХ зависит от температуры в конденсаторе. 

Хранение катализатора. На период обслуживания, проводимого каждые 2 года, ката-
лизатор выгружают в бункер (на рис. 18.1.4 не показан). Для перемещения катализатора 
применяют систему пневмотранспорта с циркуляционным газом или азотом в качестве 
рабочего тела. Этот же бункер служит для пополнения катализатора в процессе работы 
реактора. 

Важные особенности процесса 
• Надежность. Контроль стабильности температуры в сочетании с отличной те-

плопередачей и однородным распределением температур (отсутствие зон пере-
грева) обеспечивают годовой коэффициент пребывания в эксплуатации, превы-
шающий 99%. Система распределения компонентов сырья особой конструкции 
способна работать без обслуживания более 2 лет. Реакторы оксихлорирования Vin-
nolit изготавливаются из углеродистой стали. Срок службы некоторых действую-
щих реакторов достигает почти 30 лет. Увеличенная по сравнению с конкурирую-
щими технологиями площадь поверхности теплообмена позволяет вырабатывать 
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в змеевиках охлаждения пар более высокого давления и большей температу-
ры и обеспечивает больший запас температуры до точки росы хлористоводород-
ной кислоты, при которой резко усиливается коррозия. Процесс можно прово-
дить на любых доступных на рынке промышленно производимых катализаторах 
оксихлорирования. 

• Безопасность. Кислород смешивают с безводным хлористым водородом вне реак-
тора и вводят в каталитический слой независимо от этилена. Концентрация кис-
лорода в циркуляционном газе составляет около 0,5 %об., что значительно мень-
ше нижнего предела взрывоопасности. 

• Гибкость загрузки. Загрузку реактора оксихлорирования можно в течение 30 мин 
изменить в пределах от 20 до 100% от номинальной. Быстрый пуск после останов-
ки облегчает эксплуатацию реактора. 

• Пониженные затраты на исходные материалы. Неограниченный срок службы ка-
тализатора, малые потери благодаря высокоэффективной системе циклонов 
(менее 20 г катализатора на 1 т произведенного ЭДХ), высокая степень использо-
вания исходных материалов (в конечный продукт превращаются 98,0% этилена, 
99% безводного хлористого водорода и 93% кислорода) и возможность использо-
вать дешевый кислород от адсорбера переменного давления способствуют высо-
кой экономичности процесса. 

Требования к сырью и продукту 

Процесс может работать не только на этилене полимерного сорта и хлороводороде про-
цесса пиролиза ЭДХ, но и на отходящих газах, содержащих этилен и безводный хлори-
стый водород. Промышленные установки оксихлорирования способны, например, пе-
рерабатывать сырье низкой чистоты и отходящие газы следующего происхождения: 

• этиленсодержащие отходящие газы установок прямого хлорирования и производ-
ства ацетальдегида и монохлоруксусной кислоты; 

• хлористый водород из установок сжигания хлорсодержащих побочных продуктов 
и установок производства хлорметана, хлорэтана, эпихлоргидрина и изоциана-
тов (метилендифенилдиизоцианата, толуолдиизоцианата и гексаметилендиизо-
цианата); 

• дешевый кислород из установок адсорбции при переменном давлении. 
В табл. 18.1.10 приведен типичный состав сырого ЭДХ, производимого процессом 

оксихлорирования. 

Таблица 18.1.10. Типичный состав ЭДХ оксихлорирования (за исключением воды) 

Компонент Содержание 

1,1,2-Трихлорэтан, мг/кг < 2000 
Хлороформ, мг/кг < 2000 
Четыреххлористый углерод, мг/кг < 1000 
Хлорэтан, мг/кг < 200 
Трихлорэтанол (хлорал), мг/кг <10 
2-Хлорэтанол, мг/кг <150 
ЭДХ, %масс. > 99,4 
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Отходы 
Благодаря высокой степени полезного использования сырья выход побочных продук-
тов составляет менее 0,6%, газообразных отходов — 100 н. м3 на 100 тыс. т произведен-
ного ЭДХ. Высокоэффективный фильтр улавливания катализаторной мелочи, в неболь-
ших количествах уносимой горячим газом, или простая система очистки гарантируют 
чрезвычайно низкое содержание меди, диоксина и фурана в сточных водах процесса. 
Никакой дополнительной очистки сточных вод, кроме отгонки ЭДХ водяным паром, 
не требуется, так как требования Европейского совета производителей винила к уров-
ню выбросов в окружающую среду легко удовлетворяются (ЭДХ — менее 5 г/т, меди — 
менее 1 г/т, диоксинов и аналогичных компонентов — менее 1 мг-экв/т). 

ПИРОЛИЗ 1,2-ДИХЛОРЭТАНА ДО ВИНИЛХЛОРИДА 

Общие сведения о процессе 
Жидкий ЭДХ подогревают в три этапа до 210 °С и направляют во внешний испари-
тель, где испаряют за счет теплообмена с горячим газом, выходящим из пиролиз-
ной печи (рис. 18.1.5). В пиролизной печи чистый, сухой ЭДХ при температуре около 
490 °С частично расщепляется на ВХМ и хлористый водород (НС1). Теплоту реакции 
(71 кДж/моль) обеспечивают горелки радиантной секции печи. 

Степень превращения составляет 55—60%. Выходящий из печи пиролизный газ ох-
лаждают сначала до 270 °С в теплообменнике испарителя ЭДХ, а затем до 160 °С в зака-
лочном аппарате. Различные газообразные и жидкие потоки из закалочной системы на-
правляют в колонну отделения НС1. 

На рис. 18.1.5 изображена установка ВХМ, работающая по технологии Vinnolit. 

Рис. 18.1.5. Винилхлоридная установка, работающая по технологии Vinnolit 
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Химия и рабочие параметры 

Главная реакция. Очищенный ЭДХ расщепляется в соответствии со следующим 
уравнением: 

С2Н4С12 - » С2Н3С1 + НС1 + 7 1 кДж/моль 
ЭДХ BXM хлороводород 

Побочные реакции. Преобладающие побочные реакции — образование ацетилена 
из-за дегидрохлорирования ВХМ, образование бензола и моновинилацетилена из аце-
тилена и реакции присоединения ацетилена и моновинилацетилена с образованием 
хлоропрена. 

С2Н3С1 — С2Н2 + НС1 

Образование ацетилена: 

ВХМ ацетилен хлороводород 

Образование бензола: 

ЗС2Н2 —• С6Н6 

ацетилен бензол 

Образование моновинилацетилена: 

2С2Н2 —> С4Н4 

моновинил-

Образование хлоропрена: 

С4Н4 + НС1 — С4Н5С1 
моновинил- хлоро- 2-хлорбутадиен 

ацетилен водород (хлоропрен) 

С2Н2 + С2Н3С1 — С4Н5С1 
ацетилен ВХМ 2-хлорбутадиен 

(хлоропрен) 

Рабочие параметры 
• Рабочая температура 480—500 °С. 
• Рабочее давление 16—24 бар. 

Описание процесса 

Подогрев и испарение сырья. 1,2-Дихлорэтан (пиролизного качества) подогревают водя-
ным паром и пропускают через конвекционную секцию пиролизной печи (рис. 18.1.6). 
При температуре, близкой к температуре кипения, ЭДХ поступает в испаритель. Тепло-
ту испарения обеспечивает пиролизный газ, что значительно сокращает расход топлива. 
Газообразный ЭДХ с контролируемой скоростью подают в печь пиролиза. 

Печь пиролиза ЭДХ. Радиантная секция коробчатой печи пиролиза оборудована на-
стенными горелками. Горелки могут работать на природном газе, водороде, смеси газо-
образных углеводородов или газойле. Воздух к горелкам подводится за счет принуди-
тельной (радиальный вентилятор) или естественной тяги. Избыток воздуха (кислорода) 
контролируют с помощью поточного анализатора. Пары ЭДХ в радиантной секции, 
движущиеся противоточно дымовому газу, нагреваются примерно до 490 °С и со степе-
нью превращения около 55% расщепляются на ВХМ и НС1. 
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Рис. 18.1.6. Упрощенная технологическая схема пиролизной установки Vinnolit 

Тепло дымовых газов в конвекционной секции печи используется для подогрева ЭДХ 
и выработки пара. Продукты крекинга ЭДХ — смесь непревращенного ЭДХ, ВХМ, НС1 
и побочных продуктов — для рекуперации тепловой энергии пропускаются через испа-
ритель ЭДХ. 

Типичная степень превращения составляет 55%. Ее можно увеличить до 65%, но это 
повлечет за собой заметное ускорение образования побочных продуктов, а также загряз-
нение труб змеевиков и теплообменников. 

Удаление кокса. Во время работы в трубах змеевиков печи отлагается кокс. Закок-
совывание контролируют по увеличению потерь давления. Кокс удаляют следующими 
способами: 

• окислением паровоздушной смесью при температуре около 620 °С; 
• стальной дробью, продуваемой с высокой скоростью потоком азота; 
• скребкованием с водой в качестве жидкости-носителя. 
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Система закалки. Газы пиролиза поступают в закалочную колонну, где охлаждаются 
преимущественно конденсированным ЭДХ и испаряющимся ВХМ. Конструкция зака-
лочной колонны предотвращает унос твердой фазы на установку очистки ВХМ. 

Головные пары закалочной колонны, состоящие главным образом из НС1, ВХМ 
и ЭДХ, конденсируются в нескольких ступенях: в парогенераторе, подогревателе ЭДХ 
и конденсаторе с водяным или воздушным охлаждением. Конденсат частично исполь-
зуется как орошение в закалочной колонне. Газы и пары из секции закалки направляют 
на установку очистки ВХМ. 

Для отделения частиц катализатора от жидкости нижний продукт закалочной колон-
ны с регулируемой скоростью пропускают через фильтр и подают в испарительный сепа-
ратор. Пары из сепаратора направляют на установку очистки ВХМ, а содержащий кокс 
нижний продукт — в вакуумную колонну для извлечения ЭДХ. 

Важные особенности процесса 

• Энергосбережение. Теплота пиролизного газа используется для испарения ЭДХ 
и выработки пара. При давлении пиролизного газа, оптимизированном по рас-
ходу энергии и выходу, колонна отделения НС1 потребляет минимальное количе-
ство электроэнергии. 

• Низкие производственные затраты. Длительный цикл работы пиролизной печи 
между остановками (достигающий 2 лет), высокий коэффициент использования 
ЭДХ (99,5%) и возможность адаптировать систему рекуперации тепла к нуждам 
потребителей сокращают производственные затраты. 

ПОЛУЧЕНИЕ СУСПЕНЗИОННОГО ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА 
ПО ТЕХНОЛОГИИ VINNOLIT 

Общие сведения о процессе 
Этапы производства суспензионного ПВХ обрисованы на рис. 18.1.7. 

Рис. 18.1.7. Процесс производства ПВХ суспензионным методом 

Процесс состоит из трех основных ступеней. В секции полимеризации, куда подают 
сырье, пресную воду и химреагенты, происходит превращение ВХМ в ПВХ. 
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В секции дегазации от ПВХ отделяют непрореагировавший ВХМ, который направля-
ют в блок регенерации для извлечения, конденсации и повторного использования. 

Влажный ПВХ, остающийся после отделения воды механическим способом в сек-
ции дегазации, поступает в сушилку, где испаряется остаточная влага. Сухой ПВХ сорти-
руют и направляют в накопительные бункеры для последующей упаковки или отгрузки 
бестарным способом. 

Химия и рабочие параметры 

Реакция. Получение суспензионного ПВХ можно описать следующим уравнением: 

Реакция протекает в каплях жидкого ВХМ, диспергированного в водной фазе. 
При введении инициаторов происходит разрыв двойных связей с выделением 
1500—1750 кДж/кг энергии. Длина образующейся полимерной цепи, зависящая от тем-
пературы реакции, определяет молекулярную массу получаемого ПВХ. Последнюю ха-
рактеризуют так называемой константой Фикентчера, которую находят по специальной 
формуле, отталкиваясь от значения вязкости раствора ПВХ в циклогексаноне. 

Рабочие параметры: 
• рабочая температура 50—65 °С; 
• рабочее давление 7—11 бар (изб.); 
• степень превращения 80—94%; 
• значение рН меньше 7. 

Описание процесса 
Полимеризация проводится периодическим методом под давлением (рис. 18.1.8). Перед 
началом цикла на внутреннюю поверхность стенок опорожненного и промытого ре-
актора методом паровой инжекции наносят слой агента, предотвращающего обраста-
ние. Затем стенки ополаскивают деминерализованной водой. Оставшаяся пленка агента 
предупреждает отложение полимера на внутренних поверхностях реактора. 

иСН2 = СНС1 - [-СН2 - СНС1-]„ + около 1600 кДж/кг 
вхм ПВХ энтальпия 

ВХМ Суспензия 

ВХМ [ Z > 

Суспензия £ !П Водяное 
охлаждение 

-CZj) Суспензия 
в секцию 
дегазации 

Деминерали- I V 
зованная вода 

Химреагенты 
Инициаторы 

Высокоэффектив-
ный реактор 

Бункер 
дегазации 

Рис. 18.1.8. Технологическая схема полимеризации 
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Дозирующие устройства, управляемые распределенной системой управления, за-
гружают в реакторы в соответствии с рецептурой деминерализованную воду, дисперги-
рующие и активирующие агенты, а также добавки. Чаще всего применяют следующие 
химреагенты: 

• инициатор: 
— 40—50%-ные водные эмульсии различных пероксидов, содержащие 1,5—5% ак-

тивного кислорода; 
• диспергирующий агент: 

— частично омыленный поливинилацетат; 
— сложный эфир целлюлозы; 

• добавки: 
— каустическая сода; 
— нитрит натрия; 
— противопенные агенты на базе кремния. 

Одновременно в реактор загружают соответствующие количества ВХМ и горячей де-
минерализованной воды, так что по окончании загрузки содержимое реактора достига-
ет температуры полимеризации. После инициирования реакции полимеризации вклю-
чают внешнее охлаждение, чтобы поддерживать постоянную температуру в реакторе 
в течение всего периода полимеризации. Во время полимеризации в реактор непрерыв-
но вводят определенное количество деминерализованной воды, чтобы компенсировать 
объемную усадку. 

По соображениям безопасности реактор оснащен автоматической системой преры-
вания полимеризации. В случае недопустимого повышения давления происходит раз-
рыв предохранительной диафрагмы и в реактор под давлением азота автоматически по-
дается раствор, останавливающий реакцию. 

После того как степень превращения ВХМ в ПВХ достигнет 85—90%, содержимое ре-
актора выгружают в бункер дегазации. На рис. 18.1.9 показаны реакторы завода Vinno-
lit в Кнапзаке. 

Чтобы достичь высокого уровня производительности, качества продукта, безопасно-
сти и экологичности, процесс должен удовлетворять следующим требованиям: 

• минимальная длительность вспомогательных операций (подготовка, загрузка 
и разгрузка реактора); 

• малая длительность реакции (превращения ВХМ в ПВХ); 
• оптимальная (по качеству и стоимости) дозировка исходных компонентов; 
• соблюдение высоких стандартов безопасности. 

Длительность вспомогательных операций. Благодаря технологии чистого реакто-
ра и одновременной загрузке горячей воды и ВХМ суммарная длительность операций 
по подготовке, загрузке и разгрузке реактора емкостью 150 м3 не превышает 100 мин. 

Технология чистого реактора. Главной проблемой поливинилхлоридного процесса яв-
ляются отложения полимера на стенках реактора, ухудшающие теплопередачу и каче-
ство продукта. Агенты против обрастания помогают, но недостаточно. После опреде-
ленного числа циклов реактор приходится открывать и промывать водой под высоким 
давлением. Выгрузка ВХМ из реактора перед его вскрытием, промывка под высоким 
давлением и подготовка реактора к пуску (вытеснение воздуха) отнимают много време-
ни и снижают производительность. 

Технология чистого реактора Vinnolit позволяет проводить 300 и более циклов 
без промывки водой высокого давления (рис. 18.1.10). После выгрузки содержимо-
го реактор промывают водой под нормальным давлением, чтобы удалить со стенок 
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и внутренних поверхностей остатки поливинилхлоридного зерна. Время на вскрытие 
и водоструйную очистку реактора не теряется. Технология чистого реактора Vinnolit 
характеризуется: 

• оптимальной конструкцией реактора и его внутреннего оборудования; 
• применением высокоэффективных агентов против обрастания; 
• согласованными скоростями подачи исходных компонентов. 

Рис. 18.1.9. Высокопроизводительные реакторы объемом по 115 м3 

на заводе Vinnolit в Кнапзаке (окрестности Кельна, Германия) 

Рис. 18.1.10. Реактор чистой технологии после 300 циклов полимеризации 
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В процессе загрузки в реактор одновременно подают необходимые количества горя-
чей воды и ВХМ при температуре окружающей среды. К концу процедуры загрузки до-
стигается температура начала полимеризации. За счет экономии на времени, требуемом 
для подогрева смеси, параллельная загрузка воды и ВХМ с согласованными скоростями 
подачи происходит быстрее, чем последовательная. 

Реакция. Поскольку реакция полимеризации протекает с выделением тепла, с увели-
чением размеров реактора нагрузка на системы теплоотвода и перемешивания возраста-
ет. Производительность реакторов с водяным охлаждением ограничивают минимальная 
достижимая температура охлаждающей воды, а также конструкция реактора, смесителя 
и внутреннего оборудования (рис. 18.1.11). 

Рис. 18.1.11. Механизм теплоотвода. Температура воды в рубашке охлаждения: 
Твх — на входе, ГВЬ1Х — на выходе, Т' — средняя; Гп — температура полимеризации. 

Количество тепла, отбираемое от охлаждаемой поверхности, Q = кА(Тп - Т ), 
где А — площадь поверхности охлаждения, к — коэффициент теплопередачи 

Повышение скорости теплоотвода через стенки реактора достигается увеличением: 
• разности температур охлаждающей воды и среды в реакторе; 
• площади поверхности охлаждения; 
• коэффициента теплопередачи за счет уменьшения толщины стенок. 

Увеличить разность температур сред можно только охлаждением воды. Это целесоо-
бразно лишь там, где энергия очень дешева. Площадь поверхности охлаждения увеличи-
вают большей частью за счет дополнительного внешнего холодильника (например, кон-
денсатора с орошением) или охлаждения внутреннего оборудования реактора (например, 
устройства охлаждаемых перегородок). Такой подход реализован во многих технологиях. 

Внутренняя оболочка высокоэффективного реактора Vinnolit оборудована трубами 
охлаждения полукруглого сечения. Они позволяют уменьшить толщину стенки и уве-
личить коэффициент теплопередачи. На рис. 18.1.12 сопоставлены два вида реакторов: 
Vinnolit и обычной конструкции. 
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Рис. 18.1.12. Реактор конструкции Vinnolit и традиционной конструкции 

В реакторе обычной конструкции теплота полимеризации передается через стенку 
толщиной более 30 мм; толщина стенок охлаждающих полутруб в реакторе Vinnolit со-
ставляет 3—4 мм. Сравнение характеристик теплообмена (рис. 18.1.13) показывает, что 
через стенки высокоэффективного реактора Vinnolit отводится более чем в два раза боль-
ше тепла, чем через стенки реактора обычной конструкции. Подобная эффективность 
достигается за счет увеличения площади поверхности теплообмена, значительного 
уменьшения толщины стенок и увеличения числа Рейнольдса (повышения турбулент-
ности потока вблизи охлаждающей стенки). 

Дегазация. Суспензия ПВХ, содержащая непрореагировавший ВХМ, выгружается из 
реакторов в бункер дегазации (рис. 18.1.14). Последний играет роль буферной емкости 
между циклически работающей секцией полимеризации и непрерывно функциониру-
ющими секциями дегазации и сушки. Давление в бункере значительно ниже, чем в ре-
акторах, поэтому большая часть непрореагировавшего ВХМ испаряется. Пары ВХМ от-
водятся в блок регенерации для компримирования и конденсации. В бункере дегазации 
содержание ВХМ в суспензии может составлять от 20 до 40 г/кг. 

Для экономии энергии суспензию, поступающую в бункер дегазации, подогревают 
за счет теплообмена с дегазированной суспензией из колонны дегазации. В бункере де-
газации суспензия подогревается до 95 °С теплотой конденсации головных паров колон-
ны и паром. 

Суспензия из бункера с регулируемой скоростью поступает в колонну дегазации, обо-
рудованную ситчатыми тарелками, где непрореагировавший ВХМ отгоняется паром. 
Пар, вводимый снизу колонны, подогревает суспензию. Внизу колонны температура 
составляет 100—110 °С, вверху — 95—105 °С. Колонна работает под давлением, близким 
к атмосферному. Она имеет самоочищающуюся конструкцию и поэтому не нуждается 
во вскрытии для чистки. Непрерывный поток непрореагировавшего ВХМ под постоян-
ным давлением поступает на установку регенерации. 

Сушка. Суспензию обезвоживают в осадительной центрифуге со сплошным рото-
ром, дающей влажный осадок с содержанием влаги, в зависимости от марки полимера, 
от 20 до 33% (рис. 18.1.15). Фильтрат для рекуперации физического тепла пропускается 
через теплообменник подогрева свежего воздуха и далее направляется в систему очист-
ки сточных вод. 

Нержавеющая сталь 

— Стенка реактора 
из углеродистой стали 

Статические силы давления 
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а) 

б) 

(3 + 24) мм 

3,6 мм 

Рис. 18.1.13. Сравнение характеристик теплообмена реакторов: а — реактор обычной кон-
струкции (площадь поверхности охлаждения 100%, теплопроводность 100%, коэффициент 
теплопередачи 100%, теплоперенос 100%); б — высокоэффективный реактор конструкции 
Vinnolit (площадь поверхности охлаждения 122%, теплопроводность 283%, коэффициент 

теплопередачи 175%, теплоперенос 213%) 

Блок 
регенерации 

ВХМ 

Дегазированная суспензия 

Суспензия d ) ^ ^ 

Теплообменник 

Шлам 

Бункер дегазации 

Колонна дегазации 

Рис. 18.1.14. Технологическая схема дегазации 
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Рис. 18.1.15. Технологическая схема сушки: 1 — центрифуга; 2 — питатели; 3 — воздушный 
фильтр; 4 — воздуходувка; 5 — теплообменник подогрева воздуха; 6 — испарительная сушил-

ка; 7 — циклонная сушилка; 8 — циклонный сепаратор 

Дегазированная 
суспензия 

В систему 
очистки 
сточных вод 

Сухой ПВХ 
чЬ в накопительный 

бункер 

Свежий 

Вибрационные и лопастные питатели подают влажный ПВХ в испарительную сушил-
ку. Свежий воздух из окружающей среды фильтруется, компримируется и подогревает-
ся в теплообменнике. Лопастной питатель распределяет ПВХ в потоке горячего воздуха. 

Зерно ПВХ, выходящее из испарительной сушилки, содержит от 3 до 5% остаточ-
ной влаги. Далее воздух и частицы ПВХ попадают в нижний отсек циклонной сушил-
ки. Здесь полимерное зерно пребывает от 10 до 20 мин и высушивается до остаточного 
содержания влаги 0,2—0,3%. Температура воздуха, выходящего из циклонной сушилки, 
в зависимости от марки продукта варьируется от 50 до 70 °С. Полимерное зерно имеет 
ту же температуру. 

Циклонная сушилка: конструкция и принцип действия. Циклонная сушилка пред-
ставляет собой цилиндрический сосуд с несколькими отсеками. Последние разделя-
ются коническими кольцевыми перегородками. В нижний отсек подают по касатель-
ной горячий газ и влажное зерно. Под действием центробежной силы твердые частицы 
отделяются от газовой фазы, образуя в первом отсеке кольцо, вращающееся с высокой 
скоростью. 

Вращающийся поток газа покидает первый отсек и поступает во второй. Твердые ча-
стицы из вращающегося кольца в первом отсеке перераспределяются в потоке горяче-
го газа и также поступают во второй отсек — сначала мелкие и легкие, затем более круп-
ные и тяжелые. 

Пройдя кольцевую перегородку, вращающийся поток твердых частиц расширяется, 
так что частицы перемещаются к стенке сушилки, где под действием сил трения замед-
ляют движение. Это меняет направление их движения, и частицы возвращаются к цен-
тру, где опять перераспределяются в потоке газа. Таким образом отсеки один за другим, 
начиная с нижнего, заполняются частицами полимера. Через некоторое время все отсе-
ки оказываются заполненными средой с одной и той же концентрацией твердой фазы. 
Достигнув верха сушилки, частицы и горячий газ покидают ее. 

Энергия, необходимая для испарения влаги, подводится горячим газом и горячей 
водой, циркулирующей в рубашке сушилки. Температура воды должна быть не ниже 
расчетной точки росы влаги в сушилке, чтобы предотвратить ее конденсацию. 
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Вращение потока и кольцевые перегородки вызывают постоянное разделение и пе-
рераспределение газа и твердых частиц. Разделение обуславливается центробежны-
ми силами, перераспределение — силой тяжести. В результате возникает большая раз-
ность скоростей газа и твердых частиц, что вызывает интенсивный тепло- и массообмен. 
В сушилке частицы разделяются по размерам и массе: мелкие и легкие частицы следу-
ют за газом, поэтому для них время пребывания меньше. Чем крупнее и тяжелее ча-
стица, тем дольше она находится в сушилке. Вследствие разделения и перераспределе-
ния время пребывания частиц в сушилке составляет, в зависимости от размера и массы, 
от 5 с до 30 мин. 

Результатом такой избирательности, характерной для циклонных сушилок Vinnolit, 
является одинаковое содержание влаги в частицах, выходящих из сушилки, независимо 
от их размера. Избирательная сушка предотвращает термическое разложение и исклю-
чает пересушивание. Вращение потока способствует самоочищению сушилки. Корка 
или отложения не образуются даже в случае повышенной термочувствительности или 
липкости частиц. Переход на другой тип продукта не вызывает никаких затруднений 
и занимает лишь 20—30 мин. Благодаря отсутствию подвижных частей потребность в об-
служивании минимальна. 

Применение циклонных сушилок. Циклонные сушилки используют для сушки и дру-
гих продуктов, в том числе целлюлозы, кунжутного семени и неорганических химреа-
гентов. Краткие сведения приведены в табл. 18.1.11. 

Таблица 18.1.11. Данные о переработке некоторых продуктов в циклонных сушилках 

Продукт 
Влагосодержание, % 

До сушки После сушки 
Температура 

сушки, °С 
Максимальное 

время пребывания 
в сушилке, мин 

Суспензионный ПВХ 30 од 55-•165 20 
Эмульсионный ПВХ 45 0,2 55--160 13,8 
Кунжутное семя 40 4 70--114 5,6 
Политетрафторэтилен 50 0,01 150--250 9,8 
Щепа хвойных пород* 54 12,8 71--312 10,2 
Растительный белок* 35 9 91--206 5,3 
Декстрин* 20,8 2 70-143 3,6 
Твердые бытовые отходы* 31,5 6 71--186 1,5 
Полисахарид* 60 4,8 96--196 2,6 
Бикарбонат натрия* 8 <0,5 115--262 6,6 
Нитрат калия* 2,8 0,08 139--375 6,0 
Пентаэритритол* 24 0,2 86--112 Нет сведений 
Поливинилбутираль* 35 < 1 46--90 14,2 

* Данные о продуктах предоставлены Babcock-BSH GmbH. 

По всему миру уже длительное время эксплуатируется более 30 циклонных сушилок, 
установленных до 2003 г. 
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Важные особенности процесса 
И учредители Vinnolit (компании Hoechst и Wacker), занимающиеся производством су-
спензионного ПВХ с 1938 г., и сама Vinnolit приложили немало усилий для того, чтобы 
процесс удовлетворял потребности рынка, соответствуя при этом экологическим и нор-
мативным требованиям. Процесс признан отвечающим стандартам DIN ISO 9001 (управ-
ление качеством) и DIN ISO 14001 (экологический стандарт). 

Полимеризация. Производительность реактора оптимизирована, что позволяет со-
кратить длительность цикла. Длительность цикла складывается из времени реакции 
и времени, затраченного на вспомогательные операции. Технология высокоэффектив-
ного реактора максимально сокращает время реакции и улучшает эффективность реак-
тора без охлаждения воды до более низкой температуры и без применения конденсато-
ра с орошением. 

Оптимизация операций цикла. Ниже перечислены технологические решения, сокра-
щающие длительность вспомогательных операций. 

• Технология чистого реактора. Вместо вскрытия и промывки реактора водой под 
высоким давлением после каждого цикла используется эффективный агент про-
тив обрастания, покрывающий внутренние поверхности реактора. 

• Одновременная загрузка горячей воды и ВХМ, позволяющая не затрачивать время 
на подогрев реакционной смеси после загрузки, отказаться от подогревателей 
и сократить время загрузки. 

• Оптимизация конструкции реактора и его внутреннего оборудования. 
• Согласование скоростей подачи исходных компонентов. 

Все эти обстоятельства, наряду с управляемой компьютером автоматизированной си-
стемой загрузки, позволяют эксплуатировать реактор в течение длительного времени, 
не прибегая к вскрытию и очистке (механическим способом или водой под высоким 
давлением) после каждого цикла. 

Сооружены реакторы с полезным объемом до 150 м3. Производительность высокоэф-
фективного реактора может достигать 600 т/год на кубометр полезного объема. 

Принцип повышенной безопасности реактора. Чтобы гарантировать безопасность ре-
актора и обеспечить надлежащий контроль параметров реакции даже в непредвиден-
ных и нештатных ситуациях (например, при перебоях в подаче электроэнергии), иногда 
предусматривают: 

• резервирование аппаратуры контроля и систему аварийной остановки; 
• меры по недопущению опасных рабочих условий; 
• пошаговые действия в аварийных случаях, специфичные для конкретной ситуа-

ции или определенного состояния цикла. 
Дегазация. Колонна дегазации суспензии — собственная разработка Vinnolit. Она 

снижает содержание ВХМ в конечном продукте до величины менее 1 мг/кг. Чрезвычай-
но низко (менее 1 мг/кг) и содержание ВХМ в фильтрате центрифуги и отработанном 
воздухе сушилки. 

Низкий расход пара (не более 140 кг на 1 т ПВХ). Остаточное содержание ВХМ в поли-
винилхлоридном зерне крайне мало (менее 1 мг/кг в марках общего назначения и менее 
0,05 мг/кг в марках медицинского назначения). Мягкие условия дегазации исключают 
термическое разложение продукта. 

Сушка. Сушка полимера в современных циклонных сушилках Vinnolit характеризует-
ся следующими особенностями: 

• мягкая сушка при пониженной температуре; 
• интенсивный тепло- и массообмен благодаря большой разности между скоростя-

ми воздуха и частиц полимера; 
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• однородное конечное влагосодержанне и отсутствие электростатических зарядов 
вследствие перегрева или пересушки; 

• переход на другую марку без вскрытия и очистки; 
• отсутствие подвижных частей, удобство эксплуатации и очистки; 
• низкие капитальные затраты и расходы на обслуживание; 
• малое количество ПВХ в сушилке; 
• минимальные потери ПВХ при переходе на другую марку. 

Требования к сырью и продуктам 
• ВХМ (см. табл. 18.1.1). 
• Деминерализованная вода. 
• Удельная проводимость: не более 1 мкСм/см. 
• Содержание Si02: не более 0,02 мг/л. 
• Значение рН: 6,0-7,0. 
• Цвет: прозрачный, бесцветный. 

Втабл. 18.1.12 и 18.1.13 перечислены свойства ПВХ жестких и гибких марок. 

Таблица 18.1.12. Свойства ПВХ жестких марок 

Параметр Ед. изм. 
Метод Марки 

Параметр Ед. изм. испытания 
ISO А В С 

Константа Фикентчера 56-58 59-61 66-68 
Объемная плотность г/л 60 570-610 550-600 550-600 
Ситовый состав: 

> 63 мкм % 4610 >95 >95 >95 
> 250 мкм % 4610 < 1 < 1 <5 

Пористость % 4608 15-19 16-20 19-23 
Содержание летучих веществ % 1269 <0,3 <0,3 <0,3 
Текучесть с/150 г 6186 (отвер-

стие 10 мм) 
<25 <25 <25 

Остаточное содержание ВХМ мг/кг 6401 < 1 < 1 < 1 
Цветные примеси РТ/250 г VNF/5 6.2.3* < 10 < 10 < 10 
Термостойкость мин VNJ/ 8* >30 >30 >40 

* Стандарт Vinnolit. 

Таблица 18.1.13. Свойства ПВХ гибких марок 

Параметр Ед. изм. 
Метод Марки 

Параметр Ед. изм. испытания 
ISO Е F G 

Константа Фикентчера 64-66 69-71 74-76 
Объемная плотность г/л 60 520-560 470-510 460-500 
Ситовый состав: 

> 63 мкм % 4610 >95 >95 >95 
> 250 мкм % 4610 < 1 < 1 < 1 
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Таблица 18.1.13, окончание 

Параметр Ед. изм. 
Метод Марки 

Параметр Ед. изм. испытания 
ISO Е F G 

Пористость % 4608 25-29 31-35 31-35 
Содержание летучих веществ % 1269 <0,3 <0,3 <0,3 
Текучесть с/150 г 6186 (отвер-

стие 10 мм) 
<35 <35 <35 

Остаточное содержание ВХМ мг/кг 6401 < 1 < 1 < 1 
Цветные примеси Р7/250 г VNF/5 6.2.3* < 10 < 10 < 10 
Термостойкость мин VNJ/ 8* >35 >40 >40 

* Стандарт Vinnolit. 

Отходы и выбросы 
Сточные воды. Характеристики сточных вод, покидающих установку, представлены 
в табл. 18.1.14. 

Таблица 18.1.14. Свойства сточных вод, покидающих установку Vinnolit 

Характеристика Значение 
Нормальная скорость выработки, м3 на 1 т ПВХ 2,5 
Температура, °С 40—50 
Содержание ВХМ, мг/м3 <0,5 
Содержание взвешенных частиц, мг/кг < 20 
Значение рН 6—9 

Газообразные выбросы. Отработанный воздух сушилки содержит твердую фазу (пыль 
ПВХ) и ВХМ. Концентрация пыли составляет 10 мг/м3, ВХМ — 0,1 мг/м3. 

Суммарные потери ВХМ и ПВХ приведены в табл. 18.1.15. 
Максимальные суммарные потери ВХМ и ПВХ составляют 986,0 г на 1 т ПВХ. 

Таблица 18.1.15. Потери ВХМ и ПВХ на установке Vinnolit 

Потери компонента Значение, г/т 
Потери ВХМ: 

сточные воды 5 
отработанный воздух сушилки 7 
утечки 4 
отходящий газ в установку сжигания 410 

Потери ПВХ: 
отработанный воздух сушилки 140 
отстойный бассейн 200 
сточные воды 50 
некондиционный продукт 170 
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Экономические показатели 

Стоимость сооружения установки суспензионного ПВХ с производительностью 
400 тыс. т/год составляет около 180 млн долл. (в ценах 2003 г. для условий региона се-
вероамериканского побережья Мексиканского залива). В эту величину не входит стои-
мость сооружения общезаводских объектов. 

Удельный расход сырья и энергоносителей. Ожидаемые величины расхода сырья 
и энергоносителей на тонну суспензионного ПВХ жесткой марки с константой Фикент-
чера, равной 67, представлены в табл. 18.1.16. 

Таблица 18.1.16. Расход сырья и энергоносителей на 1 т ПВХ 

Сырье/энергоноситель Расход 

Сырье и вспомогательные материалы: 
ВХМ (100%), кг 1001 
деминерализованная вода, м3 2,3 

Энергоносители: 
пар, кг 800 
электроэнергия, кВт • ч 170 
охлаждающая вода (АТ= 4 К), м3 192 

Опыт промышленного применения 

С 1973 г. Vinnolit лицензировала технологию суспензионного метода получения 
ПВХ на 20 заводах с суммарной номинальной производительностью 1440 тыс. т/год 
(табл. 18.1.17). 

Таблица 18.1.17. Мировые мощности по производству суспензионного ПВХ по техноло-
гии Vinnolit 

Заказчик Страна 
Произво-
дитель- Установка Год 

заключения 
контракта 

Заказчик Страна ность, 
тыс. т/год полимеризации дегазации сушки 

Год 
заключения 
контракта 

Georgia Gulf США 100 X X X 1973 
Shell Нидерланды 30 X 1978 
Buna Германия 60 X X X 1979 
Petroquimica 
Col 

Колумбия 42 X X X 1979 

Formosa Plastics Тайвань 25 X 1984 
Westlake США 70 X 1985 
Formosa-Plastics Тайвань/США 100 X 1985 
Indupa Аргентина 45 X X X 1985 
Defika Япония 24 X 1989 
SNEP Марокко 35 X 1992 
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Таблица 18.1.17, окончание 

Заказчик Страна 
Произво-
дитель- Установка Год 

Заказчик Страна ность, 
тыс. т/год полимеризации дегазации сушки 

заключения 
контракта 

Finolex Индия 80 X X X 1994 
Georgia Gulf США 2-80 XX 1994 
EKO Греция 38 X 1995 
Hydro Polymers Великобрита-

ния 
100 X 1996 

Condea-Vista США 100 X 1996 
SNEP Марокко 45 X 1997 
Condea-Vista США 100 X 1997 
SCAC Китай 120 X X 1998 
Royal Polymers Канада 80 X 2000 
Uhde Ближний Вос-

ток 
300 X X X 2003 

Finolex Индия 150 X X X 2004 
Примечание. Знаком X отмечены установки, спроектированные Vinnolit. 

ЛИТЕРАТУРА 
1. CMAI, 2004 World Vinyls Analysis. 
2. Christoph Heinze, Chem Eng 7:274-279,1984. 
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ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА 

Введение 

Эта глава содержит общие сведения о процессе получения поливинилхлорида (ПВХ) су-
спензионным методом, разработанном и промышленно внедренном японской компа-
нией Chisso. Кроме собственных заводов Chisso, ее технологиями получения ПВХ и не-
прерывного отделения непрореагировавшего винилхлорид-мономера (ВХМ) из водной 
суспензии ПВХ пользуются по лицензии многие производители (см. табл. 18.2.6). 

Процесс Chisso способен давать широкий ассортимент марок ПВХ с величиной К 
(константа Фикентчера, характеризующая молекулярную массу ПВХ) гомополимера 
от 58 до 74, сополимеров винилацетата, а также ПВХ специальных марок. 

Корпорация Chisso, будучи пионером японской поливинилхлоридной промышлен-
ности, располагает большим опытом производства, компаундирования и переработки 
ПВХ. 

Описание процесса 

Преимущества поливинилхлоридного процесса Chisso 
1. Высокое качество продуктов. Процесс Chisso дает марки ПВХ высокого каче-

ства, каждая из которых обладает собственным набором физических характеристик, 
в том числе прозрачностью, термостойкостью, стойкостью к атмосферным воздей-
ствиям, электрическими свойствами, технологичностью переработки и степени же-
лирования1. Процесс неизменно отвечает всем требованиям заказчиков к технологии 
и продуктам. 

1 Желированием называют процесс застывания жидкой составляющей до состояния желе. — Примеч. 
науч. ред. 
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2. Низкие производственные затраты. Обеспечивая энергетически эффективную 
и практически полную регенерацию непрореагировавшего ВХМ, процесс до минимума 
сокращает расход исходных материалов и энергоносителей. Внедрение высокоавтома-
тизированной распределенной системы управления позволит минимизировать обслу-
живающий персонал. Все это снижает производственные затраты. 

3. Безопасность и экологичностъ. Заводы, работающие по технологии Chisso, отвеча-
ют всем требованиям безопасности и охраны окружающей среды. Производство ПВХ 
и регенерация ВХМ осуществляются практически по замкнутому, безотходному циклу. 

4. Низкие капитальные затраты. Процесс постоянно совершенствуется, и, применяя 
компактное и надежное оборудование, не подверженное обрастанию, можно добиться 
большей производительности. Заводы ПВХ Chisso оснащаются уникальным оборудова-
нием, разработанным дочерней компанией Chisso Engineering. Опираясь на 50-летний 
опыт практического проектирования в области химических технологий, Chisso Engi-
neering гарантирует сооружение завода ПВХ с относительно небольшими капитальны-
ми затратами. 

Описание процесса 
1. Секция полимеризации. В реактор загружают очищенный ВХМ, чистую воду и химре-
агенты, в том числе инициатор полимеризации. Содержимое реактора энергично пе-
ремешивают, обеспечивая хорошие условия для удержания частиц ПВХ во взвешенном 
состоянии. При повышенной температуре в реакторе в присутствии инициатора про-
исходит реакция полимеризации ВХМ с формированием частиц ПВХ, которые образу-
ют концентрированную, густую суспензию. Когда реакция доходит до конечной стадии, 
непрореагировавший газообразный ВХМ отводится в газовый резервуар, а полимерная 
суспензия выгружается в продувочный резервуар. 

2. Секция регенерации ВХМ. Непрореагировавший ВХМ из газового резервуара ком-
примируют и направляют в секцию регенерации, где происходит конденсация. Кон-
денсат ВХМ поступает в расходный резервуар для использования в следующем цикле 
полимеризации. 

3. Секция отделения ВХМ. Суспензия ПВХ из продувочного резервуара подается в не-
прерывно действующую секцию отделения ВХМ. Там из суспензии паром отгоняется 
остаточный ВХМ, который направляют в секцию регенерации. Секция отделения ВХМ 
работает по оригинальной технологии, разработанной Chisso и хорошо зарекомендовав-
шей себя в промышленной эксплуатации. 

4. Секция сушки. Суспензия ПВХ из секции отделения ВХМ поступает в центрифу-
гу непрерывного действия, где разделяется на влажный осадок и воду. Влажный осадок 
из центрифуги подается в сушилку кипящего слоя. Сухое зерно ПВХ проходит через ви-
брогрохот, задерживающий крупные частицы, и системой пневмотранспорта доставля-
ется для временного хранения в накопительные бункеры. 

5. Обработка продукта. Полимерное зерно из бункеров временного хранения направ-
ляется на линию упаковки, где автоматически взвешивается и упаковывается. Конвейер 
доставляет мешки с продуктом к поддоноукладчику. Полимер из бункеров временного 
хранения может также доставляться на узел бестарной отгрузки. 

Схема процесса изображена на рис. 18.2.1. 

Расход сырья и энергоносителей и марки продукта 

В табл. 18.2.1 приведены типичные цифры удельного расхода сырья и энергоносителей 
для производства ПВХ стандартных марок Chisso. 



Секция регене- Газовый 
рации ВХМ резервуар 

резервуар резервуар резервуар резервуар грохот упаковки 
ВХМ для чистой для горячей 

воды чистой воды 

Рис. 18.2.1. Технологическая схема процесса: 
ОВ — охлаждающая вода; ООВ — оборотная охлаждающая вода; ЧВ — чистая вода 
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Таблица 18.2.1. Расход сырья и энергоносителей на 1 т ПВХ 

Сырье/энергоноситель/затраты Расход/стоимость, менее 

ВХМ, кг 1003 
Электроэнергия, кВт • ч 160 
Пар, кг 700 
Затраты на катализатор и химре- 12 
агенты, долл. 

Типичные свойства ПВХ марок Chisso. В табл. 18.2.2 перечислены свойства типичных 
марок ПВХ Chisso. 

Таблица 18.2.2. Типичные марки ПВХ Chisso и их характеристики 

Гомополимер 
Характеристика 

серии SM серии SL-P серии SL-K серии SR 

Внешний вид Порошок белого цвета 
Константа Фикентчера 72 66 66 60 
Объемная плотность, г/см3 0,49 0,51 0,56 0,54 
Содержание летучих веществ, %, не более 0,3 
Размер частиц, процент прохождения 100 
через сито с размером ячеек 42 меш 

Буквой S обозначаются ПВХ стандартных марок Chisso. Марки серий SM, SL-P, SL-K 
и SR относятся к маркам товарного ассортимента. Марки серий SL-K и SR используют-
ся для производства жестких изделий, марки серий SMn SL-P большей частью подвер-
гают пластификации. 

Способы переработки и области применения ПВХ Chisso перечислены в табл. 18.2.3 
и 18.2.4. 

Таблица 18.2.3. Поливинилхлорид жестких марок 

Ъш изделий Назначение Переработка 

Пленки, листовые Упаковка, стройматериалы, вакуумное ламини- Каландрирование 
материалы рование и экструзия 
Трубы Промышленного назначения, водопроводные, Экструзия 

электротехнического назначения 
Панели Промышленного назначения, стройматериалы Тоже 
Литые изделия Соединительная арматура, поплавки, лопасти » 

вентиляторов, мелкие изделия 
Сосуды Предназначенные для контакта с пищевыми Выдувное формо-

продуктами, общего назначения вание 
Экструдированные Гардины, молдинги, карнизы, водостоки, жа- Экструзия 
изделия люзи 
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Таблица 18.2.4. Поливинилхлорид пластифицируемых марок 

ТИП изделий Назначение Переработка 

Пленки Сельскохозяйственного назначения, упаковоч-
ные, общего назначения, игрушки, домашняя 
утварь 

Каландрирование 
и экструзия 

Листовые матери-
алы 

Общего назначения, упаковочные, ленточные, 
предметы личного пользования, обои 

Тоже 

Заменители кожи Предметы личного пользования, обивка мебе-
ли и автомобильных сидений, сумки, элемен-
ты одежды 

Каландрирование 

Ремни Промышленного назначения, предметы лично-
го пользования 

Каландрирование 
и экструзия 

Шланги, трубки Садовые шланги, трубки общего назначения Экструзия 
Покрытия проводов Изоляция, оболочки Тоже 
Литые изделия Обувь, тапочки Литьевое формо-

вание 
Экспедированные 
профили 

Дверные уплотнения Экструзия 

Облицовочная 
плитка 

Для полов, для стен Каландрирование 

Примечание. Каландрирование — процесс обработки материалов на каландре — машине для не-
прерывного формования листа полимера методом пропуска его через зазор между вращающими-
ся валами. 

Производственные потребности 

Приводимые ниже цифры относятся к заводу ПВХ мощностью 100 тыс. т/год. 
Необходимый технологический персонал: 
• начальник смены — 1 человек на смену; 
• операторы — 2 человека на смену. 

Примечание. Приведенное число работников взято из японской практики в услови-
ях нормальной эксплуатации. Не включена рабочая сила, необходимая для обработ-
ки продукта, технического обслуживания установки и эксплуатации вспомогательных 
объектов. 

Необходимая производственная площадь составляет около 8000 м2. 
Капитальные затраты на внутризаводское хозяйство при условии сооружения «под 

ключ» зависят от местоположения завода и технологических потребностей и составляют 
в среднем около 300 долл. на тонну производительности. 

Условия: 
1) полная цена по состоянию на сентябрь 1996 г. для условий Юго-Восточной Азии; 
2) завод сооружается на подготовленной площадке; 
3) к границам завода должны быть подведены все необходимые коммуникации. 
Состав капитальных затрат 
1. В оценку капитальных затрат включаются следующие пункты: 
• технологическое проектирование; 
• затраты на руководство строительством; 
• машины и оборудование; 
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• трубопроводная обвязка; 
• приборы; 
• электрооборудование; 
• стальные сооружения; 
• гражданское проектирование; 
• пункты управления; 
• строительные работы; 
• изоляция и окрашивание; 
• узел упаковки (мешки по 25 кг) и бестарной отгрузки. 

2. Следующие пункты не входят в оценку капитальных затрат: 
• лицензионные отчисления; 
• приобретение и подготовка земельного участка; 
• системы энерго- и водоснабжения; 
• система очистки сточных вод; 
• противопожарное хозяйство; 
• склад для хранения продукта; 
• резервуарный парк для хранения ВХМ. 

База для проектирования: 
1) годовая производительность 100 тыс. т ПВХ, число рабочих часов 8000; 
2) требуемая производительность основного оборудования (табл. 18.2.5). 

Таблица 18.2.5. Основное оборудование завода 

Количество на одну Количество 
Секция Производительность производственную производственных 

линию линий 
Полимеризации 100 м3 3 
Регенерации ВХМ Около 1500 м3/ч 1 
Отпарки ВХМ 15 т/ч 1 
Сушки 15 т/ч 1 
Обработки продукта — 1 

Заводы ПВХ, работающие по лицензии Chisso 

В табл. 18.2.6 перечислены заводы ПВХ, использующие технологию Chisso. 

Таблица 18.2.6. Заводы ПВХ, работающие по лицензии Chisso 

Владелец Местоположение Мощность, 
тыс. т/год 

Дата 
пуска 

Chisso Минамата, Япония 50 1941 
Chisso Petrochemical Гои, Япония 60 1963 
Chisso Мицусима, Япония 70 1970 
CGPC Тайвань 60 1981 
Asahimas Chemical Индонезия 67 1989 

Тоже Тоже 70 1992 
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Таблица 18.2.6, окончание 

Владелец Местоположение Мощность, 
тыс. т/год Дата пуска 

Asahimas Chemical Индонезия 80 1996 
Dagu Chemical Factory Тяньцзинь, Китай 40 1997 
Apex Petrochemical Таиланд 120 1997 
Asahimas Chemical Индонезия 56 (после рекон-

струкции) 
1997 

Cangzhou Хэбэй, Китай 150 1999 
Тоже Тоже 80 (после расши-

рения) 
1999 

Tianjin Dagu Chemical Тяньцзинь, Китай 64 2001 
CGPC Чжуншань, Китай 170 2005 
Shanghai Chloralkali 
Chemical 

Шанхай, Китай 70 (после модер-
низации) 

2004 

Tianjin Dagu Chemical Тяньцзинь, Китай 160 2004 

ТЕХНОЛОГИЯ ОТДЕЛЕНИЯ ВИНИЛХЛОРИД-МОНОМЕРА 

Введение 

Компания Chisso разработала и внедрила уникальную технологию отделения ВХМ 
от водной суспензии ПВХ. В 1977 г. на заводе Chisso в Минамата (Япония) была вве-
дена в эксплуатацию первая промышленная установка с производительностью 2,5 су-
хого ПВХ в час, работавшая по этой технологии (см. табл. 18.2.6). Проанализировав 
опыт промышленной эксплуатации этой установки, Chisso нашла, что показатели сте-
пени удаления ВХМ, энергопотребления, качества продукта и работоспособности про-
цесса оказались значительно лучше, чем ожидалось вначале. После этого несколько 
таких установок с различными усовершенствованиями и изменениями было сооружено 
и на других производственных мощностях Chisso. По лицензии Chisso процесс исполь-
зуется и другими производителями ПВХ в Японии, Азии, Европе и Америке. Сегодня 
во всем мире успешно работает более 70 установок. Кроме того, в 1993 г. Chisso разра-
ботала технологию отделения остаточного ВХМ методом отпарки также и от микросу-
спензионного и эмульсионного ПВХ. В настоящее время успешно работают две такие 
отпарные колонны. 

Метод отделения винилхлорид-мономера 

Разработанная Chisso технология отделения остаточного ВХМ основывается на отпарке 
водной суспензии ПВХ, полученной в результате суспензионной полимеризации. Хотя 
принцип отпарки распространен достаточно широко и отнюдь не является новым сло-
вом в технологии дегазации полимеров, инженеры Chisso в ходе разработки процесса 
и последующего проектирования оборудования много работали над тем, чтобы предот-
вратить ухудшение качества продукта вследствие термического разложения и избежать 
проблем при переработке суспензии. 
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Соединив результаты исследований скорости диффузии ВХМ в частицах ПВХ и ха-
рактеристик его суспензии с опытом технологического конструирования Chisso, удалось 
разработать отпарную колонну оригинальной и компактной конструкции. Уникальная 
конструкция внутреннего оборудования колонны позволяет достичь пробкового режи-
ма течения суспензии, что обеспечивает высокоэффективную отпарку без термического 
разложения продукта при небольших издержках. Чистоту внутренних поверхностей от-
парной колонны поддерживает специальное промывочное устройство, обеспечивающее 
надежную, бесперебойную работу оборудования. 

Особенности процесса 

Эффективность отгонки ВХМ, в основном определяемая свойствами ПВХ, в опреде-
ленной степени зависит и от выбора условий процесса. На действующих установках про-
мышленных масштабов достигнуты отличные результаты, близкие к тем, что были полу-
чены на лабораторном и опытном оборудовании. 

Типичная установка промышленного масштаба снижает содержание ВХМ в сус-
пензии ПВХ с величиной константы Фикентчера в интервале 58—72 от 30 тыс. мг/кг 
до менее чем 1 мг/кг. Процесс отпарки непрерывен и может быть полностью автома-
тизирован. Управление процессом легко интегрировать в большинство разновидностей 
распределенных систем управления, действующих на существующих заводах ПВХ. 

Процесс Chisso можно успешно применять для отпарки суспензий не только гомопо-
лимеров в широком интервале молекулярных масс и сополимеров винилхлорида с ви-
нилацетатом или винилэфиром, но и пастообразных полимеров. 

В табл. 18.2.7 показаны типичные результаты промышленной отпарки суспензии 
ПВХ. 

Таблица 18.2.7. Содержание ВХМ в ПВХ, мг/кг (в пересчете на сухой ПВХ) 

Компонент В суспензии до отпарки В конечном ПВХ 

Гомополимеры ПВХ (константа 20 000-30 000 < 1 
Фикентчера от 58 до 87) 

Из таблицы видно, что колонна очень эффективно отпаривает суспензию ПВХ с от-
носительно высоким содержанием ВХМ. Поэтому можно ожидать (в зависимости 
от требований к продукту) увеличения производительности всего завода. 

Отогнанный из водной суспензии ВХМ регенерируют для повторного использова-
ния в последующих циклах полимеризации. Ожидаемый расход пара в типичном слу-
чае ниже 130 кг/т, хотя его величина зависит от характеристик частиц ПВХ и состояния 
суспензии. 

Потребность в капиталовложениях 

Отпарная колонна, являющаяся главным элементом установки отделения ВХМ, очень 
компактна. Поэтому удачное объединение установки с другими производственны-
ми объектами минимизирует капитальные затраты на нее. Хотя большую часть обору-
дования во избежание проблем загрязнения продукта изготавливают из нержавеющей 
стали, суммарные капиталовложения в процесс Chisso значительно меньше, чем требуют 
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другие промышленные процессы отделения ВХМ. Типичная установка отделения ВХМ 
с производительностью 15 т сухого ПВХ в час занимает около 100 м2 площади (10x10 м). 

Патенты и лицензии 

Chisso запатентовала процесс отделения ВХМ и его оборудование более чем в 10 стра-
нах. Производители ПВХ во всем мире могут получить лицензию на процесс и права 
на использование патентов. Технология, в частности, рекомендуется тем предприятиям, 
деятельность которых регламентируется нормами выброса ВХМ, аналогичными уста-
новленным Агентством США по защите окружающей среды (ЕРА). Эта рекомендация 
учитывает радикальное снижение содержания ВХМ в водных суспензиях и в отходящих 
газах сушилок ПВХ. 

Chisso располагает всем необходимым для проведения предварительной испыта-
тельной отпарки суспензий ПВХ, проводимой в интересах потенциальных заказчиков. 
В целях оптимизации конструкции будущей установки испытания рекомендуется про-
водить в условиях, близких к технологическим условиям заказчика, так как производи-
тельность процесса тесно связана с технологией и рабочими условиями полимеризации. 

Установки, действующие по технологии Chisso 

В табл. 18.2.8 перечислены установки отделения ВХМ, использующие технологию Chisso. 

Таблица 18.2.8. Установки отделения ВХМ, использующие технологию Chisso 

Компания Производительность, т/ч Год пуска 

Chisso 2,5 1977 
Тоже 4 1979 

» 4,6 1981 
» 6 1986 
» 7 1986 
» 8 1987 

Японская компания (А) 3,5 1978 
» » » 5 1994 
» (В) 3 1980 
» » » 8 1981 
» » » 6 1982 
» » » 4 1985 
» » » 3 1988 
» » » 11 1989 
» (О 5 1984 
» (D) 4 1986 
» » » 5 1988 
» 6 1987 
» » » 7 1988 
» » » 4,8 1991 
» » » 18 2003 
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Таблица 18.2.8, окончание 

Компания Производительность, т/ч Год пуска 
Японская компания (F) 7, 10 1994 
Тайваньская компания (G) 20, 10, 5 1985 

» » » 5(х2) 1998 
» » » 5 1998 
» » » 20 1999 
» » » 10 (хЗ) 1999 
» » » 20 (х2) 1999 
» » » 5 2001 

Тайваньская компания (Н) 23 2004 
Европейская компания (7) 5,5 (х2) 1989 

» » (J) 6 1991 
» » » 6 1994 
» » » 6(хЗ) 1996 
» » » 19 1999 
» » » 19 2000 
» » » 19 2000 
» » (К) 5,10 1995 

Индонезийская компания (L) 10 1989 
» » » 10 1992 
» » » 12 1996 
» » » 5 1997 
» » (М) 3 1989 

Корейская компания (N) 5 (х2) 1990 
» » » 14 1995 
» » » 2,5 (х2) 2004 
» » » 4 2004 
» » (О) 12 1996 
» » » 12 1996 
» » » 20 2000 

Американская компания (Р) 20 1996 
» » » 20 2003 

Тайская компания (Q) 15 1997 
Китайская компания (R) 6 1997 

» » (5) 15 1998 
» » » 15 1999 
» » » 15 2003 

(7) 20 1999 
» » » 14 1999 
» » » 8 1999 

» » (U) 8 2000 
» » (V) 13 (х2) 2003 
» » (W) 12,5 (х2) 2004 
» » (W) 20 (х2) 2004 
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В справочнике рассматриваются основные процессы нефтепереработки, с учетом 
последних научных и практических достижений в этой области. Подробно рассмот-
рены более 60-ти технологий очистки и переработки нефти от крупнейших нефтяных 
компаний и ведущих научных центров нефтеперерабатывающей промышленности. 
Каждая технология реализована на практике и включает подробное описание про-
цесса — технологическую схему, сведения об уникальных или ключевых элементах 
оборудования, химию и термодинамику установок, свойства основных и побочных 
продуктов, перспективы процесса и его экономические показатели. Отдельные раз-
делы книги посвящены мерам по улучшению экологических показателей работы 
технологических установок, снижению выбросов и отходов. 

Справочник предназначен для инженерно-технических работников предприятий 
нефтепереработки и нефтехимии, проектировщиков, научных сотрудников, препо-
давателей и студентов профильных специальностей. 
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Постоянное усовершенствование нефтеперерабатываю-
щих и нефтехимических производств, разработка новых 
продуктов и увеличение глубины переработки нефти под-
разумевают хорошее знание основ и целостное представление о процессах нефтепе-
реработки. 

В книге подробно описаны основы нефтепереработки и нефтехимии - от анализа и вы-
бора исходного сырья, технологий и процессов, оборудования, планирования и орга-
низации производства до выхода конечных продуктов с новыми свойствами и высо-
кой прибылью. В отдельных разделах рассмотрены важные вопросы автоматизации, 
безопасности, экологического контроля. Даны рекомендации по технологическим, ор-
ганизационным и коммерческим инновациям для развития успешного и эффективного 
производства. 

Многочисленные схемы, технологические карты и примеры в наглядной форме су-
щественно дополняют теоретический базис. Материал книги изложен в логической 
последовательности (от сырья до продукта) и будет доступным для понимания даже 
неподготовленными специалистами. 

Издание предназначено для инженерно-технических работников предприятий не-
фтепереработки и нефтехимии, проектировщиков. 

Особенно оно будет полезно сотрудникам предприятий, не имеющим базового спе-
циального образования, и сотрудникам не инженерных специальностей профильных 
производств. 
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3. Процессы переработки нефти 
4. Смазочные масла и пластичные смазки 
5. Нефтехимические продукты 
6. Объекты общезаводского хозяйства 
7. Материальный и энергетический балансы 
8. Теплообменники и трубчатые печи 
9. Перегонка и отпарка 
10. Экстракция 
11. Расчеты реакторов 
12. Элементы трубопроводного транспорта 
13. Средства измерения и управления на нефтеперерабатывающем заводе 
14. Пуск-остановка, обслуживание и охрана труда 
15. Управление и экономика 
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