8. Procesi proizvodnje sirovinskih kemponenti za organsiu sinfezu

Sirovinske komponente za organsku sintezu su sljedec¢e skupine kemijskih spojeva:
alkani (parafini)
alkeni (olefini)
aromatski ugljikovodici
etin (acetilen)
sintezni plin (CO + H,)

- dobivaju iz: petrokemijskih sirovina (nafta i prirodni plin) - petrokemija

nepetrokemijskih sirovina (ugljen, drvo) - karbokemija

Petrokemija je grana kemije i kemijskog inzenjerstva koja prou¢ava reakcije i
procese dobivanja i svojstva proizvoda na temelju naftnih preradevinai
prirodnog plina, a koji ne sluze kao goriva i maziva.

Nazivi petrokemija i petrokemikalije oznaCavaju procese i proizvode s obzirom na
podrijetlo sirovine a ne homologni niz ili povezanu skupinu kemijskih spojeva.

;

Temeljne sirovine organske kemijske industrije - razvitak i uporaba
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ViSe od 98 % temeljnih sirovinskih komponenti za organsku sintezu danas se dobiva iz nafte
i prirodnog plina , stoga je
petrokemijska proizvodnja  postala istozna¢nicom za

temeljnu organsku kemijsku proizvodnju.

Petrokemiji pripadaju i neki anorganski spojevi - amonijak i urea jer se njihova proizvodnja
temelji na prirodnom plinu kao osnovnoj sirovini, kao i tehnicki ugljik (¢ada) i sumpor.

;




Podjela temeljnih sirovina, meduproizvoda i proizvoda petrokemijske industrije
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formaldehid. octena kiselina. - elastomeri (kaucuk i guma)
klorirani metan o o
| = . - sinteti¢ka vlakna
a-Olefini: - 2
etilen (Cs) acetaldehid. vinil-klorid, vinil- b) sinteticka goriva

acetat, etilen-oksid, etilen-glikol,
ctanol, etil-benzen
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- proizvodi Fischer-
Tropschove sinteze

c) lijekovi

butan (C;)° anhidrid maleinske kiseline, buten,  d) mineralna gnojiva
buteni (C;) metil-rerc-butil eter, terc. butanol deter —
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= * Butan ne pripada skupini a-olefina, ali se pri njihovu dobivanju uvijek nalazi u smjesi

6.1, Proizvodnja allkana

NiZi alkani (parafini) C ;-Cg
Zasiceni C,-C; ugljikovodici proizvode se iz:
a) prirodnoga plina
b) rafinerijskih plinova

Glavni sastojak prirodnoga plina je metan. Od niZih alkana tu su jo3 plinovi etan,
propan i butan. Oznaka Cg, odnosi se na pentan i alkane viSe od pentana, koji spadaju u red
benzinskih ugljikovodika.

Sastav prirodnoga plina iz razlicitih izvora

Sastav/mol % Slochteren (suhi) Leman Bank (suhi)  Libyan (kondezirani
CH,4 81,76 95,05 66,8

CzHg 2,73 2,86 19,4

CsHg 0,38 0,49 9,1

C4H1o 0,13 0,17 3,5

Csy 0,17 0,11 1,2

CO; 0,87 0,04 /

N2 13,96 1,26 /

He <0,01 0,02 /

;




Sastav tipi €nih rafinerijskih plinova

Sastav/ Atmosferska | Kataliticko FCC | Hidrokrekiranje Parno krekiranje
mas.% destilacija reformiranje Laki benzin | Plinsko ulje
H, / 15 0,6 1,4 1,2 1,3
C, 8,5 6,0 7.9 21,8 17,4 19,6
C, 15,4 17,5 11,5 4,4 7,0 3,5
C,- / / 3,6 / 33,3 38,01
Cs 30,2 31,5 14,0 15,3 0,7 19,7
Cs- / / 16,4 / 27,0 /
C, 45,9 43,5 21,8 57,1 / /
iCye / / 24,2 / 13,4 16,9
C,- / / / / / /
koriStene! 9.2 20,0 16,5 145 72,8 59,6

U svim gore navedenim procesima dobiva se rafinerijski plin kao plinska smjesa. Ako se iz
smjese Zele dobiti pojedinacne komponente, smjesu treba prevesti u kapljevinu (tlacenjem i
ekspandiranjem), nakon ¢ega slijedi rastavljanje ukapljene smjese frakcijskom destilacijom.

Visi alkani (C 14-Cys, C14-Cys, Cos-Cag)

n- alkani su jedini kemijski intermedijari koji se mogu izolirati iz primarnih frakcija
sirove nafte (naftnih derivata) jednostavnim fizikalnim postupcima. Dva postupka se
koriste komercijalno:

Selektivna adsorpcija na sinteti ¢kim zeolitima (molekularna sita) za
dobivanje: C,,-C,; parafina iz petroleja
C,4-C,g parafina iz plinskog ulja.

Deparafinacija baznih ulja  za dobivanje C,5-Cy, n-parafina (voskova).

;




Obje su metode fizikalni procesi i zasnovane su na razlici promjera n-parafina (4,9-10-1° m)
te izo-parafina, naftena i aromata (svi promjeri veéi od 5,6-101° m). U procesu «sijanja»
adsorbent je kristalni alumosilikat koji se u Na/Ca obliku sastoji od velikih unutrasnjih
Supljina koje zaustavljaju samo molekule promjera do 5-10° m, pa samo n-parafini iz
odgovarajuce frakcije mogu uci u unutrasnje Supljine sita dok se ostali ugljikovodici nece
adsorbirati.

Sirovina (petrolej ili plinsko ulje ) propusta se pod
konstantnim tlakom kroz molekularno sito. Kada se
zavrSi adsorpcija n-parafina, u sustav se ubaci
inertni plin, kojim se s povrSine sita uklone svi
spojevi koji nisu n-parafini.

Sito sada sadrzi samo n-parafine koji ée se pomoc¢u n-pentana izbaciti iz sita.

n-parafini i rafinatna struja Salju se na konvencionalne destilacijske kolone radi
uklanjanja pentana i dobivanja €istog n-parafinskog produkta.

;

Parafini dobiveni iz petroleja sluZze za proizvodnju detergenata
(npr. linearni alkilbenzen sulfonat).

Parafini iz plinskog ulja se:
- polikloriraju da se proizvedu sekundarna omekSavala za PVC
- monokloriraju nakon €ega slijedi dehidrokloriranje da se dobiju n-olefini koji se

takoder upotrebljavaju u proizvodnji detergenata

;




Najvazniji proizvodi na temelju metana:

. diizecijanati (TDI, MDI)
— COC =—. pelikarbonati (PC)

A T octena kiselina
trioksan: POM

cHon é polimeriz PF, UF

T pentaeritritol

g_)'[: mravlja kiselina
‘ ‘ T octena kiselina
4 > eteri, esteri (MTBE, MMA, DMT)
(CO+H,) LD ugljikovodici (MTG, MTO)

simezniplin} - proizvedi okso-sinteze

METAN
CH, | L proizvedi Fischer-Tropschove sinfeze
hidrodesulfurizacija

— Preradba nafte

* ™ hidrokrekiranje

CH7 akrilonitril
| NH. <Co urea - mineralna gnojiva
H, —» . 0 amini

) "™ dusiéna kiselina

( hidriranje — benzen —» cikloheksan

—hidrodealkilacija —» toluen —» benzen

s e, CHLCL, CHCL, €CL (CF=CF,, CHLCIF)

=f‘)l CH=CH,

6.1.1. Sintezni plin

Sintezni plin  je smjesa ugljikova monoksida i vodika (CO+H,), razli¢itih omjera.
Naziv mu potje€e od njegove uporabe u brojnim sintezama kemijskih proizvoda.

Dobiva se iz metana iz prirodnog plina (u SAD i u vec¢ini Europe), a zemlje koje
nemaju prirodnog plina proizvode ga iz lakog benzina.

Sintezni plin se moze zapravo proizvoditi iz:
svakog ugljikovodika (i iz destilacijskog ostatka nafte)
iz gotovo svakog ugljicnog materijala koji ukljuéuje ugljen, treset, drvo,
biomasu, poljoprivredne ostatke te iz gradskog ¢vrstog otpada.

Ugljen je bio vazna sirovina za njegovu proizvodnju do 1960. Za vrijeme Il. svjetskog rata
upotrebljavao se u Njemackoj da osigura sintezni plin za proizvodnju goriva i kemikalija
pomocu Fischer-Tropschovog procesa. Danas se ista tehnologija koristi u Juznoj Africi, a
takoder se ugljen plinificira u Kini.

;



Izravno se sintezni plin najviSe upotrebljava:
za sintezu metanola
u procesima hidroformilacije (okso-alkoholi)
za dobivanje smjese ugljikovodika Fischer-Tropschovim sintezama.

Sintezni plin se moZe rastaviti na komponente:
ugljikov monoksid - najviSe se upotrebljava u procesima karbonilacije
vodik - za sintezu amonijaka.

;

6.1.1.1. Procesi dobivanja sinteznog plina

- ovise o dostupnosti sirovine i razvitku tehnoloskog procesa

. PARNO REFORMIRANJE

Najvazniji postupak dobivanja sinteznog plina:

- od nizih ugljikovodika (metana, benzina) uz dodatak vodene pare
- endotermnom reakcijom

- uz katalizatore, Ni/Al,O; + MgO

- pri visokoj temperaturi 700-800°C i tlaku oko 20 bara

METAN: CH4+H,O == CO+3H,  AH=+206 kJ mol*
BENZIN: (CHy),+nH,O == nCO+2nH,

;




PROCES:

Ukupni proces parnog reformiranja sastoji se od dvije cjeline:
A) uklanjanje sumporovih spojeva iz metana S<1 mg kg!
- najdjelotvorniji je postupak hidrodesulfurizacije prirodnog plina

S-spojevi + H, (katalizator:CoO+MoO,/Al,0;) — H,S
- uklanjanje H,S sa ZnO ili Fe-kelatom — S°

B) Pretvorba metana

Procesni parametri

sirovina CH,/H,0/CO, = 1/3,3/0,24
T =800-900°C

p =20 bara

prostorna brzina = 1000 h-1
iskoristivost > 99 %

;

Procesna shema:

A) uklanjanje sumporovih spojeva 1 - reaktor za hidrodesulfutizaciju
2 - cijevni reaktor (reformator)
- prirodni plin tlaci se na radni tlak (10-30 bara) 3 - predgrija¢
- predgrijava u koloni s izlaznim plinovima (350-400°C) 4 - izmjenjivac topline
- uklanjaju sumporovi spojevi (hidrodesulfurizacija). 5 - kondenzator
CH, R
vodena para’  «— g
4 H,O
co, x parg otpadni
1 T ! plinovi
= gorivi plinovi sintezni
plin

vodena

zrak | loZivi plin para

Shema procesa dobivanja sinteznog plina od metana




Procesna shema:

B) pretvorba metana

Proces pretvorbe (reformiranja) odvija se u cijevnom reaktoru uz katalizator Ni (Ni-Mo) na
nosacima MgO ili Al,O,. Reaktorske cijevi ispunjene su granulama katalizatora. Reakcijska
smjesa se zagrijava, prvo neizravno izmjenjivacima topline, a zatim izravno plinovima izgaranja
smjese zraka i gorivog plina. PostiZze se temperatura oko 800°C.

U reakcijsku smjesu dodaje se vodena para u stehiometrijskom suviSku ¢ime se gotovo
potpuno sprjeCava taloZenje koksa na €esticama katalizatora.

CH, R
vodena para i . . Lo .
L * Ho 5 Dobiveni sintezni plin hladi se
co, para otpadini vodom u izmjenjivagima topline
1 3 plinovi uz nastajanje vodene pare.
gorivi plinovi sintezni . . ..
ohin 1 - reaktor za hidrodesulfutizaciju
- vodena s 2 - cijevni reaktor (reformator)
zrak | lozivi plin para 3- predgrija(:
i 4 - izmjenjivac topline
ﬁj4 H.0 5 - kondenzator

Shema procesa dobivanja sinteznog plina od metana

Il. PROCES DJELOMICNE OKSIDACIE

- proces nepotpunog izgaranja

- sirovina: metan, plinsko ulje, ¢ak i sirova nafta

Budu¢i da teze frakcije sadrze vecée udjele sumporovih spojeva njihovo uklanjanje nije
ekonomiéno, stoga su prihvatljivi samo nekataliti¢ki procesi.

Temeljne reakcije:
- djelomi¢na oksidacija

CnHm+n/202 —_— nCO+m/2H2
odnosno

—CH,~+1/20, == CO+H, AH= -92 kJmol™
- reakcija hidratacije

CyHn+tnH,O == nCO+(n+m/2)H,
odnosno

—CH,~+H,0 == CO+2H, AH= +151 kJmol™*

Proces te€e uz samozagrijavanje reakcijskom toplinom
T = 1200-1500°C

: p = 30-80 bara




Procesna shema:

Najpoznatiji su procesi Shell i Texaco. Ostatak destilacije nafte, lozZivo ulje, tla¢i se na 40-100
bara, zagrijava izravno s gorivim plinom u cijevnoj peci i rasprSuje u smjesi vodene pare
(predgrijane na oko 400°C). Smjesa se uvodi u reaktor u kojeg se dozira kisik. Temperatura u
reaktoru je oko 1500°C. Nastali reakcijski plinovi hlade se u izmjenjivacima topline (parni
kotao), a zatim prolaze kroz grija¢ pojne vode gdje se hlade do rosista, ispiru vodom (odvaja
¢ada), i plin prociSéava filtriranjem. Naknadno se provodi potpuno c¢iS¢enje dobivenog
sinteznog plina, posebno od kiselih plinova (H,S, CO,,COS), na isti nacin kao ¢iS¢enje
prirodnog plina.

O, CO+H,

1,2 - predgrijavanje sirovine (pec¢)

3 - reaktor

4 - generator vodene pare

5 - procista¢ plinova

6 - odvajanje ugljika (¢ade)

7 - kolona odvajanja sinteznog plina

sirovina T
gorivo gorivo
otpadna H,0

Shema procesa parcijalne oksidacije loZivog ulja

I1l. UPLINJAVANJE UGLJENA

Uplinjavanje (rasplinjavanje, plinifikacija) ugljena bio je najzastupljeniji proces dobivanja
gorivog, tzv. vodenog plina do 1960.godine, a danas sluzi za dobivanje sinteznog plina.

Nastaje djelovanjem vodene pare na ¢vrsto gorivo pri temperaturi oko 1000°C. Dio ugljena
u potpunosti izgara (zato se postupak provodi uz smjesu O,/H,0=1/1) Sto osigurava
toplinu za endotermnu reakciju nastajanja smjese CO/H,.

Temeljne su reakcije:

C+H,0 —~CO+H,  AH=+119 kJ mol*

C+0, — CO, AH= -394 kJ mol™

C+2H,0 —=CO,+2H,  AH=-42kJ mol™*
Potrebna je vrlo visoka temperatura procesa (900 — 1000°C) za odgovaraju¢u ukupnu
brzinu reakcije. Premda je cijena ugljena niska prema drugim sirovinama proces je

ekonomski isplativ samo uz vrlo velike proizvodne kapacitet i daljnju pretvorbu sinteznog
plina npr. Fischer-Tropschovom sintezom.

;




6.1.1.2. Primjena sinteznog plina TDI-toluen-diizicijanat
MDI -difenilmetan-diizocijanat

_— diizocijanati (TDI, MDI) . . .
) - COCL = e i (PC POM-poll(oksmeul_en)_ o
o < T DR PF -fenol-formaldehidni polimeri
4 UF-urea-formal dehidni polimeri
formaldehid trioksan: POM M TBE-me_tl |-te|'C-b.UtI leter
polimeri: PF, UF MMA-metil-metakrilat
pentacritritol DMT-dimetil-tereftlat
MTG(benzin, diesel sko gorivo)
€O > mravija kiselina MTO(ol€fini: eten, propen, buten)

ugljikovodici (MTG, MTO)

CCH.ON [:
| Tmetano [: eteri, esteri (MTBE] MMA, DMT)

(= proizvoedi okso-sinteze

L proizvodi Fischer-Tropschove sinteze (Smjesa ugljikovodika)

_hidrodesulfurizacija

— Preradba naft
TECRe AN hidrokrekiranje

CHy akrilonitril
— urea - mineralna gnojiva

¥ - NH, <9 P
H, —»] O, amini
B "™~ dufi¢na kiselina

I hidriranje —» benzen — cikloheksan

= —hidrodealkilacija — toluen — benzen

Odvajanje €istih komponenti iz sinteznog plina

Osim izravne primjene, prirodni plin je preko sinteznog plina takoder i najzastupljeniji izvor
dobivanja vodika i ugljikova monoksida.

Vodik se sve viSe upotrebljava u velikom broju kemijskih procesa:
-preradi nafte (hidrodesulfuracija i hidrokrekiranje)
- petrokemijskim procesima (proizvodnji amonijaka, dobivanju cikloheksanona hidrogenacijom
benzena, dobivanju benzena hidrodealkilacijom toluena)
-gorivnim ¢lancima (gorivo budué¢nosti).

Vodik se proizvodi ili dobiva kao sporedni produkt u procesima:

- parnog reformiranja ili parcijale oksidacije prirodnog plina (metana) i niZih ugljikovodika
(benzina) i odvajanja vodika iz sinteznog plina

- katalitickog reformiranja benzina

- elektrokemijskom ili toplinskom razgradnjom vode

;
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Vodik se iz sinteznog plina moZe odvojiti:

- niskotemperaturnim, kriogenim odvajanjem

Proces se temelji na hladenju sinteznog plina do niskih temperatura i zatim odvajanju

plinovitog, nekondenziranog vodika (T,=-252°C) od ukapljenog ugljikova monoksida
(Tv=-191,5°C).

- membranskim odvajanjem

Princip rada separatora polupropusnom membranom osniva se na razlici u “relativnim
propusnim brzinama” komponenti. Ta je brzina znatno vec¢a za vodik nego za ugljikov
monoksid.

- adsorpcijskim odvajanjem uz promjenu tlaka

Postupak je odvajanja plinova naizmjeni€énom adsorpcijom i desorpcijom na ¢vrstom
adsorbensu (zeolitna molekulna sita, aktivni ugljen,..). Temelji se na razlici jakosti adhezije
plinskih komponenata, koja je u skladu s njihovom molekulnom strukturom. Veéu sklonost
adsorpciji imaju polarne molekule i molekule manje hlapljivosti od nepolarnog i lako
hlapljivog vodika.

Pri ovim procesima, uz vodik se odvaja i ugljikov monoksid , ali najzastupljeniji proces
dobivanja CO iz sinteznog plina je proces povrativog kompleksiranja, koji se provodi dvama
procesima:

- u vodenoj otopini s Cu-solima

- u otopini toluena s CuCl-AICl,

;

_— diizocij i (TDI, M
@Dﬂug)u M@ﬁ@m@ﬂ el dii Ir"(:jurmn‘ {TII. 1DI)
CO = 2 polikarbonati (PC)
A T octena kiselina

trioksan: POM

CHOH < polimeri: PF, UF
A

! pentaeritritol

I co mravija kiselina
CH.OH octena kiselina
n [: eteri, esteri (MTBE, MMA, DMT)

metanol
(CO+H,) ugljikovodici (MTG, MTO)
simtezni plin |\ proizvodi okso-sinteze

L proizvodi Fischer-Tropschove sinteze

_hidrodesulfurizacija
— Preradba naft
s e\hidrokrekimnje

C,H; akrilonitril

v (-b — wurea - mineralna gnojiva
“\__’—NH; O, amini

’ " duficna kiselina

— hidriranje —» benzen —» cikloheksan

= L hidrodealkilacija — toluen —» benzen
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Metanol , CH;OH, T, = 65°C
- jedan od najvaznijih alifatskih proizvoda organske kemijske industrije

Primjena metanola :
- 85 % u kemijskoj industriji za dobivanje velikog broja proizvoda
- formaldehid (36 %)
- MTBE (28 %)
- octena kiselina (10 %)
- kao otapalo (4 %)
- metil-metkrilat, MMA (28 %)
- dimetil-tereftalt (2,3 %)
- 25 % kao gorivo (energent)

Proizvodnja metanola :

- do 1920. suhom destilacijom drveta

- 0d 1923. od vodenog plina (iz sinteznog plina)
- danas iskljucivo od sinteznog plina

;—

Temeljne reakcije:

CO + 2H, — CH;OH AH = -91 kJ molt
CO, + 3H, — CH,OH + H,0 AH = -49,5 kJ mol

- reakcijskoj smjesi dodaje se CO, jer se time smanjuje ukupna reakcijska toplina i

tako olak3ava odrZavanje izotermnih uvjeta

12



Procesna shema:

povrat (CO +H,)

AKTIVNI UGLJEN |—>| TLAGENJE |—>| REAKTOR |————[ KONDENZACIA

(CO +H,)

REFORMIRANJE HDS CH, DESTILACIJA |—— CH,OH

Shematski prikaz dobivanja metanola od sinteznog plina, uz prethodno uklanjanje sumporovih
spojeva procesom hidrodesulfurizacije (HDS) i necisto¢a adsorpcijom na aktivnom ugljenu.

Dva su temeljna postupka sinteze metanola:
- visokotla €ni: katalizator ZnO/Cr,0,, p=250-350 bara, T=340-390°C

(BASF, Njemacka, Foster-Weeler, SAD)
- niskotla €ni: katalizator CuO/ZnO/Al,O,, p=20-100 bara, T=230-270°C

(ICl, Engleska; Lurgi, Njemacka), moderniji i ekonomicniji postupak

Tvrtke ICl i Lurgi razvile su najznacajnije niskotlacne postupke koji se medusobno razlikuju
izvedbom reaktora kojima se osigurava potpuna izmjena topline vrlo egzotermne reakcije,
odnosno osiguravaju izotermni uvjeti procesa.

;

Primjena metanola za proizvodnju goriva i a-olefina

Novija primjena metanola:
- izravna pretvorba u smjesu ugljikovodika, koji su komponente benzinskog goriva, i to procesima
MTG, engl. methanol to gasoline
MTO, engl. methanol to olefine, uz zeolitne katalizatore.

. -H,0 400°C
- Uprvom stupniu:  2cH,0H _Z‘CH3OCH3 S (CHyy
+tH20  gimetileter ™ 2 Cr—Cy
a-olefin

RavnoteZna smjesa metanola, etera i vode prevodi se u a-olefine.

- u drugom stupnju stupnju:

n/izo-parafini (alkani)
a-olefini viSi olefini (alkeni)
nafteni (cikloalkani)+ aromati

Reakcija je vrlo egzotermna AH=-1740 kJ kg! reagiranog metanola

- komercijalna proizvodnja benzina MTG procesom u cijevnom reaktoru zapocela je 1986. g.,
americka tvrtka Mobil Oil Co. u Novom Zelandu
- MTO proces usavrsila je tvrtka Union Carbide Co.

ﬁ- f:av froizvoda ovisi 0 upotrebljenom katalizatoru
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g [ diizocijanati (TDI, MDI)
@D ﬂﬂﬂ] @@g@m@ kﬁ@@ﬁﬂm@ co=" coc, < polikarbonati (PC)
'y octena kiselina

trioksan: POM

CHOH polimeri: PF, UF
I pentaeritritol
mravija kiselina

octena kiselina

I:: eteri, esteri (MTBE, MMA, DMT)
ugljikovodici (MTG, MTO)

CH,OH |
metanol

(CO+H,) 1
sintezni plin proizvodi okso-sinteze

proizvodi Fischer-Tropschove sinteze

_hidrodesulfurizacija

— ft
Bremadhanalles, hidrokrekiranje

C.Hp akrilonitril

v N @. urea - mineralna gnojiva
H. — Hy o, — amini

"™~ duficna kiselina

— hidriranje —» benzen —» cikloheksan

= - hidrodealkilacija —» toluen — benzen

Octena kiselina, CH;COOH, T,=118°C

(o]
CHS_C</
OH

- najvaznija karboksilna kiselina, pri 16,6°C oévrsne u kristalnu masu sli¢nu ledu,
pa odatle i naziv za bezvodnu octenu kiselinu ledena octena kiselina

Najvaznija primjena octene kiseline je za proizvodnju:
- vinil-acetata (40 %)
- celuloznog-acetata (15 %)
- otapalo (proizvodnja tereftalne kiseline) (12 %)
- pentaeritritola (8 %)
- estera: izopropil, butil i dr. (15 %)
- anhidrid octene kiseline (13 %)

- dobiva se:
sintetiCkim metodama
fermentacijom vo¢nog etanola (za prehrambene potrebe; 6-9%-tna
vodena otopina octene kiseline=ocat)

;
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Sinteticke metode dobivanja octene kiseline temelje se na sljede¢im procesima:

|. Acetaldehidni postupak

- najvazniji do 1980. godine

- temelji se na oksidaciji etilena u acetaldehid, a zatim na oksidaciji acetaldehida u octenu
kiselinu

1. Oksidacija ugljikovodika

- sirovina su jeftini a-olefini, osobito buteni

- reakcija se odvija u dva stupnja : prvo acetiliranje ugljikovodika, a zatim oksidacija u octenu
kiselinu

- proces nije ekonomic¢an

IIl. Karbonilacija metanola
- najvazniji proces dobivanja octene kiseline (80 % svjetske proizvodnje)

Temeljne reakcije:

CH4OH + CO 2@ o CH,COOH  AH=-138 ki molt

- proces se odvija u kapljevitoj fazi, u uvjetima homogene katalize, uz blage uvjete (niski
tlak), velika je selektivnost reakcije

;

Procesna shema:

Proces karbonilacije metanola razvila je tvrtka Monsato Chem. Co., SAD.
Preduvjet ekonomic¢nosti procesa je sprieCavanje gubitka vrlo skupog Rh-katalizatora tijekom
procesnih operacija.

Metanol i stehiometrijski viSak ugljikova monoksida stalno se doziraju u reaktor u kapljevitoj fazi
pri temperaturi 150 °C i tlaku 30 bara. Destilacijom reakcijske smjese prvo se s dna kolone
odvaja koncentrirana vodena otopina katalizatora, a s vrha kolone preko odjelivac¢a odvajaju se
CO i smjesa voda/metanol i vracaju u reaktor. Daljnjom destilacijom u nekoliko serijskih kolona
dobiva se 99,8 %-tna octena kiselina.

Nedostatak postupka je vrlo korozivna otopina joda, pa svi uredaji moraju biti od vrlo skupog
nekorodiraju¢eg Celika legiranog Mo i Ni.

CO-povrat
1 - reaktor povE
2 - destilacijska kolona
3 - odjeljivac A
CO >
CH,OH |
—»l
CH,OH, CH,l 1
HI, Rh*, H,0,
CH,COOH ,
H,O + katalizator ostatak

: Shematski prikaz procesa proizvodnje octene kiseline
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—— __— diizecijanati (TDI, MDI)
o= COCl, =~ polikarbonati (PC)

" . S
@uﬂn@g [Fﬂ@@[ﬁ]@[ﬁumf@@w@ §ﬂ A octena kiselina

trioksan: POM
CHOH polimeri: PF, UF
pentaeritritol

co [: mravlja kiselina
octena kiselina

— CH,OH
T i [: eteri, esteri (MTBE, MM A, DMT)
(CO+H,) ugljikovodici (MTG, MTO)
sintezni plin) -\ proizvodi okso-sinteze

![ proizvedi Fischer-Tropschove .s'imeze]

hidrodesulfurizacija
- fle
Peseadbanalten hidrokrekiranje

l C,Hp akrilonitril

NI @ urea - mineralna gnojiva
H.— g amini

"™~ dusiéna kiselina

— hidriranje —» benzen —» cikloheksan

Lwhidrmiealkilacija — toluen —» benzen

Fischer-Tropschova sinteza

- naziv za postupak dobivanja smjese alifatskih ugljikovodika katalitiCkom
reakcijom sinteznog plina (CO+H,), odnosno postupak dobivanja sintetskog
benzina i dieselskog goriva iz sinteznog plina

Franz Fischer (1887-1947) - profesor na Berlinskom sveudiliStu i ravnatelj
Instituta za istrazivanje ugljena

Hans Tropsch (1889-1935) - suradnik

Proces se intenzivno razvijao izmedu dva rata i radio je uspjeSno na velikoj
skali u Njemackoj tijekom Il. svjetskog rata.

;
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Temeljne reakcije:
nCO + (2n+1)H, —> C,Hon:o + NH,O  alkani  AH =-192 kJ mol™
nCO+2nH, — C_ H,,+ nNH,0 alkeni  AH =-162 kJ mol™

nCO +2nH, ——  C_Hy,+;OH + (n-1)H,0 alkoholi
CO + H,0 (iz procesa) — CO, + H, —»ponovo u proces

2nCO +nH, —— — CH,~y+ nCO, AH = -204 kJ molt

- sve su reakcije egzotermne
- primarni produkti su ravnolan&ani ugljikovodici, maniji udjel granatih nastaje

izomerizacijskim reakcijama

- nastaje takoder i nesto oksi-spojeva, alkohola i kiselina

Rezultat sinteze je smjesa nalik nafti koja se moZe upotrijebiti kao gorivo i kemijska

sirovina.

;

Prednosti FTS procesa:

Dobivena goriva ne sadrZe aromatske ugljikovodike
teSki metali se izdvajaju u procesu uplinjavanja
mogucnost proizvodnje goriva (Cisti vodik) za gorivne ¢lanke (elektrokemijske

motore)
prema izradunima, ukoliko se sintezni plin proizvodi od ugliena, tada su

sadasnje rezerve ugliena (procjena 985 -10° t) dostatne za proizvodnju
kapljevitih ugljikovodika, po sadasnjoj potrosnji, za nekoliko stotina godina

Usprkos prednostima FTS proces je skup.
Koks je ¢&vrst, stoga su reaktori veliki, mehanicki sloZeni i skupi, cijena

odrzavanja je visoka.

;

17



Proizvodnja allkena

Alkeni (olefini) kao ishodne sirovinske komponente za organsku kemijsku
industriju proizvode se iz sljedec¢ih izvora:

1. Rafinerijskih plinova katalitickoga i toplinskog krekiranja, plinova koksiranja i
loma viskoznosti (razdvajanjem plinske smjese).

2. Pirolizom ugljikovodika (parnim krekiranjem)
lakog benzina - provodi se prvenstveno u svrhu proizvodnje etilena, ali
nastaju i drugi olefini. Ako se Zeli proizvesti propilen, butadien itd. krekira
se «teza» sirovina.
nizih alkana (C,-C,) iz LNG ili LPG prvenstveno radi dobivanja etilena, ali
mogu se proizvesti i propilen, n- i izo - butileni, butadien.
n-C,s-C4, voskova radi proizvodnje linearnih C4-C,, a-olefina

3. Dehidriranjem parafina

4. Oligomerizacijom niZih alkena (etilena, propilena, butena, izobutena)

;

Pireliza wgljikovedika (parno krekiranje)

- najznacajniji proces petrokemijske proizvodnje

- izvor vecine temeljnih organskih industrijskih sirovina:
a-olefina (etilena, propilena, izobutilena)
butadiena
aromatskih ugljikovodika (benzena, toluena, ksilena)

- pripada skupini visokotemperaturnih kemijskih procesa nekatalizirane toplinske
razgradnje ugljikovodika i provodi se pri visokim temperaturama (750-900°C), uz
priblizno normalan tlak

Pri navedenim uvjetima uglavnom se odvijaju endotermne reakcije:
cijepanja (engl. cracking) jedne ili viSe kovalentnih veza C-C u molekulama
ugljikovodika, mehanizmom slobodnih radikala, uz nastajanje veceg broja manjih
molekula
dehidrogenacije, cijepanje veze C-H u molekulama ugljikovodika.

ChHanso——> CyHomso + CqH2q

cijepanje C - C veze
alkan alkan alken

CrhHonso——> C Hpn + Hy
alkan alken vodik

:

cijepanje C - H veze
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Pored temeljnih reakcija nastajanja olefina odvijaju se i sporedne reakcije
izomerizacije, ciklizacije, polimerizacije i niz reakcija ciklodehidrogenacije, koje
dovode do nastajanja koksa.

Sirovini (etanu ili smjesi ugljikovodika) dodaje se vodena para kojom se smanjuje
njihov parcijalni tlak i nastajanje sporednih proizvoda, stoga se i proces naziva
parno krekiranje ili parna piroliza.

Postupkom pirolize nastaju sljedeéi proizvodi :

etilen CH,=CH, butadien CH,=CH-CH=CH,
propilen  CH,=CH-CHj, vodik H,
1-buten CHZZCH-CHZ-CH3 metan CH

4
2-buten  CHy-CH=CH-CH, piroliticki benzin Cs.
izobuten  CH,=CH(CHy), (pretezno aromati)

- najveéu primjenu imaju etilen i propilen
- metan i vodik se odvajaju i sluze kao sirovine u drugim procesima
- etan i propan se vracaju u proces

;

C, ugljikovodici
Piroliticki benzin
Metan

Vodik

Sirovine Proces pirolize
Etan Temperatura: 750 -+ 900°C
Propan » Tlak: 2 -+ 4 bara
Butan Vodena para > 40 %
Primarni benzin "| Vrijeme zadrzavanja~ 1 s
Plinski kondezat Konverzija po prolazu:
Plinsko ulje 60 ---80 %
=
]
Vodena para &
a
:‘ y
Proizvodi g Odvajanje proizvoda
Etilen Hladenje do 300°C
Propilen Odvajanje CO,, H,S i H,0

Tlacenje

Hladenje (tekuéi metan)
Niskotemperaturno
frakcioniranje

: Shema procesa pirolize ugljikovodika uz vodenu paru
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Vrsta sirovine i iskoristivost na etilenu u procesu parnog krekiranja ugljikovodika

S Iskoristivost
Sirovina L
(masasirovine/
Vrsta 1zvor masa etilena)
1. |Etan prirodni plin, rafinerijski plinovi 1,25
2. |Propan prirodni plin, rafinerijski plinovi 2,4
3. |n-Butan prirodni plin, rafinerijski plinovi 2,5-3,0
4. |Propan/butan(UNP) [prirodni plin, rafinerijski plinovi 2,4 -3,0
5. [Plinski kondenzat nalazista prirodnog plina 3,0-35
6. |rafinat sporedni _proizvodi pri izdyajanju 30-35
aromata iz reformat benzina
. . . frakcija prerade nafte
7. |Primarni benzin (TV=20-200°C) 3,0-4,0
linsko uli frakcija prerade nafte
8. |Plinsko ulje (T =260-370°C) 4,0-5,0

Najveci prinos na etilenu nastaje dehidrogenacijom (pirolizom) etana, ali zbog njegova
nedovoljnog izvora upotrebljavaju se i druge sirovine, naj¢eS¢e primarni benzin.

*prije razvitka procesa pirolize etilen se dobivao:
- parcijalnom hidrogenacijom acetilena
- dehidracijom etanola

: - odvajanjem iz koksnog plina

Toplinska postojanost ugljikovodika ovisi o njihovoj strukturi, vrsti i zastupljenosti
odredenih kemijskih veza, a raste u nizu:

alkani < cikloalkani < aromati < viSecikli¢ki aromati

Ukupni proces pirolize ugljikovodika, ovisno o vrsti sirovine, reaktorskoj izvedbi i
postupcima odvajanja proizvoda dijele se u dvije cjeline:

1. procesi pirolize
proces u cijevnom reaktoru
proces u vrtloZnom reaktoru
2. proces odvajanja proizvoda

- uglavnom se provode niskotemperaturnom frakcijskom destilacijom

;




Procesi odvajanja proizvoda

- ovise o vrsti proizvoda i njihovoj krajnjoj namjeni

- procesi odvajanja i ¢iSéenja proizvoda pirolize vrlo su sloZeni i sastoje se od veceg broja procesa

H;.C,.C..Cy NaOH

(otop.) H,
b 9
vodena
benzin para 3 4 H,.C,
v. para - g2
2 benzin 2 7 B
' e metan
voda
: C..
gorivi plin Pﬂal;‘ko 4 X
I C.Cy
g piroliticki
g Stllah cor propilen  Crakcija_ Co-frakcija  benzin
g el
=
8 13 15 5
14
A ]
+propan

Jiti

SLIKA 4.8. Shematski prikaz pirolize primarnog benzina i

i reaktor (pec),

. g .
ja proizvoda: 1-p

2 - rashladni cijevni izmjenjiva¢ topline, 3 — primarni frakcionator , 4 — odvajag, 5 — destilacijska kolona,
6 — Ciscenje plinova, 7 - niskotemperaturno hladenje, 8 — destilacijsko odvajanje plinova, 9 — odvajanje
metana i vodika, 10 — kolona za deetanaciju, 11 — hidrogenacija acetilena, 12 — odvajanje etilena, 13 — kolona

za dep 14 - hidr

15 — odvajanje pror , 16 — kolona za debutanaciju,

= 17 — kolona za d iju, 18 — odvajanje pirolitiZk benzina

Kemikalije iz C ,-struje

etera (MTBE).

izobuten i 1,3-butadien.

C, struja sluzi za proizvodnju sljedec¢ih kemikalija: butadiena, izobutena i metil terc-butil

Sest glavnih komponenti sadrZzanih u C,-struji su: n-butan, izobutan, 1-buten, 2-buten,

Tipi€an sastav C, frakcije dobivene parnim krekiranjem lakog benzina.

Komponenta Udio/%
Cs 0,5
n-butan 3
izobutan 1
izobuten 23
1-buten 14
2-buten 11
butadien 47
Cs, ostalo 0,5

: Razdvajanje C,-frakcije vrlo je sloZeno.
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Kemikalije iz C s-struje

C; frakcija takoder nastaje u procesu katalitickoga i parnoga krekiranja. Sastav proizvoda
ovisi o sirovini.

Katalitickim krekiranjem proizvodi se penten i praktiCki niSta diolefina tj. izoprena i
ciklopentadiena.

Parnim krekiranjem benzina ili plinskog ulja, s druge strane, dobije se znacajna koliina
izoprena (izopren —sinteza cis-1,4-poliizoprena (sintetski kaucuk)).

C; - frakcija dobivena parnim krekiranjem plinskog ulja, kao i oStrijim krekiranjem benzina,
sadrzi viSe ciklopentadiena (15-25 %) nego izoprena (10-15 %).
Krekiranjem benzina pri blazim uvjetima nastaje viSe izoprena nego ciklopentadiena.

;

CH3'CH2'CH2-CH2-CH3 C:HZZCI:-CH:CH2
CHs
(metil butan) CH3'C,:H2'CH2'CH3 2-metil-1,3-butadien

CHj

CH3-CH,-CH,-CH=CH,, CH3-CH,-CH=CH-CHjy(cis)
CHj3-CH,-CH=CH-CHj(trans)

CHZ:CI:-CHZ-CHg CH3-C,::CH-CH3 CHZ:CH-CIZH-CHS
CH, CH, CHs
2-metil-1-buten 2-metil-2-buten  3-metil-1-buten

Q ciklopentadien @

CH,=CH-CH=CH-CHj, CH3-CH=C=CH-CH,

1,3 pentadien 2,3 pentadien

: (piperilen)
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OLIGOMERIZACIJA («polimerizacijan)

Vazni oligomeri za kemijsku upotrebu jesu:
razgranati dodecen (propilen tetramer)
razgranati nonen (propilen trimer)
okten (butenski dimer)
hepten (dimer propilena i butena
diizobuten (dimerizobutena)
heksen (propilendimer).

Fenol alkiliran s propilentrimerom ili tetramerom daje nonilfenol i dodecilfenol. Oba se
koriste kao aditivi u mazivim uljima. Oni s etilen oksidom daju neionske detergente, ali nisu
biorazgradljivi pa im potro3$nja opada.

Propilentrimer i tetramer i butenski dimeri podlijeZu oksoreakciji kojom nastaju aldehidi

koji se mogu hidrirati do izodekanola, tridekanola i nonanola. Njihova glavna upotreba je za
sintezu ftalata, koji su omek3avala za PVC.

;

Oligomerizacija etilena

Procesi oligomerizacije etilena danas su najznacajniji postupci dobivanja linearnih a-olefina,
od kojih su najvazniji 1-buten i olefini sa 6-12 ugljikovih atoma.

1-buten pretezno sluzi kao komonomer za proizvodnju linearnog polietilena niske gustoce
(PE-LLD)

Postupkom oligomerizacije etilena, a zatim hidrogenacijom nastaje smjesa zasi¢enih

ravnolanc€anih i granatih parfinskih ugljikovodika (od dimera do heksamera) i sluze kao
sinteticka maziva ulja.

Visi linerni a-olefini najviSe sluZe za dobivanje alkiliranih benzena, koji zatim sulfoniranjem
daju najvaznije ionogene povrsinski aktivne tvari (detergente)

CH,-CH,-(CH,),-CH3
+ CH,=CH-(CH,),-CHz——
—

H,S0. (7 CH,-CH,-(CHy),-CHj3
Naor ks
NaOH x>

SO;3Na



Zieglerov katalizator.

Proces je jednostavan,

radi pri blagim temperaturama i tlakovima. Koristi
katalizator/otapalo sustav koji je visoko aktivan i selektivan (homogena kataliza).

1- buten
(3343 %)
etilen, povrat 1- heksen
4 (3032 %) 1-reaktor
etilen ! 3 1- okten 2-odjeljiva¢ katalizatora
(1721 %) 3-destilacijska kolona
katal Tilbosn (povrat etilena)
4% 4-destilacijska kolona
2 (odvajanje oligimera)
katalizator Cia
(obnavljanje)

otapalo, povrat

Oligomerizacija etilena Alphaselect postupkom

Oligomerizacijom etilena proizvode se linearni (C,-C,;) a-olefini koji su podesni kao
komonomeri za proizvodnju LDPE i prekursori za sintezu poli-a-olefina i alkohola (za sintezu
omek3avala za polimere)

Postupak nazvan Alphaselect uveden je 90-tih godina kada je otkriven novi homogeni

se

Primjena etilena

—

halogeniranje

— polictilen: PE-LD, PE-HD, PE-LLD’
I oligomeri (niZi i vi§i o-olefini)

cl,

s cHc-cHyc —HY

- HClL

l‘g—v CH,CI—CH,CI

L%, chcHO
acetaldehid

CH,COOH, 0O, [ .
————"% CH,C-0-0-CH=CH, — PVAC'

vinil-acetat
ETILEN __} CHCH, _y CH=CH,
CH,=CH, | S o @' Sl @’ — s
etil-benzen stiren
0
0, N H,0
—— H,C-CH, —— HOCH,CH,OH
etilen-oksid etilen-glikol
% HOCH,CH,OH
(CH,COOH) 22

H,!
;Ob CH,CH,OH etanol

LHC , cHCH,Cl  etil-Klorid

*PE-LD, polietilen niske gustoce; PE-HD, polietilen visoke gustoce;
PE-LLD, linearni polietilen niske gustoée; ° PVC, poli(vinil-klorid);
“PVAC, poli(vinil-acetat); PS, polistiren
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Vimil-llorial cH,=cH-c, T,=-13,9°C

- tre¢i najvazniji monomer za proizvodnju polimera
- procesi dobivanja VCM-a primjer je procesa halogeniranja

Halogeniranje je proces u organsko-kemijskoj sintezi kojim se halogeni element uvodi u
molekulu organskog spoja. Prisutnost halogena daje organskim molekulama specifiéna fizicka
i kemijska svojstva pa stoga halogenirani spojevi imaju veliko znacenje u industriji,
poljoprivredi, medicini i drugim djelatnostima.

Proces halogeniranja provodi se npr. u proizvodnji plastiénih masa, umjetnih vlakana,
insekticida, herbicida i pesticida, otapala i dr.

Reakcije halogeniranja mogu se razvrstati u nekoliko tipova, ali su najvaznije:

- uvodenje halogena (X) u molekulu supstitucijom vodika, heteroatoma ili funkcionalne
skupine. Halogeniraju¢i agens moze biti elementarni halogen ili drugi pogodni spoj koji sadrzi
halogen:

RH+X, —» R-X+H-X

- adicija elementarnog halogena ili halogenih spojeva na organske molekule s viSestrukim
vezama:

CH,=CH, + X, — X-CH,~CH,~X

;

Procesi dobivanja VCM-a:
1. Acetilenski postupak  (hidrokloriranje acetilena) - stariji postupak, rijetko se upotrebljava

HC=CH + HCl 19%%,. cH,=CcH-CI
2. Etilenski postupak
A) Kloriranje/dehidrokloriranje etilena, u dva stupnja:
- kloriranje etilena u 1,2-dikloretan (DKE)

CH2=CH2 +C|2 —_— Cl-CHz-CHZ'CI
- dehidrokloriranje (piroliticka razgradnja) DKE

500°C
CI-CH,-CH,-Cl —— CH,=CH-CI + HCI
krekiranje

B) Kloriranje/dehidrokloriranje i oksikloriranje etilena

CuCl
CH,=CH, + 2 HCl + 1/20, ——% CI-CH,-CH,-Cl + H,0

Ovaj postupak kombinacija je triju procesa uz potpunu iskoristivost klora: kloriranje
etilena/dehidrokloriranje DKE. Nastali HCI, sporedni proizvod, procesom oksikloriranja etilena daje
dodatne koli¢ine DKE. Danas je to najzastupljeniji i najekonomicniji postupak proizvodnje VCM.

;
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NajCeS¢i postupak oksikloriranja je u plinovitoj fazi u cijevnom reaktoru sa stalnimili u reaktoru s
vrtloZnim katalitickim slojem.

Sirovine (etilen, HCI, zrak) u stehiometrijskom omjeru uvode se u reaktor.

Procesni parametri: T= 200 - 300°C, p=12-14 bara, konverzija 45 %/prolazu, iskoristivost > 95%

Proizvodi se ispiru u kolonama protustrujno, prvo s vodom, zatim s NaOH, kondenziraju

hladenjem, suSe, a destilacijom se odvaja vrlo Cisti DKE.

Procesna shema dobivanja DKE oksikloriranjem etilena

;_

C,H
e dople
zrak H,0 161
1 1-cijevni reaktor
2-kolona (ispire se HCI)
= 9 3-kolona (ispranje otopinom NaOH)
4-kondenzacija
5-susenje
HCI otopina: L ostaiak= 6-desti|acija
(20 %) NaOH + NaCl

Primjena vinil-klorida:
Uglavnom kao monomer i komonomer za polimerizaciju u poli(vinil-klorid), vinil-klorid co-vinil-
acetat i sl.

Neznatna koli€ina koristi se kao polazna baza za proizvodnju brojnih kloriranih derivata etana i
etilena koji su se ranije proizvodili samo iz acetilena a upotrebljavaju se kao otapala i
ekstrakcijska sredstva.

1,2-dikloretan sluzi kao otapalo za smole, asfalt, bitumen i kaucuk, a takoder i kao
ekstrakcijsko sredstvo za masti i ulja.

Vinil-klorid i 1,2-dikloretan su daljnji polazni produkti za proizvodnju viniliden-klorida kao i tri- i
tetraklor etilena.

;
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Petrokemija i petrokemikalije

Primjena etilena

— polietilen: PE-LD, PE-HD, PE-LLD"
— oligomeri (niZi i vi§i o-olefini)

cl

s cno-cn —HA

halogeniranje | it CH=CHCI |— pvC’
“_-DO, CH,C1-CH,CI vinil-klorid

oksidacija —2+( cr,cHO
acetaldehid

CH,COOH, O. i )
: *» CH,C-0-O-CH=CH, — PVAC'
vinil-acetat
ETILEN | CHCH, _, CH=CH,
CH=CH, [ &% | @ = S
etil-benzen stiren
0. /0\ H,0
—— H,C-CH, —» HOCH,CH,0OH
etilen-oksid etilen-glikol
2 HOCH,CH,0H
(CH,COOH) s

B0y CHCHOH  etanol

LHCl , CHCH,Cl  etil-Klorid

“PE-LD, polietilen niske gusto¢e; PE-HD, L)olieti]en visoke gustoce;
PE-LLD, linearni polietilen niske gustoée; * PVC, poli(vinil-klorid);
“PVAC, poli(vinil-acetat); PS, polistiren

Petrokemija i petrokemikalije

Primjena propilena

PROPILEN
H3
CH,= CH

H

— polipropilen —fCH;CH;; (50 %)

/O\
- propilen-oksid H,C—CH—-CH, (10 %)
— akrilna kiselina CH,= CH-COOH (5 %)
— akrilonitril CH,=CH-CN (13 %)
CH;tCH;;:CH—CH,OH (10 %)

(2-etilheksanol) CH;CH,
(I)H

— izopropanol CH;-CH-CH,

/0\
— epiklorhidrin H,C-CH-CH,CI
— oligomeri (trimer, tetramer) (C;Hy), , (C3Hg),

_CH,
—(kumen (izopropilbenzen) | @C\H
CH,
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Oksosinteza (Aldehidna sinteza, Hidroformilacija)

Oksosinteza je reakcija adicije smjese ugljikova monoksida i vodika (sintezni plin) na olefinsku
molekulu. Rezultat je povecanje olefinske molekule za jedan C atom i ugradnja kisika (CHO):
| . S
Nc=c” COMH; NCH-C-CHO hidro (H) formilacija (CHO)
=

Procesni parametri: T= 100-200°C
p= 200-400 bara
homogeni kataliti¢ki sustav, (Co- i Rh-karbonili)

Oksosintezom dobivaju se:
aldehidi
nizi alkoholi (propanol, butanol)
visi alkoholi, Cq - C,3, za proizvodnju polimernih omekSavala

visi alkoholi, C,, - C,,, detergentni alkoholi

Najvaznije sirovine za oksosintezu su:
etilen - proizvod: propionaldehih i propionska kiselina
propilen - proizvod : n-butanol i 2-etil-heksanol
oligomeri propilena (trimer, tetramer) za dobivanje viSih alkohola

;

Reakcija aldehida ¢esto se nastavlja aldolnom kondenzacijom uz nastajanje nezasi¢enih
aldehida dvostruke molekulske mase, a zatim hidrogenacijom nastaju odgovarajuci alkoholi.
Aldehidi se mogu oksidirati u odgovarajuce kiseline, pa se tim postupcima znac¢ajno Siri broj

mogucih proizvoda.

Najzastupljenije reakcije oksosinteze

Etilen
kat.
CH,=CH, + CO + H, —2“» CH,-CH,-CHO 2> CHy-CH,-CH,0H
propanal propanol

Propilen
—> CH3-CH,-CH,-CHO ~ N-butanal

CHZZCH-CH3 + CO + H2 —_—

CH3'(,:H'CH3 izobutanal
CHO

;
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BUTAN

Primjena C 4 ugljikovodika

CH~CH-CH-CH,

— anhidrid maleinske kiseline
izomerizacija — izobuten

“— dehidrogenacija — 13-butadien

— poli(l-buten)
— komonomer (PE-LLD)

BUTEN .
CH,= CH-CH,CH, 1,2-buten-oksid
CH-CH=CH-CH, — izomerizacija — izobuten
— dehidrogenacija — 1,3-butadien
— poli(izobuten) (butilni kaucuk)
— metil-rerc-butil-eter
IZOBUTEN b |
CH, ferc-butano
CH,=C — alkilni benzini
Sl |
CH, " (izopren)]— sintetski kaucuk -+ guma
— stiren/butadienski kaucuk
— polibutadien (PB), karboksilirani PB
— nitrilni kautuk
— stiren/butadien/stirenski kauc¢uk
BUTADIEN I— [akrilonitril/butadien/stiren_terpolimer
SH=CH-CH=CR, I~ ciklicki oligomeri (vinil-cikloheksen,
ciklooktadien, ciklododekatrien)
— heksametilendiamin
— kloropren (2-klor-1,3-butadien)
= _ suiroln ospalo
Sirova nafta Mokri prirodni plin |
’ A\
o : plin
otplinjavanje vV obradba
ukapljivanje

i ukapljeni naftni plin

destilaciia —  penzin / plinsko ulje

ostatak

v v v v

krekiranje krekiranje viskoznosti

T

.
v v

hidro- toplinsko lom koksiranje kataliticko katalititko ~ parmno

reformiranje  krekiranje krekiranje

L
C

nr‘\.‘H
etV gl

¥ L

U

Jr i\*

YYYVYY l ﬂ
0

’ Butani

= Shematski prikaz dobivanja C,-ugljikovodika
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Proizvodnja aromatskih ugljikovodika

- aromatski ugljikovodici posebna su skupina cikli¢kih spojeva

- osnovu im ¢ine Sesteroc€lani ugljikovi prstenovi s rezonantnom strukturom koja se
prikazuje naizmjeni¢nim jednostrukim i dvostrukim vezama

- najvazniji su benzen, toluen iksilen (BTK) ili engl. Benzene, Toluene, Xylene, (BTX)

- najzastupljenije reakcije aromatskih ugljikovodika su:
reakcije supstitucije (uglavnom elektrofilne) - halogeniranje, nitriranje, sulfoniranje,
Friedel-Craftsove reakcije alkiliranja i aciliranja
- zamjenjuju se jedan ili veci broj vodikovih atoma s funkcijskim skupinama

- reakcijama hidrogenacije nastaju cikloalkani (nafteni)

- oksidacijom nastaju odgovarajuce kiseline

;

Dobivanje aromatskih ugljikovodika

Temeljne sirovine
katran kamenog ugljena (benzol), > 80 % BTK; ~ 2 %
piroliticki benzin, > 60 % BTK
reformat benzin, > 50 % BTK } 98 %
- do 1940. aromatski ugljikovodici dobivani su iskljucivo iz katrana i kokerijskog plina kamenog
ugljena, a sluzili su kao otapalo, sirovina kemijske industrije i kao dodatak motornom benzinu

- hakon 40-tih benzen se upotrebljava kao sirovina za dobivanje anilina, fenola, stirena i drugih
kemijskih meduproizvoda

Sastav temeljnih sirovina za dobivanje aromatskih ugljikovodika

Sirovina
Reformat-benzin / % Piroliti€ki benzin / % Katranska frakcija/ %
benzen 5 | benzen 32 | benzen _|67_
Flﬁugniii | 24 | toluen | 14 | toluen - Ilﬁ
etilbenzen 4 | ksileni i (Cg) 11 | ksileni (Cg) 7
o-ksilen 4_ Cq+-ar0mati_ il -_24 ---Cq._aammati | 7
m-ksilen 9 N -
| phsiten | 5
Cq- i C,p-aromati 4
| aromati 55 | aromati B 81 aromati _I 97

nearomati’ 45 | nearomati 19 nearomati | 3
* Nearomati = parafini (alkani) + nafteni (cikloalkani)
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Kataliti €ko reformiranje

- prvi put komercijalizirano 1950. godine (Universal Oil Products - UOP), kao proces koji
pretvara alifatske ili cikloalifatske ugljikovodike u aromatske

- sirovina je primarni benzin, a glavni produkt je benzin pove¢anog oktanskog broja (tzv.
reformat)

- originalna namjena procesa bila je povecati oktanski broj benzinske frakcije, ali je proces
takoder postao glavni izvor aromata koji se nalaze u reformat benzinu

Kataliticki reforming obuhvaca tri osnovne reakcije:
dehidrogenaciju
izomerizaciju
hidrogenolizu
(obradeno u sekundarnim procesima prerade nafte)

Proces reformiranja izvodi se pri 400-500 °C i 25-35 bara.

IskoriStenje na plinu i vodiku je oko 15 %, preostalih 85 % su aromati i neproreagirana
sirovina.

Tipicni kataliticki reformat sadrzi najviSe toluena, ali potrebe trziSta su vece za benzenom
nego za toluenom. Taj problem se rjeSava dehidroalkiliranjem toluena u benzen.

;

Parno krekiranje lakog benzina

Parnim krekiranjem lakog benzina (T, = 70-120°C) dobije se smjesa benzina i aromata
(uglavnom benzena i toluena tzv. BT frakcija, jer se ksileni tijekom krekiranja dealkiliraju).

Benzin se od BT frakcije odjeljuje ekstrakcijom otapalom

- prije ekstrakcije treba hidrirati eventualno nastale diolefine u olefine, a ove u parafine jer su
otapala za aromate dobra otapala i za ove spojeve

- Lurgijev postupak upotrebljava smjesu 12 % vode u N-metilpirolidonu kao ekstrakcijsko
otapalo

Postupak parnog krekiranja benzina moze se izvoditi i tako da se dobije benzinska frakcija
obogac¢ena samo benzenom.

Krekiranje se provodi pri 600 °C uz vodik, dolazi do hidrodealkiliranja aromata pa nastaju
benzen i nizi alkani (metan ili etan).

Cisti benzen uklanja se iz benzina frakcijskom destilacijom.

;
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Dobivanje aromata iz UNP-a (LPG-a)

Postupak je nazvan CYCLAR (BP-UOP).

Parafini iz UNP-a se kataliticki dehidrogeniraju, a nastali olefini oligomeriziraju u Cq, C; i Cq4
olefine. Ovi se spojevi dalje dehidrocikliziraju u BTX aromate.

Nastali produkt sadrzi dominantno benzen, toluen, etilbenzen i ksilene zajedno sa zna€ajnom
koli¢inom vodika.

Na sljede¢em primjeru prikazano je stvaranje benzena iz dvije molekule propana:
2 CH,CH,CH; — CH, CH,CH,CH,CH = CH, + 2 H,

propan heksen
CH; CH,CH,CH,CH=CH, — CgH;,— CgHg+3H,

cikloheksan benzen

Premda su olefini u ovom procesu intermedijari, produkt sadrzava vrlo nisku koncentraciju
olefina. Sumarna reakcija je endotermna jer su dominantne reakcije dehidrogenacija i
krekiranje.

Prvo Cyclar postrojenje sagradio je u Skotskoj British Petroleum (BP) 1999. Proces se sastoji
od reaktorske sekcije, jedinice za kontinuiranu regeneraciju katalizatora (CCR) i dijela za
uklanjanje produkta.

;

smjesa aromatskih

Odvajanje BTK ugljikovodika iz odgovaraju  €ih sirovina i procesi njihove
pretvorbe su :

Izdvajanije otapalima (kaplievinska ekstrakcija)

Aromatski ugljikovodici (BTK) izdvajanju se iz temeljne sirovine.

Razdvajanje aromatskih od parafinskih i naftenskih ugljikovodika iz njihove smjese nije
moguce frakcijskom destilacijom zbog bliskih vreliSta i stvaranja azeotropnih smjesa.

Destilacija BTK ugljikovodika
-odvajaju se: benzen (T,=80 °C)
toluen (T,=110,8 °C)
smjesa Cg-aromata (0-, m- i p-ksilen i etilbenzen) (T,=136-144 °C)

> b ,1,=80°C

toluen, t, =110 °C

1
ugljikovodika 1 - benzenska destilacijska kolona
2 - toluenska destilacijska kolona

c, i
ugljikovodici
janje benzena i toluena iz BTK-smjese frakcijskom destilacijom
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Odvajanije C g-aromata
- destilacijom se dobivaju o-ksilen, etilbenzen i smjesa m- i p-ksilena

EB ,
m-K + : : @
p-K (+EB) kristalizacija

p-K (>99%) ostatak (m-K + EB)

Shematski prikaz odvajanja Cg-ugljikovodika

Odvajanje izomera ksilena

- odvajanje m- i p-ksilena provodi se T /oC T, /°C
\4

a) selektivhom kristalizacijom

" etilbenzen 136 -95

b) adsorpcijom :
c) kompleksiranjem p-ksilen 138 13
m-kslien 139 -48

Dealkilacija toluena
- procesima toplinske i kataliticke dealkilacije dobiva se benzen

CH

3
+Hy kA» @ +CH, AH=-126 kJmol ™
at.

Izomerizacija C g-ugljikovodika

- najes¢i je proces izomerizacije m-ksilena i etilbenzena u smjesu o- i p-ksilena

CHg
CHzCH3 CHg CHg
CHg
CHg
CHg

Proizvodi navedenih procesa su €isti aromatski ugljikovodici :
benzen
toluen
o-ksilen
m-ksilen
p-ksilen

E etilbenzen
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CH,CH, CH=CH, smikalije
alkilacija ‘/ l dehidrogenacija | ¢ ‘ ::R
Najzna&ajniji proizvodi EheC, s L = ABS
etilbenzen stiren
benzena
CH-CH-CH, OH fenolni
- polimeri
—CW @ ‘O‘_< @ fenol —» polikarbonati
° , . bisfenol A
izopropil benzen
CH,COCH, bi:feulol A
ol alo
R —— - megl-meukrﬂal
alkilacija N Ifoniranj . i alkil-b
C,,— C,, a-olefini H,S0, sulfonat (detergenti)
alkil benzen
NO, NH,
BENZEN nitriranje 7 hidrogensciia_ 2 ol difzocijanati
—————p ——
@ Bpo, o H, S’ —> boje, lijekovi
x nitrobenzen anilin
cl
L. kloriranje ——» heksaklorbenzen
PS -polistiren CL, 4 pesticidi
SBR - stiren/butadienski kaucuk Kloithénas
ABS - akrilonitril/butadien/stiren terpolimer
PA - poliamid HOOC{CH COOH k. BASe
hidrogenacija O adipinska kiselina
Q,
: . Noon oo J 6
cikloheksan |
CH{CH,%;C
Gij P e
kaprolaktam
s 20 mezasiteni poliesteri
Slsidwiix 0 (maleinski anhidrid) —» fumarna kiselina
0, - tetrahidrofuran
- g pesticidi
Petrokemija i petrokemikalije
Najznacajniji proizvodi
toluena i ksilena
hidrodealkilacija
- TR benzen
disproporcioniranje
— otapalo
TOLUEN P

—P nitriranje

CH,
@’ it
—

oksidacija

KSILENI o-ksilen —— anhidrid ftalne kiseline
— b
CH, m -ksilen —— izoftalna Kiselina
@CH PET
3

p-ksilen — tereftalna kiselina, dimetil -tereftalat —»

PU - poliuretan
PET - poli(etilen-tereftalat)
TDI - toluen-diizocijanat

——" » dinitrotoluen —» TDI —» PU
trinitrotoluen (eksploziv)

benzojeva kiselina
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OH

E@@@Z] @ T, =40,9°C

Fenol je bio izoliran iz katrana kamenog ugljena dosta rano (1834. godine).

Prvi komercijalni postupak proizvodnje bilo je sulfoniranje benzena i potom taljenje benzen
sulfonske kiseline s kaustic(hom sodom:

CeHg + H,SO, — CgHsSO;H + H,0
CeHsSO,H + NaOH — CgH;OH + NaHSO,

Dominantna sirovina za proizvodnju fenola danas je kumen (izopropil benzen). Kao vrijedni
nusproizvod u ovom tehnoloSkom procesu nastaje aceton. (Na 10 tona fenola dobije se oko
6 tona acetona ali je problem Sto trziSte ne treba toliku koli¢inu acetona.)

Manje zastupljeni proces dobivanja fenola je oksidacija toluena u benzojevu kiselinu i njezina
oksidekarbonilizacija.

Procesi u razvitku temelje se na izravnoj katalitickoj oksidaciji benzena u fenol ili oksidaciji uz
octenu kiselinu, a nastali fenil-acetat hidrolizira u fenol.

;

Postupak proizvodnje fenola peroksidacijom kumena (kumenski postupak)

ViSe od 90 % svjetske proizvodnje fenola temelji se na ovom postupku.

Kumen (izopropil benzen) se proizvodi alkilacijom benzena s propilenom (250-350°C, 30-45
bara, katalizator H;PO,). Oksidacijom se kumen prevodi u kumen-hidroperoksid (KHP) koji
razlaganjem daje fenol i aceton.

Temeljna reakcija

SN /CH3 H3C\ /CH3
H -0-OH H
H' 0, H ?
+ CH3CH=CH, - g — + CH3-C-CH,4
at. 90°C 600
benzen propilen kumen kumen-hidroperoksid fenol aceton
Sporedna reakcija
CH
HC CHs fHs e
-O-OH :CH2 =0
—_— i
kumen-hidroperoksid a-metilstiren acetofenon

;
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Primjena fenola

- u proizvodnji sljede¢ih kemikalija i proizvoda: polimera (novolak, rezol, epoksidne
smole, polikarbonati), bisfenola A, e-kaprolaktama, adipinske kiseline, alkiliranih fenola za
detergente, anilina, bojila, insekticida, antioksidansa i dr.

Najvazniji polimeri na temelju fenola su:
fenol-formaldehidni polimeri

epoksidne smole

polikarbonati

Fenol-formaldehidni polimeri, prvi potpuno sinteti¢ki polimerni materijal - bakelit (1907.)

> fenola umreZivalo
- Novolak
fenol kiseli tlak,
i katalizator temperatura

topljivi, taljivi
formaldehid .
— izradak

lako preradljivi tlak,

> formaldehida | > temperatura
— > Rezol -
bazi¢ni

katalizator

Bisfenol A, koji se upotrebljava za proizvodnju polikarbonata i epoksidnih smola , dobiva
se iz fenola i acetona:

H ? ey
o een b —= o
CHg

bisfenol A

Reakcijom bisfenola A i fosgena nastaje polikarbonat , poliester ugljicne kiseline i bisfenola A.
Prvi put je komercijalno proizveden 1965. god. pod imenom Lexan. Odli¢an je konstrukcijski
materijal i upotrebljava se u gradevinarstvu (plo¢e za ostakljivanje), u automobilskoj industriji,
elektrotehnici (izrada konektora, za telefonsku elektroniku), za dijelove aparata i opreme,
kompakt diskove (CD), za sportsku opremu, u sigurnosnoj tehnici.

Reakcijom epiklorhidrina i bisfenola A nastaje epoksidna smola (tzv. predpolimer).
UmreZenjem predpolimera (dodatkom umreZavala) nastaje dimenzijski stabilna smola.
Upotrebljava se za izradu zastitnih premaza za metalne kontejnere, brodove i opcenito tamo
gdje se zahtijeva otpornost na oStru koroziju, za izradu vlaknom oja¢anih kompozitnih
materijala, kao adheziv (ljepilo za keramiku, staklo, drvo...), za elektri¢nu izolaciju itd.

;
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CH=CH2

Stiremn

T, = 145°C
Stiren je najvazniji aromatski monomer i sluzi za proizvodnju polistirena i drugih kopolimera i

terpolimera.

Stiren se moze dobiti na nekoliko nacina, a danas se uglavnom proizvodi dehidrogenacijom
etilbenzena.

Etilbenzen dobiva se iskljucivo alkilacijom benzena s etilenom.

Temeljna reakcija

Hy-CHg

kat.
@ * CHz=CH, ——> AH = -113 kJmol™*

etilbenzen

;

99 % etilbenzena dehidrogenira se u stiren pri 600-700 °C, a ovaj se polimerizira u polistiren.

H,-CHg CH=CH,
Fe,O3
o0’ +H, AH=125kImolt
etilbenzen stiren

Ostala upotreba etilbenzena je u industriji premaza i proizvodnji bojila kao otapalo te kao
sirovina za proizvodnju dietilbenzena i acetofenona.
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OSNOVNI POJMOVI

H\‘\ P/H l\_l lTl
n /C:C\ —) (F—(I:
H H H Hlin
R R
RS EEEE
HHHHHHHH

= POLIMER - polietilen

Polimerizacija i polimeri

monomer
etilen (eten)

H CoHy

MONOMER - etilen

polimerizacija .
polimer

polietilen, PE

Polimeri se sastoje od
makromolekula gradenih
od velikog broja malih,
jednostavnih kemijskih
jedinica (mera, ponavljanih
jedinica) medusobno
povezanih kovalentnim

vezama.

- prema podrijetlu

- prema vrsti ponavljanih jedinica

HOMOPOLIMERI- istovrsne
ponavljane jedinice

KOPOLIMERI - sadrze dvije ili
vise vrsta ponavljanih <
jedinica

prirodni (kaucuk, prirodne smole, celuloza, Skrob

sintetski (polietilen, polistiren,

)

Alternating

Block

Random

= g Ve «
X

\ “Lj'{:“?““

;




Polimerizacija

struktura

linearni polimer

razgranati polimer

umrezeni polimer

Polimerizacija

etilen

propilen
monomer stiren

vinil-klorid, itd.

[proces polimerizacije

omekSavala

o stabilizatori
polietilen (PE) antioksidansi

polipropilen (PP) _ _
polistiren (PS) 1 maziva

poli(vinil-klorid) (PVC), itd. itd.

prerada

[Shema dobivanja sintetskih polimernih materijala ]
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Polimerizacija

Podjela polimernih materijala prema ponaSanju pri povisenoj temperaturi i
primjenskim svojstvima

PLASTIKA
(plasti €ne mase, poliplasti)

DUROMERI PLASTOMERI
(termoreaktivne plasti éne mase) (termoplasti €éne mase)

Najvaznija pedrué ja primjene polimernih materijala

I I | Il L !
Paa | | | g |
AmbalaZa —o—60- = ! _ 396%
Gradevinarstvo & f:_ 203%
Automobilska | - ‘ | ‘ e
i i ® )— @ o—@——8— 85%
industrija | i ‘ ‘ \‘ (L
Elektrotehnlka o+ Q9o ® 9o o 0
i elektronika ‘ ‘ | ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Ostalo —.-. .—-—.—-—'—._._‘_._._ 26.0%
‘ !
o ¢ € & & & 4 *5‘&- + & e*\ioif &




Cijena
Ocekivani rast

70-4000 €/kg
6-10 % god
funkcionalni; specijalni / PES Ei?E g
i i ijali /PSU 2 g
polimerni materijali ol 53
PEEK 2B
e g§
inzenjerski PMF; e POM gEE
(konstrukcijski) PC/PET PA PET 23578
. . w . -
polimerni materijali  /pc/aps TPE PBT ZE
=5
PP -
. e e ABS
Sirokoprimjenljivi e LDPE 2 0,8-2 €/ke
polimerni materijali PVC  HIPS HDPE 1-5 % god.
LLDPE
amorfni kristalasti
potrodnja

Piramida plastomernih materijala

.

.
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Polimerizacija

Polimerizacija je kemijska reakcija kojom iz malih molekula, monomera,
nastaju polimeri, tvari velike molekulne mase.

Polimerne molekule sastavljene su od velikog broja ponavljanih jedinice (mera),
medusobno povezanih kovalentnim vezama.

ponavljana jedinica, mer

Reakcije polimerizacije se dijele prema mehanizmu reakcije u dvije skupine:
v postupne ili stupnjevite polimerizacije (engl. step reactions)

v lan€ane polimerizacije (engl. chain reactions)
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Postupne polimerizacije su one u kojima se rast lanca odvija na polagan,
stupnjevit nacin (kako napreduje reakcija).

- da bi u reakciji izmedu monomera nastao polimer, oni moraju biti barem
difunkcionalni

- ako su oba monomera difunkcionalna nastat ¢e termoplasti¢ni polimer (lanci su

linearni)
Ooo(‘:(JOoooooooOOOOoOg

O
G000
Coooq
c
Q

- ako barem jedan monomer ima viSe od dvije funkcionalne skupine nastat ce
termoreaktivni polimer (umreZena struktura - lanci su medusobno povezani
primarnim kemijskim vezama) ¢

Mehanizam postupne polimerizacije

monomer + monomer — dimer

dimer + monomer — trimer

trimer + monomer — tetramer

dimer + dimer — tertamer

trimer + dimer — pentamer

tetramer + dimer — pentamer
itd.

Opcenito : n—mer + m—mer — (n+m)—mer

U postupnoj polimerizaciji bilo koje dvije vrste u reakcijskoj smjesi mogu
reagirati jedna s drugom i dati stabilni dimer, trimer, tetramer,...

;
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Polimerizacija

Primjer postupne polimerizacije (polikondenzacijska reakcija)

Tipi¢na polikondenzacijska reakcija je ona koja uklju¢uje eliminaciju molekule vode
u svakom kondenzacijskom stupnju.

- kondenzacijom dvaju razli¢itih polifunkcionalnih monomera:

nHO-R-OH + n HOOC-R'-COOH — H-(0-R-O0C-R-CO)n-OH + (2n-1) H,0

. - poliester
dialkohol dikiselina
CH,-OH A a
| HOOC@COOH C: C—0—CH,—CH,—0
CH,-OH
n
- etilen-glikol + tereftalna kiselina — poli(etilen-tereftalat) (PET)

—

el

Polimerizacija

o)

n O=C=N-R-N=C=0O + nHO-R-OH - -(C-I\II-R—II\I—E-O—R‘—OQ-n
H H L\

dizocijanat + diol — poliuretan pr. Lycra (DuPont) ' b

0
1l
nH,N-R-NH, + nHOOC-R-COOH - —N-R-N-C-R-C,
| |
H H

diamin + dikiselina —  poliamid pr. Nylon

https://www.youtube.com/watch?v=4GxeSO7DyaE
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Karakteristike postupnih polimerizacija

monomer se potroSi veoma brzo, na pocetku reakcije (1% konverzija), dok je
povecéanje molekulske mase veoma sporo

rast polimernih lanaca odvija se reakcijom izmedu monomera, oligomera i
polimera

nema terminacijskog stupnja a krajnje skupine polimera reaktivne su tijekom
cijelog procesa polimerizacije

isti reakcijski mehanizam funkcionira kroz cijeli polimerizacijski proces.

;

Lanéane polimerizacij

- kod lan¢anih polimerizacija monomeri moraju biti nezasi¢eni spojevi
- polimerizacija je inicirana reaktivnim vrstama R* koje nastaju iz nekog spoja |
nazvanog inicijator
| - R*
- reaktivna vrsta, R*, koja moze biti slobodni radikal ili ion (anion ili kation), adira se na
monomernu molekulu otvaranjem Tteveze tako da nastane novi radikalni ili ionski
centar (inicijacija)

- proces se ponavlja i mnogo monomernih molekula se adira da se nastavi rast
reaktivnog centra (propagacija).

Hi i H H
|
R* + CHZ:(|3 —R- CH,- C|*—>R- CH,- C-|CH,- C* itd.
| |
X X X)h X

rastuci lanac

- rastuci lanac zavrSava rast kada se potroSi monomer ili se unisti reaktivni centar
odgovaraju¢om reakcijom (terminacija), ovisno o tipu reaktivhog centra i posebno

ﬁ' tima reakcije
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U lan€anoj polimerizaciji mogu se prepoznati 4 stupnja procesa:

1.

;

Pocetak rasta lanca (inicijacija) je proces u kojemu se stvaraju visoko reaktivne
prijelazne molekule ili reaktivni centri (radikali ili ioni). Ovaj stupanj je kineti¢ki
spor.

. Rast lanca (propagacija) je adicija monomernih molekula na reaktivni kraj lanca,

uz istovremenu regeneraciju krajnjeg reaktivnog centra koji moze dalje napadati i
adirati monomerne molekule. Ovaj stupanj je kineti¢ki vrlo brz.

. Prijenos lanca (transfer) uklju€uje prijenos reaktivnog centra s rastu¢eg lanca

na drugu molekulu (tj. monomer). Molekula koja je izgubila reaktivni centar sada
je «mrtva» i viSe ne raste. Molekula koja je prihvatila reaktivni centar moze
otpoceti rast novoga lanca.

. ZavrSetak rasta lanca (terminacija) je reakcija u kojoj se prekida rast lanca

nekom reakcijom, odnosno reakcija u kojoj se uniste reaktivni centri lanca.

1.

2.

Ovisno o vrsti reaktivne Cestice R*, koju daje inicijator, lan €ana polimerizacija moZe biti:

Radikalna kada je kidanje dvostruke veze homoliticko, a elektroni elektronskog para se
razdijele pri ¢emu jedan elektron prijede na jedan a jedan na drugi C-atom.

lonska kada je kidanje dvostruke veze heterolitiCko; elektronski par u cjelini prijede na
jedan od C atoma koje je povezivao i taj postaje negativan, dok drugi C-atom postaje
pozitivan.

lonska polimerizacija je adicijska polimerizacija u kojoj rastu¢i krajevi lanca nose

pozitivni ili negativni naboj:

NN G anionska polimerizacija

: VNANANANAA C+ kationska polimerizacija
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Najpoznatiji polimeri koji se dobivaju lan€anim polimerizacijskim reakcijama su:
POLIETILEN (PE, PE-LD, PE-LLD, PE-HD)
n CH2=CH2—> _GCHZ_CHZ%

etilen polietilen

POLI(VINIL-KLORID ) (PVC)

n CH2:
Cl
vinil-klorid

-0O—T

POLIPROPILEN (PP)

propilen

POLISTIREN (PS) ’

——> +£CH,-CHCI¥;

poli(vinil-klorid)

CH,p=CH-CHy — k- CH2(
¢/

polipropilen

CH3

|
NCHy=C —— -CH,-CHJ;

stiren

polistiren

LANCANA POLIMERIZACIJA

Reakcija se odvija adicijom monomera
na rastuci lanac

Reakcijska smjesa sadrzi samo
polimernu makromolekulu, monomer i
samo nekoliko rastucih lanaca

Koncentracija monomera smanjuje se
tijekom reakcije polimerizacije, kako
broj polimernih molekula raste

Tijekom propagacije odmah nastane
polimer velike molekulske mase koja se
ne mijenja tijekom procesa

POSTUPNA POLIMERIZACIJA
Reakcija se moze odvijati izmedu bilo
koje dvije molekulske vrste

Reakcijska smjesa se sastoji od
oligomera razli¢itih veli€ina

Monomer se potroSi odmah na pocetku
reakcije

Veli¢ina oligomera raste, molekulska
masa se povecava tijekom procesa

o< lanac u rast monomeri oligomeri
o o ° °
o
oo o° o ..o ° %05 %
° onomer
(o] / ° . ° o9
° d [}
° (-]
o o o |:: > 3 oo ®0
o
-] (-] o
° %
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