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Введение 

Производство органических веществ зародилось очень давно, но первоначально оно базировалось на переработке растительного или животного сырья – выделение ценных веществ (сахар, масла) или их расщепление (мыло, спирт и др.). Органический синтез, т. е. получение более сложных веществ из сравнительно простых, зародился в середине XIX века на основе побочных продуктов коксования каменного угля, содержавших ароматические соединения. Затем, уже в XX веке как источники органического сырья все большую роль стали играть нефть и природный газ, добыча, транспорт и переработка которых более экономичны, чем для каменного угля. На этих трех видах ископаемого сырья главным образом и базируется промышленность органического синтеза. В процессах их физического разделения, термического или каталитического расщепления (коксование, крекинг, пиролиз, риформинг, конверсия) получают пять групп исходных веществ для синтеза многих тысяч других соединений:                                        

1. Парафины (от метана СН4 до углеводородов С15 – С40);

2. Олефины (С2Н4, С3Н6, С4Н8, С5Н10);  

3. Ароматические углеводороды (бензол, толуол, ксилолы, нафталин); 

4. Ацетилен; 

5. Оксид углерода и синтез-газ (смесь СО и Н2).

В своем развитии промышленность органического синтеза разделилась на ряд отраслей (технология красителей, лекарственных веществ, пластических масс, химических волокон и др.), среди которых важное место занимает промышленность основного органического и нефтехимического синтеза. Термин «основной» (или «тяжелый») органический синтез охватывает производство многотонажных продуктов, служащих основой для всей остальной органической технологии. В свою очередь, термин «нефтехимический» синтез появился в связи с преобразованием технологии органических веществ на нефтяное сырье и в обычном смысле слова (исключая получение неорганических веществ и полимеров) охватывает первичную химическую переработку углеводородов нефтяного происхождения. В этом плане он является частью основного органического синтеза, чем и обусловлено их объединенное начало. 

1. Общая характеристика процессов галогенирования               

1. Галогенпроизводные получают тремя основными путями: за​мещением, присоединением и расщеплением.

Заместительное (субститутивное) галогенирование состоит в замещении на атомы галогена других атомов или групп. Из них наибольшее значение имеет замещение атомов водорода
RH + CI2 → RCI + HCI
которое может происходить при насыщенных и ненасыщенных атомах углерода или в ароматическом ядре. Способность к заме​щению сохраняется у различных производных углеводородов.
Замещение одного атома галогена на другой имеет значение для получения фтор-, бром- и йодопроизводных из более доступных хлорорганических соединений: 

CCI4 + 2HF → CCI2F2 + 2HCI

RCI + NaBr → RBr + NaCI

Замещение ОН- группы на атом галогена применяют для получения некоторых галогенопроизводных, а также хлорангидридов кислот:
ROH + HCI → RCI + H2O

RCOOH + COCI2 → RCOCI + CO2 + HCI
Присоединительное (аддитивное) галогенирование – присоединение галогенирующих агентов к ненасыщенным соединениям имеет столь же большое практическое значение, как замещение. Свободные галогены способны присоединяться по связям С=С, С≡С и Сар-Сар:   

CH2=CH2 + CI2 → CICH2-CH2CI

CH≡CH + 2CI2 → CHCI2-CHCI2
C6H6 + 3CI2 → C6H6CI6
Галогеноводороды присоединяются по двойной и тройной связям (гидрогалогенирование), а олефины вступают также в реакцию хлоргидрирования:

CH2=CH2 + HCI → CH3-CH2CI  

CH≡CH + HCI → CH2=CHCI

CH2=CH2 + CI2 + H2O → CH2CI-CH2OH + HCI
Способность к перечисленным реакциям аддитивного галогенирования сохраняется у многих производных ненасыщенных углеводородов. 

Особый случай аддитивного хлорирования представляет присоединение хлора по атомам, находящимся в низшем валентном состоянии, например синтез фосгена из оксида углерода и хлора:

CO + CI2 → COCI2 

Реакции расщепления хлорпроизводных приобретают все более важное значение. Из них наиболее легко происходит дегидрохлорирование (1), обратное присоединению HCI. Из-за предпочтительности протекания этой реакции другие процессы расщепления наблюдаются только при высокой температуре у перхлорпроизводных. Это – дихлорирование (2), обратное присоединению CI2, и расщепление по углерод-углеродным связям, которое может происходить под действием хлора – хлоролиз (3), или хлоринолиз, или при повышенной температуре – пиролиз (4):  

CH2CI-CH2CI 
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CCI3-CCI3 
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 CCI2=CCI2 + CI2

CCI3-CCI3 + CI2 
[image: image3.wmf]¾

®

¾

3

 2CCI4
CCI3-CCI2-CCI3 
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 CCI4 + CCI2=CCI2      

2. Термодинамика реакций галогенирования

Реакции галогенирования сильно различаются энергетическими характеристиками, что предопределяет их существенные особенности. Ниже сопоставлены тепловые эффекты реакций с участием фтора, хлора, брома и йода для идеального газообразного состояния веществ: 
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Как видно из приведенных данных, тепловой эффект уменьшается в ряду F2 > CI2 > Br2 > I2, причем особое место занимают реакции фторирования и йодирования. Первые сопровождаются очень большим выделением тепла, превышающим энергию разрыва связей С-С и С-Н. Если не принять особых мер, это приведет к глубокому разложению органического вещества. С другой стороны, йодирование протекает очень небольшим или даже отрицательным тепловым эффектом и, в отличие от реакций с фтором, хлором и бромом, является обратимым. Это наряду с низкой активностью йода как реагента заставляет получать йодопроизводные другими путями. Впрочем, они производятся в малых масштабах и не принадлежат к продуктам основного органического и нефтехимического синтеза.    

Тепловые эффекты некоторых реакций с участием галогеноводородов при идеальном газообразном состоянии веществ таковы: 

C2H4 + HF → C2H5F (
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C2H4 + HCI → C2H5CI (
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C2H4 + HBr → C2H5Br (
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C2H4 + HI → C2H5I (
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C2H5OH 
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Все эти реакции экзотермичны, причем для галогеноводородов различие 
[image: image15.wmf]H
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 меньше, чем для свободных галогенов. Важно, что все реакции с участием галогеноводородов обратимы.

3. Галогенирующие агенты   

Наибольшее значение в качестве галогенирующих агентов имеют свободные галогены и безводные галогеноводороды. Их температуры кипения при атмосферном давлении приведены в таблице 1.

Таблица 1

Температура кипения галогенов и галогеноводородов при атмосферном давлении 

	Наименование 
	Температура

	1
	2

	F2
	- 188,0

	CI2
	- 34,6

	Br2
	58,8

	HF
	19,4


продолжение таблицы 1

	1
	2

	HCI
	- 83,7

	HBr
	- 67,0 


Все они растворимы в органических жидкостях (Br2 > CI2 > F2 и HBr > HCI > HF), что весьма важно для проведения жидкофазных процессов галогенирования. Имеют резкий запах, раздражают слизистые оболочки глаз и дыхательных путей, а свободные галогены обладают, кроме того, удушающим действием. Особенно опасны фтор и фторид водорода, способные разъедать кожные покровы и костную ткань.

Хлор получают электролизом водных растворов NaCI (рассолы), когда одновременно образуются водород и электролитическая щелочь:
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Na+ + HO- → NaOH 

Получаемый при этом хлор-газ имеет концентрацию ≈ 92 % CI2 и содержит примеси N2, O2 и CO. Их можно отделить путем сжижения хлора,  испарение которого дает чистый продукт, часто более предпочтительный для процессов хлорирования.

Хлорид водорода получают высокотемпературным синтезом из водорода и хлора:  

H2 + CI2 → 2HCI  

Фтор производят электролизом расплава гидродифторида калия KHF2, а безводный фторид водорода – действием серной кислоты на плавиковый шпат:  

F- 
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Все галогенирующие агенты агрессивны по отношению к материалу аппаратуры, причем их корродирующее действие особенно возрастает в присутствии даже следов влаги. Поэтому в процессах фторирования для изготовления аппаратуры применяют медь или никель, а при хлорировании и бромировании защищают стальной корпус эмалями, свинцом или керамическими материалами, используют также специальные сорта сталей, графит, секло и для изготовления труб – свинец. Для снижения коррозии как галогенирующие, так и органические реагенты нужно подвергать осушке. 
2. Техника безопасности в процессах галогенирования        

Кроме общих вопросов, связанных с токсичностью и взрывоопасностью исходных веществ (углеводороды, оксид углерода), при галогенировании возникает и ряд специфических условий техники безопасности.

Не только галогенирующие агенты, но и получаемые галогенпроизводные часто обладают повышенной токсичностью. Они влияют на центральную нервную систему, оказывают угнетающее или наркотическое действие (хлороформ, хлораль), раздражают слизистые оболочки глаз и дыхательных путей (бензилхлорид, хлорацетон), а фосген оказывает удушающее действие. Вследствие этого при галогенировании предъявляются повышенные требования к герметичности оборудования и вентиляции цехов. На рабочих местах необходимы средства оказания первой помощи и противогазы.

Свободные галогены подобно кислороду и воздуху могут давать с углеводородами и оксидом углерода взрывоопасные смеси. Процесс их горения в атмосфере галогенов очень экзотермичен и при определенных концентрациях переходит во взрыв. Нижний и верхний пределы взрываемости для смесей низших парафинов и олефинов с хлором лежат в интервале от 5 до 60% (об.) углеводорода. Это предопределяет необходимость принятия специальных мер безопасности при смешении углеводородов с галогенами, особенно при высокотемпературных газовых реакциях. Но взрывоопасность этих производств еще более усиливается тем, что многие галогенопроизводные дают взрывоопасные смеси с воздухом. Так, пределы взрываемости в смесях с воздухом составляют (об.):

CH3CI – 7,6 ÷ 19,0 
C2H5CI – 3,8 ÷ 15,4
C2H4CI2 – 6,2 ÷ 16,0
При увеличении числа атомов галогена в молекуле взрывоопасность соединения снижается, а тетрахлорид метана даже применяют для тушения пожаров. 

3. Химия и теоретические основы процесса газофазного хлорирования  
1. Механизм и кинетика реакций         

Эти процессы относятся к неразветвленным цепным реакциям, идущим через промежуточное образование атомов хлора и свободных радикалов.

Зарождение цепи. При термическом хлорировании в газовой фазе оно достигается расщеплением молекулы хлора под влиянием высокой температуры с участием стенки или насадки, которые за счет хемосорбции облегчают разрыв связи CI-CI:

CI2 + Стенка → CI∙ + CIадс.
Иногда термическое хлорирование происходит при умеренных температурах (100 – 2000С), недостаточных для разрыва связи CI-CI. Имеет место индуцированное хлорирование, когда радикалы образуются при взаимодействии хлора с органическим веществом: 
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При фотохимическом хлорировании расщепление молекулы хлора достигается за счет поглощения кванта энергии, например при облучении ультрафиолетовым светом:
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При химическом инициировании добавляют инициаторы, т. е. вещества, способные разлагаться на свободные радикалы при умеренных температурах, чаще всего пероксид бензоила и 2,2-азо-бис-(изобутиронитрил) (порофор). Образовавшиеся свободные радикалы, взаимодействуя с молекулой хлора, быстро дают атомы хлора:  

(C6H5COO)2 → 2C6H5COO∙ → 2C6H5∙ + 2CO2 

                                          .

NC-C(CH3)2N=N-C(CH3)2-CN → 2NC-C(CH3)2 + N2
C6H5∙ + CI2 → C6H5CI + CI∙

Продолжение цепи протекает с помощью атомов хлора, образовавшихся при зарождении цепи. При замещении звено цепи состоит из двух повторяющихся элементарных реакций:         

CI∙ + RH → R∙ + HCI
R∙ + CI2 → RCI + CI∙

Присоединение к олефинам протекает так:
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                                                CI∙ + C=C → CIC-C∙



                                          CIC-C∙ + CI2 → CIC-CCI + CI∙


Более сложно присоединение по связи Cар-Cар:   

Длина цепи, т. е. число в ней звеньев, при хлорировании особо чистых веществ может достигать десятков тысяч. Когда применяют технические вещества, цепь состоит обычно из нескольких сотен тысяч звеньев. 

Обрыв цепи.  Отмечены случаи квадратичного обрыва цепи. Такой обрыв протекает на углеводородных радикалах, на атомах хлора или в некоторых случаях перекрестным путем:

RCH=CH2 + RCH2-CH3 ← 2RCH2-CH2∙ → RCH2-CH2-CH2-CH2R

2CI∙ → CI2
R∙ + CI∙ → RCI 

Обрыв цепи может происходить на разных ингибиторах (фенолы, соединения серы, а также кислород).      

В зависимости от способа зарождения и обрыва цепи наблюдались разные кинетические уравнения реакций хлорирования. При линейном зарождении и обрыве цепи в газовой фазе отмечался первый порядок  по обоим реагентам: 
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При наличии ингибиторов скорость становится обратно пропорциональной их концентрации:   
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Из последнего следует, что для радикально-цепного хлорирования надо применять, возможно, чистые вещества, в том числе хлор, не содержащий кислорода, т. е. полученный испарением жидкого хлора. Ингибирующее действие кислорода заметно до 3500С, а выше этой температуры исчезает.

Энергия активации процессов хлорирования зависит от стадии зарождения цепи. При термическом хлорировании эта энергия равна 125 – 170 кДж/моль, при химическом - ≈ 85 кДж/моль и при фотохимической реакции 20 – 40 кДж/моль. Методами интенсификации указанных процессов являются соответственно повышение температуры и концентрации инициатора, рост интенсивности облучения.          

Кроме описанных выше способов существует термокаталитический способ проведения процесса, когда используют гетерогенные катализаторы (активный уголь). В их присутствии происходит снижение энергии активации и хлорирование можно провести при температуре на 100 – 1500С ниже, чем при термическом хлорировании. Однако механизм действия этих катализаторов пока не ясен.      

2. Состав продуктов и селективность реакций

Парафины и их галогенопроизводные, включая соответствующие полимеры (полиэтилен, поливинилхлорид), способны только к замещению атомов водорода на хлор. Замещаться могут параллельно разные атомы водорода, вследствие чего образуется смесь изомеров:
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Состав продуктов и селективность при всех радикально-цепных реакциях хлорирования зависит от соотношения скоростей элементарных реакций с участием атома хлора, в данном случае отрыва разных атомов водорода (CI∙ + RH → R∙ + HCI). При одинаковой молекулярности этих реакций селективность в отношении параллельных превращений будет равна:
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Энергия активации зависит от энергии разрыва связи C-H, т. е. изменяется в ряду перв-С-Н > втор-С-Н > трет-С-Н. В противоположном порядке изменяются константы скорости, а также относительные скорости реакции, т. е. 
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Когда в молекуле уже имеется хлор, то реакционная способность обычно снижается. При этом в наибольшей степени дезактивируются атомы водорода, находящиеся при соседнем атоме углерода. Дезактивирующее влияние хлора уменьшается для более удаленных положений молекулы и мало сказывается на атомах водорода, находящихся при этом же атоме углерода, что и хлор. Вследствие этого из этилхлорида образуется главным образом 1,1-дихлорэтан, а при хлорировании 1-хлорпропана – смесь 1,1 и 1,3-дихлорпропанов:
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CH3-CH2CI 
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CH3-CH2-CH3CI 
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CH3-CH2-CH3CI 
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Кроме параллельных превращений важное значение имеют последовательно-параллельные реакции:           
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В результате образуется смесь продуктов с разной степенью замещения, причем дифференциальная селективность равна:
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- константа и реагент стадии 
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 реакции.

Введение атомов хлора обычно ведет к дезактивации молекулы, причем отношение констант последовательных стадий 
[image: image39.wmf])
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часто изменяется в пределах 0,2-0,8. Исключением является метан, особая структура которого привела к тому, что первое замещение происходит медленнее остальных.

Как и для всех последовательно-параллельных реакций, состав продуктов при хлорировании определяется соотношением исходных реагентов (вступившего в реакцию хлора ко всему органическому веществу).

Следовательно, селективность в отношении последовательных реакций хлорирования можно регулировать соотношением реагентов, выбор которого обусловлен экономическими критериями (противопоставление затрат на сырье и расхода энергии на выделение и рециркуляцию непревращенного органического реагента).    

При получении перхлорпроизводных используют даже избыток хлора по сравнению со стехиометрией реакции, чтобы обеспечить более полное замещение.   

 Олефины хлорируются радикально-цепным путем преимущественно в отсутствие катализаторов ионных реакций. При этом конкурируют друг с другом присоединение по двойной связи и замещение атома водорода:  

CH2CI-CHCI-CH3 
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Состав продуктов определяется элементарными стадиями:

                                                              .

C=C + CI → CIC-C∙


                                                         .           . 

- CH3 + CI → - CH2 + HCI
которые при одинаковой молекулярности дают то же уравнение селективности, как при параллельных реакциях хлорирования парафинов. Энергия активации значительно меньше для первой реакции и поэтому константа скорости второй реакции сильнее зависит от температуры. В результате при высокой температуре преимущественно идет замещение, а при более низкой – присоединение хлора. При этом для большинства олефинов имеется некоторая температура, при которой замещение начинает преобладать над присоединением («критическая» температура хлорирования Олефинов). Олефины, имеющие разветвление при ненасыщенном атоме углерода (изобутен), способны только к реакции заместительного хлорирования. 

При хлорировании олефинов обычно образуется смесь продуктов замещения в разные положения молекулы. Энергии связи С-Н и энергии активации изменяются в таком ряду: 

CH2=CH-CH2-H « CH2=CH-CH2-CH2-H ‹ R-H « CH2=CH-H
Константы скорости и реакционные способности соответствующих положений молекулы изменяются в противоположном порядке. 

Наконец, протекают последовательные реакции замещения: 

CH2=CH-CH3 
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 CH2=CH-CHCI2 и т. д.,

закономерности, которых близки к изложенным для парафинов.
Ароматические углеводороды хлорируются радикально-цепным путем в отсутствие катализаторов ионных реакций (FeCI3, AICI3 и соответствующие металлы), что ограничивает выбор материала аппаратуры. При этом конкурируют три направления реакции: замещение в боковую цепь, замещение в ароматическое ядро и присоединение по ароматической связи:

C6H6CI6CH3 
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C6H5CH3 
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 CIC6H4CH3
Энергии разрыва связей С-Н изменяются в следующем ряду:

ArCH2-H « ArCH2-CH2-H ‹ RH « Cар-H     

Он совпадает с изменением энергии активации соответствующих реакций замещения, что определяет противоположную последовательность в изменении констант скорости и реакционных способностей. Различие в них так велико, что замещение в 
[image: image47.wmf]a

-положение к ароматическому ядру предпочтительно при всех условиях процесса. При этом при хлорировании гомологов бензола основным всегда является продукт замещения в боковую цепь, но при повышении температуры все более значительна примесь продукта замещения в ядро, а при понижении температуры – продукта присоединения. Поэтому две последние реакции при радикально-цепных условиях процесса осуществляются только для самого бензола. 

Последовательно-параллельные реакции характерны и при хлорировании ароматических соединений:          

C6H5CH3 
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C6H6 + 3CI2 → C6H6CI6 
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 C6H4CI8 и т. д.          

Их подавление достигается тем же способом выбора оптимального соотношения исходных реагентов.
Кроме того, для всех радикально-цепных реакций селективность зависит от типа реактора и достигает наибольшей величины в периодических условиях или для аппаратов, близких к модели идеального вытеснения.
4. Условия процесса газофазного хлорирования и типы реакторов   

Несмотря на отсутствие или слабое ингибирующее действие кислорода, при газофазном хлорировании все же используют хлор, полученный испарением жидкого хлора, так как при рециркуляции непревращенного углеводорода инертные примеси электролитического хлор-газа быстро накапливаются до недопустимого уровня.
Важным обстоятельством является выбор температуры и соотношения реагентов. При получении аллил- и металлилхлоридов целевыми являются продукты введения одного атома хлора, поэтому процесс ведут при избытке соответствующих углеводородов, но при не слишком большом, так как дихлориды тоже находят применение. 
При хлорировании метана целевыми продуктами обычно являются метиленхлорид, хлороформ, тетрахлорметан или их смеси. При целевом синтезе метиленхлорида мольное отношение метана к хлору берут равным ≈ 4:1, возвращая непревращенный метан и хлорметан на реакцию. При целевом получении хлороформа мольное соотношениемольное соотношение CH4:CI2 составляет ≈ 0,8:1, причем непревращенный метан и CH3CI возвращают на реакцию, получая наряду с хлороформом метиленхлорид и тетрахлорметан. Хлорирование метана ведут как чисто термическим путем при 500 – 5500С, так и термокаталитическим при 350 – 4000С.
Хлорирование в газовой фазе всегда осуществляют при атмосферном давлении и непрерывно, пропуская смесь реагентов через хлоратор. Важная операция – смешение исходных веществ, обеспечивающее мгновенную гомогенизацию смеси. Для этого служат специальные смесители, например тангенциального типа, в которых происходит интенсивное завихрение и перемешивание смеси. 

Реакторы для хлорирования в газовой фазе бывают трех типов (рис. 1). Общими для них являются защита стального корпуса (от действия высоких температур и коррозии) керамической футеровкой, а также автотермичнось протекающего в них процесса. Последнее достигается тем, что выделяющееся при реакции тепло расходуется на нагревание смеси до нужной температуры и на потери в окружающую среду. При этом в зависимости от теплового баланса процесса приходится подавать реагенты в хлоратор холодными (при синтезе полихлоридом метана, когда тепловой эффект реакций очень велик) или предварительно подогретыми (при получении аллилхлорида). 
В первом случае при термическом хлорировании используют хлоратор типа а, в котором холодные реагенты быстро подогреваются разогретой насадкой, играющей роль аккумулятора тепла. При термокаталитическом хлорировании то же самое достигается за счет нагретых частиц псевдоожиженного слоя катализатора или теплоносителя (тип б), причем для сильно-экзотермических синтезов полихлоридов метана регулирование температуры возможно за счет впрыскивания жидкого CCI4. В обоих случаях наблюдается значительное продольное перемешивание смеси, но при получении хлоридов метана это не так существенно, так как все они имеют практическое применение. При подаче в хлоратор подогретых реагентов (синтез аллилхлорида) реакция может начинаться уже в смесителе, и хлоратор выполняют в виде пустотелой трубы со значительным отношением ее высоты к диаметру (тип в).
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Рис. 1 Реакторы для газофазного хлорирования

а – с насадкой-теплоносителем, б – с псевдоожиженным слоем теплоносителя (катализатора), в – с предварительным подогревом смеси 

Время контакта при разных процессах хлорирования изменяется в пределах 0,1 – 2 с. 

5. Технология процесса газофазного хлорирования
Технологическая схема хлорирования в газовой фазе состоит из стадий подготовки исходных реагентов, собственно хлорирования, переработки отходящего газа и утилизации HCI, переработки реакционной массы и выделения продуктов реакции.

Подготовка реагентов заключается в испарении жидкого хлора, предварительном нагревании газообразного хлора, осушке реагентов концентрированной серной кислотой или адсорбентами, смешении реагентов друг с другом и рециркулятом. В случае синтеза аллилхлорида и металлилхлорида исходные углеводороды испаряют и подогревают до нужной температуры.

После проведения реакции очищают смесь от HCI и разделяют рециркулирующие вещества и целевые продукты. Для этого применяют две основные схемы:
1. При затрудненной конденсации продуктов всю смесь вначале очищают от HCI с получением 30 % соляной кислоты, а затем компримируют, сушат, отделяют газообразный рециркулят и ректифицируют жидкие продукты;
2. При возможности простой конденсации продуктов их вначале отделяют от рециркулята и HCI, а затем подвергают ректификации. Газообразную смесь очищают от HCI, а рециркулят осушают и возвращают на реакцию. 

Технологическая схема производства аллилхлорида изображена на рис. 2.
Жидкий хлор испаряют в аппарате 1 и не много нагревают его пары в подогревателе 2, после чего они через расходомер поступают в хлоратор 4. Пропилен нагревают до 3500С в трубчатой печи 3, и он также идет в верхнюю часть, играющую роль смесителя. Горячие реакционные газы проходят циклон 5, где можно получать энергетический пар, после чего поступают в отпарно-конденсационную колонну 7. Она орошается жидким пропиленом, за счет испарения которого газ охлаждается и из него полностью конденсируются все хлорпроизводные.
Пропилен и HCI с верха колонны 7 поступают на абсорбцию хлорида водорода с получением концентрированной соляной кислоты. На рисунке показана схема пленочной абсорбции в графитовых кожухотрубных аппаратах 8, в которых тепло абсорбции снимается водой, что позволяет получить наиболее концентрированную соляную кислоту. В каждом из абсорберов 8 газ и вода (или соляная кислота) движутся прямотоком сверху вниз, но в то же время осуществляется и противоток – за счет подачи воды в последний по ходу газа абсорбер и слабой кислоты в первый. Газ после второго сепаратор 9 дополнительно очищают от HCI в щелочном скруббере 11, а непревращенный пропилен сжимают компрессором 18 до давления 1,5 – 2,0 МПа.


Сжатый пропилен охлаждают в холодильнике 17 и отделяют от сконденсировавшейся воды в сепараторы 16, после чего газ проходит осушку в адсорбере 15 на AI2O3. Часть сухого пропилена в газообразном состоянии дросселируют, он поступает в трубчатую печь 3 и оттуда на реакцию. Остальное количество конденсируется в аппарате 14 и собирается в емкости 13. Жидкий пропилен дросселируют, при этом он охлаждается и частично испаряется. Эти пары вместе с газом из емкости 13 объединяют с пропиленом, идущим на реакцию, и жидкий пропилен поступает на орошение колонны 7. 
Свежую пропиленовую фракцию в зависимости от ее давления, агрегатного состояния и степени осушки можно подавать в разные точки технологической схемы. Жидкую сухую фракцию вводят под давлением в емкость 13. При циркуляции в газе накапливаются инертные примеси, и во избежание чрезмерного разбавления небольшую часть газа отводят в линию топливного газа. Смесь хлорпроизводных из куба колонны 7 направляют на ректификацию (на схеме не изображено). При этом аллилхлорид отделяют от более летучих хлорпропиленов и вышекипящих дихлоридов, получая его в виде технически чистого продукта.     
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Рис. 2 Технологическая схема производства аллилхлорида


1. Испаритель, 2. Подогреватель, 3. Трубчатая печь, 4. Хлоратор, 5. Циклон, 6, 17. Холодильники, 7. Отпарно-конденсационная колонна, 8. Пленочные абсорберы, 9, 12, 16. Сепараторы, 10. Циркуляционные насосы, 11. Щелочной скруббер, 13. Емкость жидкого пропилена, 14. Конденсатор, 15. Адсорбер-осушитель, 18. Компрессор, 19. Дроссельный вентиль 
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