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Ethylenova jednotka v ORLEN Unipetrolu je kapacitné vyznamnym evropskym producentem monomert a vzhledem
k unikatnosti jednotky ve skladbé surovin je vedle ethylenu, propylenu ¢i benzenu také vyznamnym producentem cenného
uhlovodiku dicyklopentadienu. Moznosti vyrabét dicyklopentadien se spole¢nost ORLEN Unipetrol (difive Chemopetrol)
zabyvala téméf 40 let. Vysledkem dlouholetého usili n€kolika generaci vyzkumniki je realizovana technologie vyroby
dicyklopentadienu riznych kvalitativnich tiid. Clanek shrnuje historii vyzkumu izolace dicyklopentadienu od vystavby
ethylenové jednotky v Litvinové v roce 1980 az po uvedeni jednotky pro vyrobu dicyklopentadienu do provozu v roce
2022. Clanek je predeviim podékovanim viem pracovnikiim, kteii se v priib&hu let problematice vyzkumu, vyvoje a reali-
zaci vyroby tohoto produktu vénovali. Clanek mize byt zarovei inspiraci pro dalsi rozvoj chemie C5.
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1. Uvod
Kdyz profesor Landa objevil vroce 1933

v hodoninské ropé novy typ zajimavého uhlovodiku —
adamantanu, jednalo se o dulezity objev, ktery pro ¢eskou
chemii vyvolal trvaly zéjem o ptibuzné vicecyklické uhlo-
vodiky, o jejich zdroje a aplikaéni moznosti. Nebylo tedy
prekvapujici, ze se o vyznamny prekurzor adamantano-
vych syntéz dicyklopentadien (DCPD) zacali zajimat téz
litvinovsti chemici po spusténi a provozni stabilizaci ethy-
lenové jednotky po roce 1982. Strukturni typy nenasyce-
nych cyklickych uhlovodiki totiz vznikaji pti vysokotep-
lotnich pfeménach ropnych frakci na ethylen. Chemif
DCPD se tak zabyvala v minulém obdobi fada pracovnik,
pfi¢emz zasadnim Uspéchem dne$ni doby je dokoncena
vystavba vyrobni jednotky DCPD s ro¢ni kapacitou az
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26 kt/rok  varealu dnesntho ORLEN  Unipetrolu
v Litvinoveé — Zaluzi. Tento ¢lanek je tak rekapitulaci akti-
vit konkrétnich lidi, ktefi se separaci a aplikacemi DCPD
v minulé isoucasné dob& zabyvali a ptikladem trznich
a manazerskych situaci, které mnohalety vyzkum a vyvoj
provazely. Je nutno zdlraznit, Ze vyroba DCPD je piikla-
dem ryze tuzemského vyzkumu a technické prace, coz
v oblasti tzv. velkoobjemové chemie neni u nas v Ceské
republice bézné.

2. Dicyklopentadien jako monomer

Procesem S§té€peni uhlovodikovych smési vznika vedle
ethylenu, propylenu abenzenu celda fada vyznamnych
uhlovodikli pro primyslovou chemii, mezi které patii
i uhlovodiky, jako je isopren, piperylen a cyklopentadien
(CPD), resp. jeho dimer dicyklopentadien. Uvedend fada
dient je z hlediska dalsiho chemického vyuziti velmi
atraktivni, nebot’ tyto dieny pfedstavuji monomery pro
fadu riznych navazujicich aplikaci.

Dicyklopentadien vznika velice snadno dimeraci
1,3-cyklopentadienu  Dielsovym-Alderovym mechanis-
mem. Reakce je silné exotermni a probihd spontdnné jiz

2 ()
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DCPD
3a,4,7,7a-tetrahydro-1H-4,7-methanoinden
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pri teplotach okolo 20 °C. Pii zvySené teploté lze prevést
dicyklopentadien zpét na monomer.

Ob¢ slouceniny tvoii vzajemné propojenou soustavu,
kterou lze vyuzit pfi fadé chemickych reakei a primyslo-
vych technologii. Vzhledem k chemické reaktivité systé-
mu DCPD/CPD se stal dicyklopentadien klicovou vychozi
surovinou pro ekonomicky vyznamnou skupinu navaznych
monomerd, polymeri, pryskyfic a fadu specialit s vysokou
pridanou hodnotou od organickych chemikalii a 1ékovych
substanci aZ po parfumérské komponenty.

Dicyklopentadien se vyskytuje ve dvou stereoizomer-
nich forméch exo a endo. Produktem dimerace CPD pii
teplotdch do pfiblizn€ 150 °C je téméf vyhradné endo
DCPD, kdeZto exo izomer se tvofi az pii vysSSich teplo-
tach. Komeréni produkty DCPD obsahuji pfevazné jen
endo DCPD. Chemicky c¢isty DCPD je bezbarva krystalic-
ka latka s bodem tani 34 °C a bodem varu 172 °C, avSak
Hlavnimi necistotami jsou zde rfizné kodimery isoprenu ¢i
piperylenu s CPD nebo izomery methyl-dicyklo-
pentadienu.

Cyklopentadien je bezbarva kapalina s bodem varu
41 °C. Lze jej prakticky uchovavat pouze v oblasti velmi
nizkych teplot, kdy dimerace probiha pomalu, a proto se
tohoto zplsobu nevyuziva a veskery cyklopentadien se
prevadi na stabilnéjsi dimer. V tomto stavu je skladovan a
pfepravovan. V chemickych reakcich nebo technologiich
pak vystupuje DCPD jako vychozi surovina. V nékterych
pripadech je vSak reakéni sloZzkou monomerni cyklopenta-
dien, ptikladem mtze byt vyroba ethylidennorbornenu pro
ethylen-propylen-dienové kaucuky (EPDM).

3. Pouziti dicyklopentadienu

Prakticky jedinym vyznamnym pramyslovym zdro-
jem cyklopentadienu a dicyklopentadienu je v soucasnosti
proces pyrolyzy uhlovodikovych smési. Na trhu se DCPD
objevuje ve Ctyfech kvalitativnich tfidach, liSicich se kon-
centraci:

65 az 80 hm.% (nizka Cistota pro vyrobu uhlovodiko-
vych pryskyfic),

80 az 90 hm.% (stfedni Cistota pro vyrobu nenasyce-
nych polyesterovych pryskyfic),

90 az 95 hm.% (vysoka Cistota pro vyrobu ethylen-
propylen dienovych pryskyfic, ethyliden norbornenu
a kopolymert s cykloolefiny),

98 az 99 hm.% (ultra Cistota pfedevSim pro vyrobu
polydicyklopentadienu).

Uhlovodikové pryskyfice (HCR) vznikaji oligomeraci
(termickou nebo katalytickou) dicyklopentadienu a dal§ich
slozek obsazenych v suroving, napt. kodimery CPD-
isopren, CPD-piperylen ¢i izomery  methyl-
dicyklopentadienu. Nékdy se vznikla pryskytice hydroge-
nuje pro zlepsSeni barvy (bezbarvé pryskytice) a termické
stability. Nenasycené DCPD pryskyfice jsou pouzivany
pro natéry a laky. Mohou reagovat s vybranymi chemicky-
mi latkami jako napf. maleinanhydrid ke zlepSeni pojivo-
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vych vlastnosti. Hydrogenované DCPD pryskyfice jsou
pouzivany jako tavna lepidla s termoplastickymi kaucuky.
Typickymi aplikacemi jsou rovnéz vyroby adhesiv na
pleny a hygienické potfeby. Tyto pryskyfice jsou také
pouzivany v bilych barvach pro znaceni silnic, kde je diilezi-
ta jejich svételnd stabilita a chemickd odolnost. Chemicky
modifikované¢ DCPD pryskyfice a DCPD-kopolymery jsou
pouzivany v tiskafskych inkoustech, zvlasté¢ pro ofsetovy
tisk v primyslu novin.

Nenasycené polyesterové pryskyrice (UPR) jsou vy-
rabény polykondenzaci nasycenych a nenasycenych dikar-
boxylovych kyselin s vicesytnymi alkoholy, pfedevSim
glykoly. Protoze se jednd o kiehké materidly, jsou Casto
kombinovany se sklenénymi vldkny. Tyto materidly jsou
pak pouzivany v konstrukcich, napt. vlodafském nebo
automobilovém  primyslu.  Nezpeviiované  slouzi
k ptipravé lakl, pojiv ¢i umélych mramort. DCPD byl
pivodné zavadén do produkce polyesterovych pryskyfic
jako levnégjsi ndhrada ftalanhydridu u nizsich kvalit nena-
sycenych polyesterovych pryskyfic. Prikopnikem v USA
byla na zacatku 80. let spole¢nost Owens-Corning, pouZi-
vajici DCPD ve svych formulovanych smésich pro polyes-
terové pryskyfice. Tyto typy mély vyznamnou vyhodu
nizsich nakladt diky nizsi spotiebé styrenu a nahradé fta-
lanhydridu a propylenglykolu pravé DCPD a ethylengly-
kolem. Nenasycené polyesterové pryskyfice na bazi
DCPD maji své vyhody zejména v nizsi viskozité a lepsi
zpracovatelnosti, niz§i smrstitelnosti a lepsi odolnosti vici
povétrnostnim vliviim a vodé.

Reakci cyklopentadienu s olefiny a dieny vznika fada
norbornent. CPD se vyviji in situ rozkladem DCPD. Nej-
ktery se vyrabi reakci CPD s 1,3-butadienem a je pouzivan
jako preferovany monomer pro vyrobu EPDM elastomeru
(ethylen-propylen-dien monomer). S pokracujicim vyvo-
jem kopolymert olefinti s cykloolefiny nachazeji norbor-
neny vyznamné&jsi uplatnéni pifi modifikovani vlastnosti
téchto novych a zajimavych polymerd.

Kopolymery s cykloolefiny (COC) jsou amorfni
transparentni polymery podobné polykarbonatim a poly-
methylmethakrylatu. Jejich vlastnostmi jsou nizka hustota,
vynikajici prihlednost, nizka vzlinavost vody, chemicka
odolnost, izola¢ni vlastnosti a dobra zpracovatelnost.
Hlavnim cilovym trhem pro kopolymery s cykloolefiny je
vyroba transparentnich materill, optiky ¢i elektronickych
médii jako CD a CD ROM. Tyto materialy budou konku-
renénimi materidly polykarbondtim a pravdépodobné
i polymethylmethakrylatu.

Ultra ¢isty DCPD v polymerni kvalité nebo ve velmi
vysoké Cistoté se vétSinou ziskdvd monomeraci DCPD
niz$i Cistoty a naslednou dimeraci vzniklého cyklopentadi-
enu. DCPD velmi vysoké Cistoty (poly-DCPD) slouzi
predevsim k pfipravé tzv. formulovanych smési, které se
pouzivaji pii reaktivnim vstiikovani (reaction injection
molding — RIM). Vzniklé tuhé vyrobky maji dobrou odol-
nost proti narazu, a to v Sirokém spektru teplot. Jsou
znich vyrabény komplikované tvafené soucastky, napf.
pro vozidla, stavebni stroje, traktory apod.
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4. Historie vyzkumu a vyvoje izolace
dicyklopentadienu

Historii vyzkumu syntézy DCPD rtzné Cistoty a jeho
aplikaci v Litvinové je mozno rozdélit do Ctyt etap. Prvni,
kdo si pfi pocatenich rozborech pyrolyzniho benzinu
znové dobudované ethylenové jednotky povSimli této
zajimavé slozky, byli technologové zdhy po roce 1984
(Petr Rybar, Miloslav Soldat), kteti se svymi tehdej$imi
kolegy z podnikového vyzkumu (Jifi Schongut, Jaromir
Lederer) ptipravili prvni laboratorni koncentraty dicyklo-
pentadienu. Lze pfipomenout, ze hlavnim zdjmem bylo
tehdy vyuziti tohoto uhlovodiku jako zdroje vysokoener-
getické slozky tryskovych, resp. raketovych paliv. Mlady
tym uz tehdy s nadSenim tusil zajimavou budoucnost této
petrochemické suroviny. Jak bylo tehdy modou, ba dokon-
ce povinnosti inovatorQ, byly nové ziskané poznatky pa-
tentovany'. Téma DCPD a jeho aplikatni moZnosti se tak
postupné dostalo do planti vyzkumu a bylo pfedmétem
i spoluprace s vysokoskolskymi institucemi. TehdejSimu
pracovnikovi ethylenové jednotky, J. Salakovi, byla zada-
na diplomovéd prace scilem literdrn¢ popsat aplikacni
moznosti DCPD a ve spolupraci s provozem
a vyzkumnymi laboratofemi provéfit vybrané postupy?.
Pod vedenim kolegt z litvinovského zavodu zde byly jiz
provedeny prvni pokusy s monomera¢nim postupem, kdy
se surovy DCPD termicky prevadi na cyklopentadien,
ktery se snadno Cisti a zpétnou dimeraci prevadi zpét na
vysoce Cisty DCPD vendo formé Tato latka pak
v popisované dobé piedstavovala vysoce atraktivni mono-
mer pro novy typ konstrukéniho plastu, poly-DCPD, ktery
ve svété rozvijela americka firma BF Goodrich spolu se
svou francouzskou pobockou Telenor. Ve spolupraci
s témito firmami se pfipravovala v Litvinové vyroba
DCPD jako dodavatelského zdroje pro evropskou vyrobu
poly-DCPD (obchodni registrovana znacka Telene). Do
investi¢nich plant podniku ovSem vyznamné zaséhla teh-
dy aktualni prioritni nutnost vystavby nové hydrokrakova-
ci jednotky zabezpetujici pro Ceskou republiku vyrobu
dostatku kvalitnich motorovych paliv. V devadesatych
kladnéjsi investici v chemickém primyslu. Politické
a personalni zmény v tehdejSich chemickych zavodech
v Litvinové pocatkem 90. let a ptiprava a nasledujici pri-
béh privatizace tuto prvni etapu dicyklopentadienové che-
mie na Cas uzaviely.

4.1. Vyroba ultraéistého dicyklopentadienu

Vyroba ultracistého dicyklopentadienu piedstavuje
druhou etapu vyvoje realizace vyroby DCPD. Této etapé
predchazelo pfijaté rozhodnuti zabyvat se dicykopentadie-
nem i poly-DCPD. Toto obdobi 1ze jednoznacné spojit se
jménem Gerharda Hellera, ktery se stal feditelem vyzku-
mu a kli¢ovou osobou pro fizeni vystavby ¢tvrtprovozniho
a posléze i vyrobniho poloprovozu DCPD polymeracni
Cistoty a také hlavnim vyjednavacem s firmou Telenor/BF
Goodrich. Realiza¢ni tym pro vystavbu vyrobniho polo-
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provozu ze strany ethylenové jednotky fidil Pavel Sada.
Ugelem realizace vyzkumného poloprovozu bylo piede-
v§im ovéefit kliové uzly piipadné vyrobni technologie,
zejména separace koncentratu DCPD, jeho monomerace
za bodu varu, rektifikacni ¢isté€ni vzniklého cyklopentadie-
nu, nasledna selektivni dimerace CPD na DCPD a navazu-
jici aditivace produktu a jeho ochrana pted snadnou oxida-
ci na stopové tvorené peroxidy, které kromé nepolymeruji-
cich nedistot predstavovaly hlavni katalyticky jed pro or-
ganokovové polymeracni katalyzatory pfi syntéze poly-
DCPD. Tyto aktivity byly pfedmétem fady vyzkumnych
zprav, které bylo mozné shrnout do patentové pfihlasky
»Zpusob vyroby cyklopentadienu nebo/a dicyklopentadie-
nu vysoké Cistoty* autorti Lederera, Hellera, Soldata, Ry-
béara, Krupi¢ky, Fulina a Stépanka’. Nasledujici dvé léta
pak byla vyplnéna technickou a inZzenyrskou praci zaméte-
nou na realizaci vyrobniho poloprovozu s kapacitou 2000
tun/rok dicyklopentadienu s ¢istotou nad 99 %. Jednotka
vybudovana v aredlu ethylenové jednotky byla dokoncena
v roce 1994, prvni produkce DCPD byla realizovana
v roce 1995.

Poloprovozni vyroba byla zaloZena na depolymeraci
technického DCPD, ¢isténi monomerniho CPD a nasledné
polymeraci Cist¢tho CPD a jeho docisténi perkolaci. Prin-
cip ¢isténi DCPD od kodimerd CPD s jinymi C5 uhlovo-
diky byl zaloZen na faktu, Ze na rozdil od DCPD tyto ko-
dimery monomeruji mnohem pomaleji a koncentrace iso-
prenu a 1,3-pentadienu v ziskaném CPD je fadové nizsi
nez pavodni. Kodimer CPD s methyl-cyklopentadienem
se vsak rozklada stejnou rychlosti, a tak se ziskany CPD
musel zbavit methyl-cyklopentadienu rektifikaci.

Nabéeh poloprovozu nebyl hladky, projevily se pro-
blémy na monomerac¢ni koloné¢. V monomera¢nim reakto-
ru vznikaly tuhé produkty, které pracovnici slengové na-
zyvali ,,sadlo®. Jednalo se zfejm& o oligomery DCPD,
které vznikaly v reakéni smési obsahujici jak DCPD, tak
CPD. K feseni této problematiky byl v roce 1996 ptizvan
prof. Josef Pasek z Vysoké §koly chemicko-technologické
v Praze. Jeho dopliiujici vyzkum a rfizné varianty depoly-
merizace DCPD, které mély za cil snizit obsah CPD
v reakéni smési®, vedly v prib&hu roku 1997 ke stabilizaci
provozu a k periodickému najizdéni jednotky’.

4.2.Komplexni zpracovani vedlejSich produktl
pyrolyzy

Za treti etapu vyvoje a realizace vyroby DCPD lze
oznacit aktivity v letech 1998 az 2008, které lze charakte-
rizovat provedenim ekonomického benchmarkingu ethyle-
nové jednotky a rozpoznanou nutnosti zpracovat komplex-
né vedlejsi produkty pyrolyzy. V té dob€ se jiz pro poly-
meracni ucely postupné zavadély k necistotam tolerantni
katalyzatory, které umoznily vyrdbét poly-DCPD jiz
zméné nez 99 % Ccistétho monomeru. K realizaci vyroby
vedlejsich ale ekonomicky atraktivnich produktti pyrolyzy
byl zahdjen ambiciézni projekt C5° neboli komplexni
vyuziti vedlejSich produktl ethylenové jednotky. Cilem
projektu bylo nalézt zptisob izolace uhlovodiki, které jsou
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produkovany jako vedlejsi produkty ve vyrobnich jednot-
kach petrochemie, maji vysSi ptidanou hodnotu a jsou
zaroveil dobfe uplatnitelné na trhu. Vyzkum byl zaméteny
mimo jiné na velkokapacitni vyrobu DCPD rtznych kvalit
a dale na izolaci naftalenu, bifenylu a pentanovych nadou-
vadel. V ramci projektu byl proveden celosvétovy marke-
ting, realizovana Ctvrtprovozni vyroba komer¢nich vzorki
DCPD technické kvality a vedeno intenzivni jednani
s potencialnimi vyznamnymi odbérateli, jako napt. Mitsui,
Reichhold, Ineos, Neville, Hexion ¢i Dow Chemicals. Na
fizeni a realizaci tohoto projektu se z pozice tseku tech-
nického rozvoje mimo jinych podileli zejména Stanislav
Bruna, Tomas Herink, Karel Svoboda a Milan Necas a za
vyzkum pak byli zodpovédni Petr Fulin, Tomas Herink,
Jiti Schongut a Jaromir Lederer. VSe samoziejmé
s podporou pracovnikti ethylenové jednotky a pracovnikll
useku analytické kontroly.

Vyznamnym pfedélem ve vyzkumu pyrolyzy a jejich
vedlejsich produktd bylo rozdéleni litvinovského vyzkumu
vroce 2001. Tehdejsi divize Vyzkumné a vyvojové cen-
trum byla rozdélena na cast technologického vyzkumu
Chemopetrolu a cast, kterd ptesla jako usek rafinérského
a petrochemického vyzkumu do Vyzkumného ustavu
anorganické chemie se sidlem v Usti nad Labem
(VUARCh). V disledku tohoto rozdsleni se rozdélily
i vyzkumné a vyvojové ukoly. Vyvoj technologie DCPD
destilacnim zpisobem fidili nadadle Tomas Herink a Petr
Fulin, zatimco ostatni rozvojové aktivity DCPD (tedy
DCPD 99", ethyliden norbornen, adamantan, RIM-poly-
dicyklopentadien apod.) byly feseny v tehdejsim VUAnCh
(dnesni ORLEN UniCRE). Vyzkumem ve VUAnCh se
zabyvali Jaromir Lederer, Kamil Stépanek, Jiti Kolena
a jejich tymy. Spolupracovalo se mimochodem intenzivné
i se spolec¢nosti RIM Tech Zlin na vyvoji formulovanych
smési, tedy nejen polymerace DCPD (s pottebnou ¢isto-
tou DCPD nad 99 hm.%), ale i na vyvoji katalytickych
systému.

4.3.1zolace technického dicyklopentadienu
rektifikaci

Za Ctvrtou a posledni etapu vyvoje a realizace vyroby
DCPD lze oznacit aktivity smétujici k vyvoji technologie
izolace DCPD rektifikaci. Vzhledem k tomu, zZe
v plastikdfském primyslu daleko pfevySovalo vyuziti
technického DCPD nad aplikaci ultradist¢tho DCPD, bylo
v Unipetrolu rozhodnuto jiz v roce 2000 o vybudovani
jednotky na vyrobu technického DCPD pravé zminénou
rektifikaci. Ukolem byl povéien Petr Fulin a Tomas He-
rink, ktefi po rozdéleni divize Vyzkumné a vyvojové cen-
trum zUstali soucasti technologického vyzkumu tehdejsiho
Chemopetrolu. Proces izolace DCPD z lehkého pyrolyzni-
ho benzinu (LPB) rektifikaci v Sirokém rozmezi komerc-
nich kvalit byl vyvijen spole¢né s tymem z Vysoké Skoly
chemicko-technologické v Praze okolo prof. Josefa Paska,
Jitiho Krupky a Vlastimila Fily. Vlastni izolace technické-
ho DCPD poziistava ze tiech stupiii:
dimerace volného CPD obsazeného v LPB,
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rektifikacni separace ostatnich uhlovodik,
— snizeni zlutosti technického DCPD.
Dimerace volného CPD

Lehky pyrolyzni benzin (LPB) obsahuje asi 6 az 7 %
CPD a stejné mnozstvi DCPD. Pted izolaci technického
DCPD o koncentraci az 95 % je tcelné volny CPD ale-
spon z ¢asti dimerovat. S rostouci konverzi CPD se zhor-
Suje Cistota DCPD, protoze nartsta relativni podil cizich
kopolymert. To je dano tim, Ze pti pomalé tvorbé kodime-
ra CPD scizimi dieny se prakticky neméni koncentrace
téchto dient a rychlost vzniku kodimert je pfimo imérna
koncentraci CPD. Dimerace CPD na DCPD je vSak druhé-
ho tadu vici CPD. Rozdil v selektivit¢ mezi konverzemi
CPD 60 a 80 % neni pro vyrobu technického DCPD pfili§
vyznamny, pii vyrob¢ ultracist¢ého DCPD ma vsak vliv.

Dimerace volného CPD v LPB se vede pfi teploté
115 az 120 °C, coz je prave teplota paty tzv. debutanizéru,
odkud je LPB odtahovan k dalSimu zpracovani. Pfi simu-
laci vlivu konverze CPD na selektivitu byly sledovény tfi
varianty:
idealn¢ promichavany pritocny reaktor,
reaktor s pistovym tokem,
kaskéada 4 promichavanych reaktord.
Pfi simulacich byl uvazovan pribé&h 16 reakei, kineti-
ka reakci byla proméfena v laboratofi. Pii konverzi CPD
80 % je nutny objem 4¢lenné kaskady témer o 50 % vyssi
nez pro pistovy tok. Vysledky simulace byly porovnany
s vysledky ¢tvrtprovoznich pokust v Unipetrolu. Pivodné
byly navrZeny tii leZaté reaktory za sebou, které reprezen-
tovaly miniméln€ 5¢lennou kaskadu promichavanych re-
aktorti. Vystavba jednotky DCPD byla v roce 2009 odlo-
zena zdlvodu nastupujici  hospodaiské  recese.
V meziCase, vzhledem k nastolenému trendu maximalniho
vyuziti synergii mezi rafinérii a petrochemii, byl v roce
2016 vybudovan reaktorovy uzel dimerace CPD s cilem
zvysit podil motorové nafty vyrabéné z hydrogenatu LPB,
ktery zahrnoval 4 lezaté reaktory. Tento reaktorovy uzel
byl pak vyuzit pfi vystavbé jednotky technického DCPD
spusténé v roce 2022.

Rektifikace a odzluceni technického DCPD

V letech 2001-2004 byly na pilotni jednotce
v tehdejSim Chemopetrolu (dnes ORLEN Unipetrolu)
testovany rtizné varianty rektifikace. Hledaly se optimalni
varianty uspofadani destilace s ohledem na pozadovanou
kvalitu vyrobku. Zaroven byly technické a vyzkumné pra-
ce orientovany na feSeni problémi spojenych s napojenim
technologie na ethylenovou jednotku, tedy zejména reél-
nou bilanci LPB, vlivem skladby pyrolyzovanych surovin
na kvalitu LPB a vytézky CPD/DCPD, stanoveni necis-
tot v LPB a definovani nezadoucich zlutych latek v LPB
vcetné jejich novotvorby v procesu dimerace cyklopen-
tadienu®.

Od roku 2000 byl postupné vytvaien model pro simu-
laci rektifikaéniho déleni LPB. Kodimery CPD s isopre-
nem maji velmi blizky bod varu jako endo DCPD a po-
dobné se chovaji i jiné kodimery CPD. Relativni tékavost
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jednotlivych neéistot byla stanovena dvéma postupy’™®:
diferencialni destilaci, pfi¢emz nezndmé kodimery
byly oznaceny A, B, C.

opakovanou uc¢innou rektifikaci byla ziskdna frakce
s relativné vysokym podilem jednotlivych kodimert,
a tim byl zaroven odhadnut jejich bod varu, ovSem za
snizeného tlaku.

Pti simulaci kolon bylo ptedpokladano idealni chova-
ni latek, coz s ohledem na nevelky rozdil teplot a nizkou
polaritu latek nebylo daleko od skutecnosti. Na zakladé
téchto méteni byl sestaven model rektifikace DCPD. Slo-
Zeni latek v modelu je ilustrovéano v tabulce 1.

LPB obsahuje miniméaln¢ 150 uhlovodik®, nicméné
model zahrnujici pouze 24 sloucenin byl povazovan za
postacujici. Vétsina uhlovodikll se separuje rektifikaci
celkem snadno, a proto byla pozornost vénovana pouze
tézko separovatelnym kodimertim oznacenym
v chromatografech pismeny A, B, C, X1 a X2. Pik B obsa-
huje pfedevsim niZzevrouci kodimer CPD-MCPD a jen
mén¢ kodimeru CPD s isoprenem.

Pivodné byly na izolaci technického DCPD
z dimerac¢niho koncentratu navrzeny tii kolony. Avsak jiz
na pocatku vyvojovych praci bylo zji§téno, Ze destilat treti
kolony byl zluty a nespliioval pozadavek na maximalni
barevnost 100 APHA (barevny standard od 0 do 500 defi-
novany normou ASTM D1209). Bez vyfeseni problému
barevnosti technického DCPD nebylo moZné definitivni
proces navrhnout. V ramci vyvoje bylo zjisténo, ze zluté
latky maji vesmés nizsi bod varu nez DCPD a jestlize se

heptafulven
7-methylidencyklohepta-1,3,5-trien
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rektifikaci separuje alespont 60 % kodimeru A do pfedni
frakce, pak dalsi destilat ma jiz barevnost 30 az 70 stan-
dardu APHA. Peclivou opakovanou laboratorni destilaci
bylo zjiSténo, Ze barevnost zpisobuji nejméné 3 latky,
které byly pracovné nazvany ,,Zlutény*.

Jiz v roce 2001 bylo pozorovéno, Ze zlutost produktu
souvisi s teplotou rektifikace a ze ¢ast zlutych latek prav-
dépodobné vznika az pii rektifikaci rozkladem vysevrou-
cich struktur, coz se vdals§im vyzkumu potvrdilo.
S ohledem na vznik sekundarnich Zlutych latek ve tieti
koloné byla na odstranéni ,,zluténd* zarazena kolona ¢tvr-
td, na které hlavou destiluji zluté latky, produkovany
DCPD je pak patovym produktem této kolony nebo se
jima jako bo¢ni destilat. Tento zpuisob rektifikace lehkého
pyrolyzniho benzinu na technicky DCPD je predmétem
spole¢ného patentu autorit P. Fulina, T. Herinka, J. Krup-
ky a J. Pagka’.

O céstecné objasnéni struktury zlutych latek se poku-
sil Jifi Krupka. Barevnost latky piredpoklada absorpci ¢asti
viditelného spektra. Primarni zluté latky podle svého bodu
varu jsou uhlovodiky C8 a C9 a neni snadné si predstavit
takovou konjugaci dvojnych vazeb, aby tyto uhlovodiky
byly zbarvené. Jako mozné primarni ,,zlutény* bylo ozna-
&eno nékolik struktur C8 uhlovodika'. Piitom byly pouzi-
ty razné techniky vcetné ucinné  rektifikace
a molekularniho modelovani potencialnich struktur v pro-
stiedi software HyperChem® a byly vytipovany nasleduji-
ci struktury:

——

vinylfulven

5-(prop-2-en-1-yliden)cyklopenta-1,3-dien

/

N
5-prop-2-ynyliden-CPD

5-(prop-2-yn-1-yliden)cyklopenta-1,3-dien

Tabulka I
Slozeni latek v modelu rektifikaéni izolace DCPD
2-Buten Cyklopenten
Isopenten Cyklopentan
1-Penten Benzen
Pentan Toluen
Isopren Styren
2-Penten X1
1,3-Pentadien Kodimer A
Cyklopentadien X2

endo DCPD
Kodimer C
Kodimer B
Methyl-DCPD 1
Methyl-DCPD 2
Dimethyl-DCPD
Trimer

Dusik
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Bohuzel tyto latky jsou velmi reaktivni, snadno se
oxiduji nebo dimeruji na barevné produkty, a tak informa-
ce z literatury o barevnosti téchto uhlovodikii nejsou spo-
lehlivé. Jen u heptafulvenu byl v literatufe nalezen diikaz
barevnosti. Ze studia Zlutych frakci vSak vyplyva, Ze
ivintenzivné Zlutych smésich je koncentrace vlastnich
»Zlutént*“ velmi nizk4, a proto nebyly do modelu rektifika-
ce zahrnuty.

Velmi intenzivni vyzkum byl vénovan rovnéz struk-
turdm kodimerd CPD s dal§imi dieny pod vedenim Jitiho
Krupky. Experimentalné byla proméfena kinetika dimera-
ce CPD a trans-1,3-pentadienu, kodimerace CPD s trans-
-1,3,-pentadienem, dimerace cis-1,3-pentadienu a jeho
kodimerace s CPD a dimerace isoprenu'' a v neposledni
fad¢ adice isoprenu na CPD, kde bylo vyspecifikovano
celkem Sest vznikajicich struktur, z nichz kodimer ¢. 3
dale podléha Copeové piesmyku'?. Dale byla proméfena
kinetika dimeraci a kodimeraci v systému CPD — 1-methyl-
-1,3-l§yklopentadien a CPD — 2-methyl-1,3-cyklopentadien
(cit. ™).

Izolace ultracistého DCPD ucinnou rektifikact

V souvislosti s pfipravou technologie vyroby technic-
kého DCPD byl ucinén pokus ptipravit ultrac¢isty DCPD
ucinnou rektifikaci. Pojem ,ultracisty* se pouzivd pro
DCPD o koncentraci nad 98,5 %, 1 kdyz jiné chemikalie
bézné technické kvality maji koncentraci nad 99,9 %.
Na trhu se obchoduje s jiz formulovanymi smésmi, které
obsahuji potfebné katalyzatory pro aplikaci vstiikovaci
technologie RIM.

Izolace ultracist¢tho DCPD byla feSena jednak simu-
laci, jednak byl produkt pfipraven rektifikaci na laborator-
ni koloné o 60 teoretickych patrech. Ziskany produkt byl
testovan na vstfikovaci technologii RIM ve VUANCH
a jeho gistota plné odpovidala pozadavkim'.

5. Realizace vyroby dicyklopentadienu

V pribéhu let 2004-2007 byla navazana spoluprace
se zahranicnimi firmami, pfedevSim vyrobci produkti
z technického dicyklopentadienu o Cistotach 85-94 % jako
jsou napt. kopolymery s cykloolefiny, norbornen ¢i nena-
sycené polyesterové pryskyfice (UPR). S jednotlivymi
potencialnimi zékazniky byly testovany Ctvrtprovozné
piipravené vzorky dicyklopentadienu rizné kvality odpo-
vidajici podminkam jejich vyroby. Po ziskani poznatki
byla technologie doladéna pravé na podminky a pozadav-
ky téchto zpracovateld'>'®. V roce 2007 byla piedstavena
dokoncena technologie a investi¢ni projekt novym majite-
[im Unipetrolu, skupiné ORLEN Group, kterd schvalila
pocatkem ledna 2008 technologii s kapacitou 26 kt dicy-
klopentadienu za rok k realizaci.

Realizaci projektu bohuzel pozastavila hospodaiska
recese a celosvétova ekonomicka krize v roce 2008. Pro-
jekt byl na delsi dobu mimo strategické plany spolecnosti
a jeho dal$i vyvoj byl podminén rozvojem litvinovské
petrochemie, pfedev$im vystavbou nové jednotky na vyro-
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bu vysokohustotniho polyethylenu. Vzhledem k tomu, ze
spolec¢nost Unipetrol schvalila do realizace vystavbu jed-
notky Polyethylen III (dokoncena v roce 2020), ¢imz se
zajistilo 1 dostatené vytiZzeni kapacit ethylenové jednotky,
byl projekt DCPD opét zafazen do rozvojovych plant
spolecnosti. Od roku 2017 bylo Gspésné obnoveno jednani
s potencialnimi zakazniky a po predlozeni technicko-
ekonomické studie proveditelnosti vedeni spolecnosti
PKN ORLEN schvalilo investici v kvétnu roku 2020 zno-
vu do realizace.

Jako generalni dodavatel stavby byla vybrana spolec-
nost INTECHA. Jednotka byla béhem 24 mésicti od pode-
psani smlouvy vybudovéana na misté byvalé vyrobny syn-
tetického lihu v tzv. ,,starém zavodé* Chemparku Litvinov
na plo$e pfiblizng 7000 m>. Pro provoz technologie vyro-
by dicyklopentadienu bylo nutné pfipravit 20 operatorq,
aproto byl v tréninkovém centru ORLEN Unipetrolu'’
instalovan operatorsky tréninkovy simulator, ktery umoz-
floval obsluze zafizeni ziskavat zkuSenosti v off-line pro-
stiedi, bez jakéhokoli poskozeni skute¢ného zafizeni Ci
ztrat na vyrobé. Operatorsky tréninkovy simulator je vlast-
nimi silami vyvinuty a naprogramovany dynamicky model
Ctyfstupnové destilace procesu vyroby dicyklopentadienu
v programu Aspen HYSYS. Model simuluje proces a ge-
neruje data pro emulaci fidiciho systému zafizeni, kterym
je Emerson Delta V. Tréninkovy simulator je koncipovan
tak, aby umoziloval plnohodnotné simulovat postupy pii
uvadéni jednotky do provozu a mimo provoz, zmény kva-
lity vyrobku, nastaveni procesnich tras a v neposledni fadé
rtizné havarijni situace. Simulator je vérnou kopii fidiciho
systému nové vyrobny, slouzi proto také pro testovani
a analyzovani situaci ,,co kdyz* a zaroven testovani navr-
zeného systému fizeni a regulace jednotky.

Vyrobna DCPD je ¢lenéna celkem do 7 zadkladnich
provoznich soubort: reaktorovy uzel, destila¢ni fada, skla-
dové hospodafstvi, expedice, elektrorozvodna, likvidace
odplynti a velin. ZjednoduSené technologické schéma
linky na vyrobu DCPD je patrné na obr. 1.

Lehky pyrolyzni benzin je veden z paty debutanizéru
do série dimeracnich reaktori (R), kde probih4 dimeracni
reakce cyklopentadienu. Pyrolyzni benzin z reaktori vstu-
puje do rektifika¢ni fady. V koloné C1 a C2 se postupné
destiluje hlavni podil té€kavych uhlovodikl, které jsou
vraceny do ethylenové jednotky jako tzv. vratny benzin.
V kolon¢ C3 se separuje DCPD od vySevroucich latek,
destilacni zbytek (methyl-dicyklopentadienovy koncen-
trat) je bud vracen do ethylenové jednotky jako vratny
benzin nebo muze byt vyuzit jako surovina pro izolaci
koncentratu methyl-dicyklopentadienu (methyl-DCPD).
Hlavovy produkt kolony C3 je veden jako nastiik do kolo-
ny C4. V kolon¢ C4 se od produktu oddé€luji nizevrouci
zluté¢ latky vytvofené rozkladem vySevroucich latek
v pribéhu rektifikace.

Produkty z vyrobny DCPD jsou expedovany
v autocisternach nebo kontejnerech na mobilnich podvoz-
cich pro silni¢éni pfepravu. Expedice je vybavena dvéma
plnicimi misty a umoziiuje vyuziti obou plnicich mist
soucasné. V prubéhu skladovani a expedice vznikaji od-
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Vratné benziny
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DCPD

LPB H/

H/ H/ MeDCF;D

| koncentrat

Obr. 1. Zjednodusené schéma vyroby DCPD

plyny, které jsou spolu s odplyny z vakuového systému
likvidovany procesem termické oxidace v separatni balené
jednotce, kde pfi teploté spalovani 850 az 900 °C dochazi
k rozkladu uhlovodikt na CO, a H,O.

Technicky dicyklopentadien je moZné v navrzené
technologii vyrabét v kampanich, a to v kvalitach od 80 do
95 % DCPD. V piipadé izolace 80 az 85% DCPD jsou
hlavni ptfimési izomery methyl-dicyklopentadienu. Vy-
sledné produkty DCPD uréené pro cilové specifické apli-
kace dosahuji kvality uvedené v tabulce II.

Reéln€ je mozné produkovat ro¢né¢ az 26 kt DCPD
s koncentraci 80 % a pfiblizné 20 kt DCPD s koncentraci
94 %. Proces je flexibiln¢ koncipovan tak, aby mohl vyra-
bét v kampanich bud’ 80% nebo 93-95% DCPD. Na zrea-
lizovanou technologii izolace DCPD lze vyhodné navazat
a izolovat hodnotny koncentrat izomerd methyl-
dicyklopentadienu jakozto vedlejsiho produktu vyroby

DCPD. Potencialné je mozné izolovat az 4 kt methyl-
DCPD za rok. Vyrobeny methyl-DCPD na nové¢ instalova-
né jednotce DCPD byl jiz Gispésné testovan v ramci inter-
niho vyzkumu jako surovina pro vyrobu nenasycenych
polyesterovych pryskyfic'®!"" a jeho ptipadna vyroba je
zatazena do strategického planu rozvoje vyroby.

6. Zaveér

Spole¢nost ORLEN Unipetrol je od uvedeni jednotky
do provozu schopna vyrabét DCPD o cistoté 80 az 94 %.
Produkt nachdzi Sirokou Skadlu  vyuziti napf.
v automobilovém primyslu, stavebnictvi, elektrotechnice,
1ékafstvi a farmacii.

Po produktu je na globalnich trzich vysoka poptavka.
V Evropé je v souCasné dobé deficit vyrobnich kapacit

Tabulka II

Kvalita vyrabéného DCPD

Cilova aplikace HCR UPR EPDM / COC
DCPD, hm. % min. 80 min. 85 min. 92
CPD, hm. % max. 0,05 max. 0,05 max. 0,05
Benzen, hm. % max. 300 max. 300 max. 100
Toluen, hm. % max. 300 max. 300 max. 100
Kodimery C10%*, hm. % max. 7 max. 7 max. 7
Trimery, hm. % max. 0,1 max. 0,1 max. 0,1
Inhibitor, ppm 100-200 100-200 100-200
Peroxidy, ppm max. 15 max. 15 max. 15
Voda, ppm max. 300 max. 200 max. 200
Sira, ppm max. 20 max. 20 max. 20
Barva, APHA max. 120 max. 120 max. 100

* Kodimery C10 s body varu niz§imi nez DCPD
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DCPD a do roku 2030 je oc¢ekavano navySeni poptavky
o dalsich dvacet procent, na americkych trzich o Ctyficet
procent a na asijskych trzich dokonce o Sedesat procent.
Investice do vystavby nové vyrobni jednotky dosahla
vySe 831 miliond K¢&. Dokonceni realizace se podafilo
dodrZet v plivodné stanoveném terminu v srpnu 2022. Pro
provoz jednotky bylo nutné ziidit nové dvacet pracovnich
mist operatord. Instalovana kapacita 26 tis. tun DCPD
ro¢né piedstavuje piiblizné 25 % celkové produkce
v Evropé, kde dalS§imi producenty jsou Dow Chemical
(Nizozemi, 20 kt/rok), ExxonMobil (Francie, 20 kt/rok),
Shell (Nizozemi, 19 kt/rok) a Versalis (Italie, 12 kt/rok).

Autori clanku by na tomto misté chtéli podekovat
vSem, kteri se jakkoli podileli behem 40 let vyvoje na reali-

zaci izolace dicyklopentadienu v Ceské republice, a to at

uz jako vyzkumnici, technicti pracovnici ¢i manazeri. Jme-
novité bychom chtéli zminit Gerharda Hellera, Miloslava
Soldata, Petra Rybadra, Pavia Sddu, Kamila S'tépdnka,
Michaela Krupicku, Stanislava Brunu, Karla Svobodu,
Milana Necase, Jirtho Schonguta, Jiriho Kolenu, Vlastimi-
la Filu, Jiriho Trejbala, Ladislavu Makovskou, RiiZzenu
Kratochvilovou a Jana Saldka.
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T. Herink®, J. Pasek’, J. Krupka®, P. Fulin®,
and J. Lederer® (“ORLEN Unipetrol RPA, Litvinov-
Zaluzi, ® Department of Organic Technology, University of
Chemistry and Technology, Prague,  ORLEN UniCRE a.s.,
Litvinov-Zaluzi, Czech Republic): History of Research,
Development and Implementation of Dicyclopenta-
diene Production in Litvinov

The steam cracker unit at ORLEN Unipetrol is a sig-
nificant European producer of monomers. Due to heavy
feedstocks, the steam cracker can produce (besides eth-
ylene, propylene and benzene) very valuable hydrocar-
bons such as dicyclopentadiene. The staff of ORLEN
Unipetrol (formerly Chemopetrol) has been investigating
the possibility of producing dicyclopentadiene for almost
40 years. As aresult of many years of research activities
of several generations of researchers, the technology for
production of dicyclopentadiene of various quality grades
has been developed and realized in the plant in Litvinov.
The paper summarizes the history of research on the pro-
duction of dicyclopentadiene from the moment of the con-
struction of the steam cracker unit in Litvinov in 1980 to
the moment when the unit was put into operation in 2022.
The paper is primarily an appreciation to all the research-
ers who have been involved in the research and develop-
ment of this product over the years and it can be an inspi-
ration for the further development of C5 chemistry.

Keywords: dicyclopentadiene, methyl dicyclopentadiene,
poly(dicyclopentadiene)



