A S Banciu

Vi Gt

TECHNICAL AND ECONOMIC ASPZCTS CONCERNINC THE MANUFACTURE

OF VINYL CHLORIDE
A S Banciu

Revaista de Ch.me (Bucahrest)

16

ASPECTE

#11-12 573-578 (19653

TEHNICO-ECONOMICE
IN FABRICAREA CLORURII DE VINIL

Clorurade vollCH =CH - Cl d emt mn ulim am
pldnot podusle dc ma ton) le nd st ¢ chmce
Pd tasape ptn mond | este de pro pe 3 ml t/n
st este 10 cont nua creste e

E plcata ste smpl P n pl t b
de nl(apro mati 9/i10)et laf b car os timtert
pistce —polclourade =nl ca 1 pr ntd nfieca eqar
capo dere loculy t sud (19/ SUA 20/mRFG
mn 34/ Fanta 4/ J pon tc) Clo d 1
sem Dtrbuntcazis | fb caead op Ime pec 1
mp o c a ttld =nlEan ste a ut] zatd pum
o ac st dom ¢ ervest s Jaobf ecauno pod e ca
tel etancloura de nldno 5 Jafbeca vor §
perclorv  lce ca e se folo sc pec 1 d tral 1
st vops lelor

Cresterea r pida a p od ¢t 1 de polcloru a de vinl ale

ta a lor

cael utlza tnd nca st t mer u cant tif ma
ma de clo de 1
Astf 1 1in ltm ami pel g vechle p oc dee de f brcare

aclorurn de mi) care s ele au fost iImbun tafite s a realizat

s procedee no1 cu jtoulc oa petlde stal cstm
mportant monom cazuty ¢t Dca  scadere
in cele ce  meaza se f ce o p ezentare teh o econom ca T 1 2 3 4 s s
ap ocedeelo actuale de fab ca eacloru de mnil§ a celora
caresnt opln dezvoltre d t 1 p tru 1to laprop t - 16 w0 | 430 | 4s0 60 | 426 | aso
P ocedecle d fab care <clorun d  mil anal zate sat Ad 1 hd S84 600 | 690 | 670 ] 700 | 707 | 620
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st clor 6 Chm | Week 22 g 1964
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Fig 1 Procedecle de fabrcare cloru de inl
—p ced 1d cel 3y d | hd b—p ed I d lends 1 ( lrepert d1 irhdn) —poced ]| mbnt(m ) d
lend P Ky

1P deld etl ag§ acdclohd

F bica ea cloru n de vinl din aceti na § acd clorhdrc
mwirosng fazasef cedestuldesmplu(f g ) a)s nu ezulta
n unpod ssec nd sa ms ed dn eata

CH = CH + HCl —+ CH = CHCI

R nd ment | ste bun de peste 90/
t 1 te mplcat Est nec a un
clohd cfiadeca ttteateoetca

Cno mmnlespecfiesntpe ntate—d p dfriesus —
n tbel 1§ se pote usor onstata ca ele aza pentru
otoade Joruade nl nt 4265 460 kg a tln s
600—707kg d lohd ceeacer n ] uprand memd
91—98 / pentru acetilenas1 80—94 / pentru acid clorh dric

rp tua du
csde 10/ acd
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CONSUMURILE SPECIFICE LA FABRICAREA UNE! TONE
DE CLORURA DE VINIL kg
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Tbl 2
C p c m cC 1Icv
M pm pe £}
3 v $
A L a 200 0450 900
Ad 1l hd 38 0620 216
T - - 1136

Scad le est pocd n po d p it h olog
nm d ca ost!I mt o pm s m Is 1
aectle &

Estee d ntc acetle adncabd d
numa p t fi tlzat amd
( ca | ndcabd ! st ump
s ha t ccnd t f brcat
280—320 $§/t

Costul  etle et ptohm a za n SUA dp
capact t a nstal { lor p oc deele d fabrcatie §1 co dt !
locale intre 210 st 280 §/t p oducato amernican spera ca In
v tor a putea s dea la 175—220 $/t Folosind po d |
o d prt 11 p ttm d pod t s fima
s ar ofer perspect ade s p teaobtf cul60 §/t ar ca ul
unor cond {1 loc le fa o able char ¢cu 135 3/t aprop duse
astfel foa temultdepef | tia (100 $/1)

Ptl diu lohd t np t t 383 44 Nt
T od{ fao bl a p teasascadala 25—28 §/t

L mmd in considerare — ca baza de calcul — consumul
spectfi med pentr otonadeclou d 1 de 450 kg

etle s 620kg c¢d lohd a costul sto  de 200 $/t
la etleags 38 §/tlaa d | hd st ¢ t dt n
tabela 2

Asdrpn cstpocd ostulm te | pmepetr
oto dclr ad letede 114 $/1 (ot myt)

Ad gnd hitu Bl d poduct d 22 §t 5§ po cl

uzacost | rd at
omic do e ea

HmSUA I 350380 %1
cant taf mar la

dmnost t e p cmg§ beefiuls motzaea to d
o rd If brcatare in la 155 §/t
Mt | pmep tcpa stfil p tlfinl lclo r

de I cu p oape 3/4 (725 /)

Acstp tal 1 u d lesteapop acls attp
ptaR F Geman cts aSUA 5 Itale:

S pt obsr ¢ ptlel u d nlp pt 1
naton ! stedtermnt na de poc deul cetlena § acd
clohdrc ar poducto cae obifnclorurad mim
ftunpeb z de t1 a0 dla Igspetc cadn ctl
elz d stflb fic m m

NP di1d t1 s 1}

Din etiena s clor nu se obfn d ect clorura de ml ¢
npm fzapn dtacloul 1 tlnareult dcloreta
cae prn p olza se d scompun n clorura de nl s cd
clorhdrc (fig 1 b) d pi eact le

CH =CH +CI - CHCI—-CHCI (a)
CHCl —~ CHCl -+ CH = CHC! + HCI (b
Tbi 3

CONSUMURI SPECIFICE LA FABRICAREA UNE! TONE DE CLO
RURA DE VINIL DIN ETILENA §I CLOR k

T 1 2 3 4 s
E 3 448 525 510 | 500—600 | 500 600
1132 {1270 {1240 |1150—1300{ 1250 | 1900
Adi hd
pe 580 - 7 623 | 550—650 | 580 950
1 F WZ Xy PBsCI kRLId IChm |
) d WS h I CV sV T1d 1C mpl
A ) d R ID ipm N Y 1959
3 Chm Id 1 1 sept 1964
4 Chm |W k 22 g 1964
s Hm Vik 3 1961
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La 1 () cesa d i pt se
1 1 m d cay s folo 5t d ptcat }zato
o m st c de clour metalce (de fie ¢ pr § antmon )

Lareac{ de piolza(b) cae eloc! tmp 1 d
200—350 C dl ) hd it p d |
d I p nsmpla distia e Daca se lucreaza la temperat ra

de 450—650 C5 la presiunea de 35 ata randamentul de clorura
de | Itta y g1 95/
La fbrca a upes ton de clo r d I st
dup dfe telem dfica adue cestu p oc de de 500600 kg
etlena st 1150—1300 kg clo La fiecae ton d clo r
de 1+ 1 ezult § 550—650kg dclohd cdsu
St ta o m ilo p fie p baza t
st pez tata t bela 3
Anal zat econom c se constatica a est p o edeuest nd cat
m potumot lcaetlenaar ¢ tlp jmttedn |
1 cul e (100 8§t tlo) f{ d 200§/t etle )
cal ulod 1a consumu lespcfie md d 500 kg etle s
1250 kg clor r zulta pent to declo d ]

precd

125

cesa
d tle valoa d 508 f{ dec t1 tln ecesa
n p ocedeul ante or pentr tonadeciou d 1d 90 §
Thil 4
l L x| { S/ cv
{
E! & 1 100 ‘ 500 ‘ 50
al 60 1 250 7

Aantylestenetsnf{ oaea tlen
d lor (1250 kg/t clorura d nl) § ostlma rdcat
al acest 1 1n compa { cl 1 d ] lorhd ¢ (60 $jt
1 rfaf d 38 §/t cdciohd ¢c)a hi zaa taulp ca
it d est 1+ pro ed u { los et e eft

Petl tln raza SUA ot 103s 1105t

dt{ f o ble poat ocot | 100§t 1 M ea B t
tl aecm calz zal 110 §jt

da com m 1 mar

Pet lcl rul SUA este tre555 66 §/t a ncalc e
fstl t1 60 §/t

Cotlmt lop mpntufb 1 d |}
d onlp aestpocedure ltad datel p zntt
t bela 4

Utiz dp ed 1 1] s clor clo ad Izt
wgenfi Il poxmt 160§/t d pet d st
ma m edatca zMHMat propocdul tln § acd
lohd ¢

Tots pocede letln § 1 este1 t de =0t ate

trle nimp e pocdeul cetlena s acd cl rhdic ste
st fon r E plcapia ste smpla La p oced ul tlenas clo
laficaemold Ir ade nl ezltag unmold «d clo
hd ¢ Atfel dnclo 1| folost n ma jumatate §l r gasm

clo ura de lre Jtata ar ceal Ita jumatate se degr deaza
} acd clothdrc rezd al

fo ¢ t cndt r uperaeaclor lu dn cd} lohd
dsus rec clre Ju nproces onstt ¢ n fapt ext em de
mpo tant det mnant n fi n{ e onomca a procede | |

La ecupera a lo 1 dn cdul clorhd c déseu a fost
e ct |zat proc deul Deacon careco st 1 o dreaacd lu
lo hid ¢ d pa reacta

4HCI+0 - 2HO +2Cl

Sp e deoebr de p oc deul I stt tul francez al pet o
111 (IFP) ncaeo d ea acdulu clohdrcse fcec
amestec de ac d azot ¢ § ac d sulfunc procedeul Shell aduce 0
modifi are sentalap oced ulusDeacon p nutlzraacd lu

lohdrc gazos uae 1 st tfi dzatg a un cat lzator
de mare fi e {a care o sta dn clo ura c proasa amestecala
cu alte lorur m talc Astfel se ob{n u am stec de 48/
clor 48 wotsd/ 0 gn(ogrette)

Prezen{a azotnlu p afecteaza r c¢ta Reacpia de oxdare
pri ace t proced ae loc la temperatura de 350—400 C
s se obt conesed 74~78/lafi caet ecere
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Ct 1 ¢p tp tpo d 5 tly
bfom g 1 205 §/t bf m 1 hd |
33 §it t mp I 1 mp td1l It t p d t
60 §t
In aceste condifr din clorul folosit ca materie prima aproxi
mt ) matatet b Ilc1tl 60 §/t 11t ymtt
ca § e p za g flo st po ia 33 §/t dec

nmede cost | 1 1 poate filuatl 46 §jt f pt d cel
eftimrea clorurn de 1nil rezultate 1 la ob{inerea unui pret
]

d ostca oc i tc 1 1 obf t d t
stacd clohdrc
Prn p lol 5§ e ¢l 1 p ocs mbel

mt np me etin 5 clorl sefolo sc  gral dec ca s
] proced ulacet! nas acdclohd ¢

Calc 1 lee gleze [1]ap ec aza costul t1¢ declor ra
d mil pe baza p ocede lui Shell pent u o capacit te de
50000t/nal 21ml! § adca tt p fica de prox
mt 40 §/t

Fbrcae lo de Il pnpocd | me {onate
depnd np mlrnd d cost | mter lo p me utl zat
sm Isd 1 tl es ti P d1 oca p
p ms§ cap ttl m I nstltlo n ot { s
co d {1 geog afice ntajoase indreptat sc sper tacip t 1
ctienel $t 10 ma mca masura al acetile ¢ or scadea In
tabelle 55 6sep z t [2] a { costul clo d 1
ladf tep 1 cetl tle et acdi Jorhd ¢
stclor lut Tn acest fel t belele pot fic us nta adaptate la
cond{ led dif nt tans df telocalt { dn ac eas {

Um d tbl 6clon I f leca d t1
cloulu s pote edeacad lapr{ |de40 §/t apar costurle
clorulur recuperat din ac dul clorhidric deseu Astfel tend nta
descad eapetlmmclorr d 1 este m It ma wvie atit
ndetard stulu etln (p o zontal ) ct s
d ecta scad r pret ] lo 1 (pe rtcal)

fn fig ra 2 sint central zate grafic pr nc palele date d n tabe
Iele5s 6 pnt as ptea omp a ¢ stulclorurmd nl

zltat d df t1 mtei1pm p tap it Ilo
cct a

HIP d Imxt d t] tl s clor
Acstpo d eal eaza 0 omb fieti te el

dou procedec prez tte etl as§ clor i acetlen § acd
clo hdric (fig 1 ¢)

A diclohdr d geu Itati p d 1 ti s clo
in loc sa fie folosit 1 cpeaeaclorul —op tecae
necesita cheltu elt — este ut | zat la react a de ad { ¢ cu acetilena
dncaed p ¢m st rezultatotclo de 1l

T bel §

COSTUL UNE!I TONE DE CLORURA DE VINIL LA DIFERITE
PRETURI ALE ACETILENEI §1 ACIDULUI CLORHIDRIC, §/

0
g3 m W Bw s T % o

& — —-—a '
Fg 2 Costulclou de nlladf te petu ale

m tennlor p me co s mate

R actap ncpalag re ct e sec dare ale acestu p ocedeu
s nt

CH =CH +Cl —- CHCl—CHC(I (a)
CHCl—CHCl - CH = CHCI + HCI (b)
CH = CH + HCl — CH = CHC] ()

Reactule ar putea fi cent alizate intr una s ngura
CH =CH +CH=CH 4+ Cl — 2 CH = CHCI

S Itr dec chelt ellede cp aeaclo | d
acest procedeu are deza antajul n 1 cost m 1 rid cat al acet
lene fta de proc deul 1 cae s fol sest ma etln

La tlzaea cest p oced nt nec sa d cto e

1p t cti a 11ltp t tl fiecc elu d
Jmtited cap ctateatot ] a nstalaje fapt care m est
helt. llede nesite drof a1 shmbm ele a ant )
d as pteaflosoc edt mt | pmdp bi
acetle sau etlena s u ambele Est n sa sas g seasca
pos bilitatea de a se putea produce 1n aceeas 1nstalafie atit aceti

act st etilen

Tbl 6

COSTUL UNEI TONE DE CLORURA DE VINIL LA DIFERITE
PRETURI ALE ETILENE! §I CLORULUI §/

P i1y Pt S
Ace 1 435 300 25 200 150 100 E1 £120 110 100 9 8 70 60
Co 1 ! pe 1 1 &d 1 Co 1 1} petr 1 1 &d !
158 134 12 90 68 45 6 55 50 45 40 35 3o
Ci $
IAhd 8 $/ ns mt
d $n m
65 82 151 146 141 136 131 126 122
0 25 225 201 179 l 157 [ 138 12 0 T2 145 14 lx: l\no 125 120 114
~ TN
129 106 55 69 139 134 129 124 119 114 109
30 185 218 195 173150
0 62 132 128 121 118 112 108 102
122 100
20 124 213 189 167 145
45 56 126 122 115 112 106 102 96
116 94
10 62 206 182 160 138 4 50 120 116 110 106 100 9% 90
ob ¢ Cal 11 f f& 1 milpe fdd450kg | @ Ob ¢ Cal 11 f ficu 1 mope i d 500kg 1 K
3 60kg d | hd pe id 1 ad 1 § 1250kg 1 pe ru id lruad 1
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T bel 7
T SBA URSS C $/ Co pe
1 OV
Ei 2 224 330 320 100 33
A 208 210 230 200 21
Ci 568 630 750 60 378
1188
1 C m 1 1§ pe 1t gl d 1 dd
1 500 kg b ad i 500 k b ad toa
2 Chm 1d 1 1 1964
3 Hm V1 k 3 1961

Pentr ceasta pae extem d indcat p ocedeul SBA
(Socet Beige de | Azot) care pe baza de materit p me petro

I esa d gze t ale du | fbicaea con mit nt
att tl ts tl P cstpoced Db mts
NOC (de meca po nedel mt ap mafolost —

Naphta O ygen and Chlior1 ¢) este posibil ca portul ace
tle tlm ca Im t za tig fi lcit oes
p nzato con murlo spec fice Alt antaj 1acestur p ocedeu
estc ca s pot folos 5 etle a §t ¢ tlena d luate nemaifi d
n sa o} eas p fcaecalo

A tpocde cmbnat ofr § po bit tea f brcara
altor prod se dntre ca e m nfionam 1n specal t clo etanul
s clo op 1

Dp pe I sp
clo | de 1
ma scazut decit p

Istlo soc t {1t SBA [3] st
It te prn cest p ocede este cu 18/
p ocedeul ca e necesita sep ra ea acettlener
d ti $ 10/ m m ftad proedulpn a e
fab ca ¢t} domt § t} dnbe n

Co s m 1le spec fice de matern pr me pe b za proc deulu
mits tdtep t ot d lo ride ml ntabel 7

IV P e d 1 rae

O lo t plcatad mlt d st hmca
la fb f oll p o lor aea bnz | dp
p ocede IR schg C aceeste o steaplcarea estu) proce
de § 1 1l Adl | hdc st d t dupa m tod
Dea c 1 Itt tra eatfe t] Acest
po d siefolot SUA d ptrufim Dow Ch mcal

Monsanto Good chs DuPont ce stautlzind o clor aea
met ul p truobine adehd oca buiclo urate
dom wulo cloua 1! Itm msa fctp ges
mport
Concern | Dow a real zat 0 modificare a procedeulus Deacon
pent rg ¢ ecaclo lu dnacd lohdicd se

!

£t/ nd 09 o han

ne g

£t/ L4 et/
HEL ) /4 ta l
cr d / v 0

Cl 11 f ted pclist co I DwChmecl
t di | hd p t o ca P t
m mitd 70/ 4d 1 eal 1 1 g 1 deca
c 1 t 60 4t dul 1 hd cpot fisoc tt) 38 $j1

Cost1 | 1 recp
la 275-33 )t

Soc ttea M ns t eal zat o clo tt
dzat § f1 st o gn n loc de A ecasta p bbisy
pent fapt I ca socetatea poseda § 1 stalatn de o gen pe
care 1l foloseste la fabricarea acetil nel prin metod o d

tdo cdclrhd cr e1 SUA

fi
i

Ptl (poced 1 BASF) C 1t 1 g I pet t
de cl d 1 st de 10—14 $/t
a Ox! a ap baz d 1t

Acest procedeu realizeaza o s mpl ficare mportanta (fig
3 a) care se poate schemat za in eacy }

2CH =CH +2HCI+1/2 O +Cl —
—~ 2CHCI—CHCI+ HO ()
2CHCl — CH Cl — 2CH = CHCI + 2HCI (b)

A dl clohdrnic zultt se o deaza d p proced ul
Deacon § se rec ¢ la a§ 1ncit reactile se pot ez m a tfel

2CH =CH +CI +1/20 — 2CH =CHCI+HO

1 cest fel fceorducere lay mt te m 1
d clo fol st poced 1 t] s clo et o
cacie de o g N rzulta dclorhd dese

Conce nul IC1I real zeaza pentru f brca ea clor d

lpocd lo 1 n R ca mstee ] t] — d
I hdre— t1 porti221

Po del const t-os g ateapt ca o d ea
cdulu lohd cl clo sefae p n metod Dea n mod
ficat Cat |zato ul nou foat act t ompusd ¢l ur
p sas cl de potas p potd d t mt

Comp zt gzlo ca It d 1 t s d ti
d eteog a a on{ utul decloruade nl sted m
61/ Rstl st comp dn ttt mc d 12dcl tan
12d 1t lo de etl t 1 1t p 1 1l

285/ mst d xds boidde bon 1 est{ pent
o nstlted 50000t/ o este pe bza pocedeul 1C1
de63Im! § Socotnd etl pa la prejul de 100 §jt ac dul
ci hd cla38 §/t clo de nl jnong 1 pret1d 138 it

U Im t mpot nt neconom tatea cet procede
este costul recuperarn clorutui dar pretul final al clorurn de

Jeste comp blc celobtntp pocdelShil
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PRETUL DE COST AL CLORURII DE VINIL FABRICATE PRIN DIFERITE PROCEDEE §)

c A L d E « M ©
Em 1 repl d o5 | )8 ¢ pe ) 1Cl K reh
d ray

x| % ov kgit § | w | & ki | S v | s

L2 200 50 90 - - 2 - _ _

£ 00 — - 500 50 33 330 750 | 750 - -
\ hd 38 620 236 P - - - 730 | 276 _ -
Ci 4] - - 1250 750 630 378 - - 710 10

Be dpges 25 - - - -~ - - - - 960 24
33 - - - - - - - - 10 ] 135
D rs hm | - - - -~ - - - - 20 - -
T 1 - - 1136 - 1250 - 1128 ~ | 1046 ‘ - | 15
a pe 30 - - 560 ~168 - - - - - i
Tulm pm - - 1136 - 108 2 N B ~ | 16 ‘ 795
U g - - 20 - 150 - 140 - 85 - 26
M ped sl 1 - - 813 - 53 - 85 - 55 - 90
Am T & - - 1no - 65 ‘ - 125 - | 198 - 168
c r % - l - ‘ 1552 - ’ 1350 ‘ - ' 1478 l - i 1384 { - l 179

I prezent ICI f b ca lo ad Ipeb zaproc de |
BASF d n acetilena dar a trece pe benz na grea §i se pa e ca
va folos1 st brevetul procedeulu japonez Ku eha

As dar ICI v si pstee st ant jul pocde !l
BASF ¢ juto ul caru se realzeaza§ dzo! ant clo u at
s antajul p ocedeul 1 K reha d a folos ca mate ¢ pim
benz: a g ea

b o I ap bz d be

Un nt es deosebt p tu st poced s mopfiet

pec 1 Jp § scapecazacapebzauce nte

ct pocde K h se apteapodu lourade nl
mit m ft lapriuld 110 $/t 1 ca d ugnd e
cost ] polme za d 66 $§/t a eulta pol lo rade nl
lapegld 176 3t

P oc deul japo ez Ku ha m (o SBA p e
wpesp cu deosebt Pri cac ea be z se obt ne un
mstec d acetle a st etlen (20/ 1m ol me) rstul fi d
hdog mtao o ds bo dde bo (fig 3 %)

Am tcld g etetect t un eat de hd ocl
nm e nd ctln reciton zac adul clorh dric gazos
rez ltat la pirohiza dicloretanulut Clo ura de il obtn td
este s pa ata p n spalae d ol ant ar est | d gaz
nmndupac s ndprtat ctlna-—dec etln § gazele
me te — trec mai departe § reacf oneaza 1 faza Ichida cu
tlo folosind catal zator declo rafe cad zol ataind cloretan
Asadar pel g cloruadevinld ac tiln  zulta s dclo
tan ca la ndulsdu procracare d clor r dev ilstacd

clorhdrc credp o dae stet msinc cut s b fom
de clor

Rglaea am tecul d cetlnas etl d4s [ astfl
meits see te prod fasa co um lsupim ta de cd
clorh dric

P ocedeul Kueha e deosbgsted pocd 1 SBA prn
f pt lca np mul p ocede reacy a se desfasoa a 1p faza lich d

rin al dolea — 1n faza d por Ac st pocede jap z
afotpus)] p nctdecat R se h Assoc ton of P lym
s Krh imp ¢ Chyoda Chemcal Engng & Contu
tion Co In p ezent la Nako o este n f nctune o ostal t
¢ oc pactated 30000 t/ap carea costat fa aterenst]l ra
a lae 59ml1 § 1a oalta tly uocp tt d
60000t r estanest{ d 87ml §

La p talmte lorp med 25 §/t be as 60 S/t
cl pent o nstl{ecuocapa tt de30000¢t/n cotl
cl r d ol st ap t} 134 $)t ntmp 1 t
It ¢ ocapctt d 60000 tfan | d 1 123 i
1a 1 ap ctate de 120000 t/ o arr en | wuma 118 5/t

Tot la acest cap tol trebue meny n tas realzaeaf ¢ ta
d sc¢ tateaBF G odr hChmecals rep st pr edeul
d b ea Ilr 1d nlpebazad ctipnad cabd
s ae ostuf o1 stlatedem pett 1 Cal n
Cty careva ntra 1o functune anul tor § acosta25ml §
Instalat a este un de arat comple petr chmc ncaeclou
d ni afbrcaattpebzapocdul retl § clo
cts prn oxclo u area etlene Ceea ce este nou este f ptul
ca ceasta product ¢ este conjugata 1 ¢u fabrca ea nitnilulu
acrl¢ folosindu se astfel propil na ca e rez ta o data cu
tin pnncracarea propanulut Cap t teaested 1000001
etlen /an 240000tdclo et n/ n 160000tclo u devi lans

Tbi 9

PRETUL DE COST AL CLORURI! DE VINIL $f

1A 145 d MM <t 3 |} o1
1 hd I EInk ] L] SBA d
i
1 & L sl ! s T3 ™ ICl K h wr
d bdlpe hm# d  bdipe hm & i
M me 1590 1136 108 2 I 1340 1118 670 1046 195 740
U 1 3 12 2o 150 170 140 112 85 176 120
M pehs ity re 70 83 53 100 85 84 55 90 3s
Am iz 135 113 65 200 125 236 198 168 258
Py de 1907 1 155.2 l 1350 l 1810 l 1468 l 1102 l 1384 179 ‘ 1153
Pi{lm I pwm i 5 d 4 8§
1 4d b4 300 Vs 100 ¢ 1 hd 2
1 ape hm & 200 1 60
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cet  né e Mot 84 icC1i
HCl [~

n t d o d nl

18000tnt |1 l/fa C caread lo t 1 laci r d
volsefl edp procd | FrbwrtkeH echt A G P oce
deul folos t este redat n figura 3 ¢

YV Cmpraeap a1

D pa ac asla pez tae sumara a pn pal lor p oc dee
def b e lo d nlo omp ] de np bla
s nec ra Intabela 8 u fostc ntralzate d t 1 pentru fieca e
p o ed men{onat sprea se puteaf ce o desfagurare comp ra
t aapetul decost Iclorr de nl

P nt usu a ompaat{ p turlem ter lo p m luat
nco sdeat s tcel obfinut ininstalaf dem recap ctate
ot ucit tend ota spre o sc de e a pretulm mate lo prime

ste bl P trlisnt g erlcl d pep ta m can

a colo nd dfe ntel d pr{ donSUA s5cl dnt 1}

Eur p a fost ma mar ele ufostusordeplasatesp pret il

¢ op e Este dentcape tucadfrtel datedunop oc sele
t hnolog ce n | zat sa fie facute comparable p tuil m te1

lo prme a fot luate aceleas pent toat po d le des
s sie 1dcatpent unel poedeepetu dferte

Din apal za tabele 8 rezulti ca la p ocedeele 1n ca e se
folo este ca pu ct de plecar ctl a fi p ntr t eag
cattted ol ad 1 itt (pocd II)fiom n
p te{poced 13JII) ostlcl r de mnl =z late 1 za

tre 1475 155 8t ntmp el poedel de oxclo r ¢
(AV s IV}H) prcms laproede ] pe baza de etlena u
ec p lo | dinacd clorhd ¢ desje d pa m toda
Dea on mod fi t d Shell co tul clo d nl zht
estem caut(135—138 §/t) Pocd wlKu h of aclor ra
de nll unp ts mat scazut da t bwe avut 1n v der

fptl [ fotf t pt tly cap
tted 120000t/ ca np zeot c u sta pe t
tite d 30000 tfan ¢ t | clor d la fid
1348/t pet pop tdecelerez 1t p ncelllt p ocede
p bzad I
in t bela 9 ste p zentata o sit at ¢ ceotral zat  pufin
d fer ta de cea din tabela 8

C tulmt Jo pm t totlzat g 1
$1 s t ed p tr procedeele sn care tervne ca
mate ie prima acetilena §1 ar nia in care acetlena p ovine
doc bd mp t ¢ tl ptochmea Et 5 d

obs atdf e{ m

c ese efiect ptid cot 11
rus d olono  zul

etle e dncarbd Ch 1 czulc d

acetilena este obt nuta petrochimc clor ra de 1 ez tt
p ma mp decit tuc ¢ dsepo st del ti
Tt eat tbl m ts p del SBA

Wif p baza r dp cm de re It clo r de
vinl la p efu foarte apropiate de cel rezultat pr  proced 1|

h

Cal 1l m t fet SUA pont st 1
s m mar ( ap ctat %0000 t/an) arata ca acet lena petroch
m ca poate fi considerat Ja 178 3§/t si1n acest caz cloru de

I zhtata a juog I nm 136 §/t f{ d 127 $/tcea
r lItta npocduldeo clo rar aetl (cu tlno la
petuld 903/t) st f ta de 134 35/t cea obf nuta p b procedeul
con en{onal de clo u are a et jener cu recupe a ea clo ul

Fat d nl p ced ca a p tp t fbrcaea
Ir 1de I n estesu prnzdtor fapt lcapretul p lcdor
d lascztd la770 $/t na ul 1955 la 410 $/t 1p anul

1960 1 Ja 177 $/t Ja incep tul n |

1965 cute d tad a
s adea D contn

o/

B b I
1 I E pe Chm IN & 10 20 mrt 1964 p 15 6
136 21 g 1964 p 27 6 139 11 1964 30 6
156 8§ 1965 4 7 158 22 1965 26
2 I Chm IW k94 2413 1966 p 65 94 3422
1964 158
3B FRp 1V C im d 1 lpe 11 d
19631 Hd P &P Rfi & 11 mb
1964 p 140—142
4 I Hd P &P IRAH 43 9 1964 290--298
5 I Chm h1ld I 1 3 1964 94-95
4 d 1964  131-133
6 ] ChmE Nw 42 33 1964 102-133 42 36
28 se 1964 p 86
7 I B Chm E 9 8 1964 p 502 504
F i ChmP Eg4 | 1965 p 2
9 1 01l dG I V62 4213 1964 p 118—119 63 7
ISfb 1965 56
10 I Chm 1A 91 1336 1964 p 899
3 i 314 1 Ek m esk M 1961 p 7—65
2 f Chm h1d 16 6 1964 p 406—408
3 I ChmealT d ) 1154 5 1964 p 809
[ 4
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1vr ¢ the electror den ity at the jlo jhoru atom

T merea ¢ diamagnetic eleetron  helding 3
reflectad an the large upheld di placemant of the 13
rconan ¢ onp r JtolhP

1o 1 group to exlubit absorption in the nfrared
region the v hrator mu t gine 11 e 10 a char g of the
dipcle momunt ?

It miy be concluliod that the <bitt ot dectron den ity
from the (vano rouy wsudtle pt ploru yomn 1
ind 1@ alter the ode rrms Intmbnwar 1 o (v o
group uch th 4t thy vibr non 1 now too veik tole
dctected

Comver won or I usd 11 to ther <ulfide 111
reult in dypls em nt of P?
fildd ugge tmg 1 gy rut L hell  or lower
dectron d vty at the pnojtom rudn Such
de hieldiig:  cconyy imcd by the pp wranc of miinile
group absorpticn an the mirarcd  Theovubiving v rm

nd IV

re mince W lower

apparent 1 uedb ¢ oHf thow by tod tngw b
between local dimmagy ticand lo 1par 1wy w1 oo
ribution

Tle mtrile ioup of both T aad 7 ¢ i tre g
Inc i the Rarv n jectrum ot 21 2 v | 1 m-
re petnedy T leht di pluema 4 1 er
fr jueney tron the normal 22,0 = 10 ! tor b
phatie nitnle 3 ugget e tond ¢ ugar n
tween the mnle ron;  wd pho phoru 1

The dipcle monent of dishemsi v aph phme
{(Dhwa founitol 330D Ifvcotihetl valueof3
to 34 D a the grcup dipole noment of he mtnk
group nd 14 D the group mon ut of the &
thand pho yhoru wrcup  th 1 rt i momert ¢f
diphavlevuephojtme heuld b 3 =40 1D by d
¢ tle pyranudal tru ture of trn il nt pho yhoru
cmiowd  Tho dod greemen n v en the cal
culated and exponmental dipole mom nt ndicate
nc lirge Lharg separation i the mole ulc b vond that

e ted for a mclecule contuming the hughlv polar
nitrile group

dchnouledgmert Thi  tudy was upported m part
bv \ir 1o VMatery 1s Lal oritors Re earch 1 h
nologv Dniiwon A Jorce Sy tem Command
1 S Awrlor ¢ onContract AF33(t1 ) 1odd

I NMUI I CL b 4] ¢ J im (h So
78 {
131 ¢ 14 NY dad 70 8 1958
YGUH hope 179 i IR >t TV Nt d
1 t NI M 16 Ch pt I
(13 M )] R i F pel {1} ¢
1 oat ligg Fé Spmg M 1gB 1 15
(14 P t D)ot Bh I ru M (

Bu B LC 1 N
1 H 5L dib

Y Ok NY 19 p2s2
dG H )k Clem Ber 0601 (1863
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Eq ul br um amoig Vinvl Chilonde 1T 1 ogen

Chloride and 11 Michlorocthane

by R ¢ Rimkerand W H Cear oran

Chem wcal Fng g Labn

v {o.frmal ttt r
Techwl gy I d Clf a4

dN emhe 165}

Avalable thermodyvninue 1441 do not illow reason

abhh compairable vilu  to be computei for the equ
hbrium cor tint fortho g phy creaction

HCIl + CH CHCU ZZ CH CHOI 1

Extrapolaticn of Mhiha a  dita? give a valuc of 680
for K 1t 2o Ccmputation based on other available
date ~® vid] v vilue of 27 for the ame temperature
Nether ot the o number agrees with that directly
devdloped 1 thy 1 boritorn m mte studies of the re
ation gn naw ;1 In the tudy of that reaction

tus zed by zimc chilorde carned on Celite an analvesis

of the ¢\jern (ntal data howed the most probable
formof the rat - quitin to be

711 — 1 ]-(aum)(a\r) - a——l] 2)
L kK

In this «qu son 74 1 the 1aic of formation of 11
dictloro thy ¢ (1 1racco tant ager ave and a 4
re the 1 1h ¢ 1 tnvitie respeetnvely of the com
pourd town m ¢q 1 and A 1 the thermodynimic
cqubbriny o mt The equation suggest  that
n mod mi ton it of 1 oconibination of a smgle
mo ¢ ule of HC1 11 one of vinvl chlonde  Analvsis
(1 th produ t g1 Yy u e of gas chromatography
with hdeevl phihalae v the partition hiquid carned
on Inaltwe 1 wel onl 11 dichlorocthane as a
produ t ud u) 12d hlorocthine A freeradical
mechani m 1s ffc nvels ¢himnated by that observa
uon wd tvo tvpe  Hf nondd un mechamsms are
possible both showing combmation of a single mole-
cule of HC1 md on of 1111 nlonde consistent with
the mwipl tiou w3 2 r Tty to mechun m  The

(1) i 5 5
2 Y MK J( S }pa 73 3019 2)

TP} 1 () I 4 ee H Ihook 3ded
1< H B ¢ 1 N Y AN Y 1 0 pp 20 239
4 vk 11 11t 12 I Pfr 30 N 11 151
qsn
(Y D R t A fCh I Th mo-
d 1 rt T SN 1B fst d dnC lar
W0 L { n Int ¢ Uth W I g D C 1952
S esly 182 6 Ty ¢
W)L W D h €1 [4 dJ I Ne J Chem Phy

22 1293 (1954)
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Table I V hessndS uces nd Ttermod n mic Data Used n Est bhsh gLCg 3
H m
d m
C mp t St te q ap Val R
HC Gas AH o — 2 063 kcal/m |} 3
HCI C C 670+ 0 000847 cal m 1 ¢ I 3
\any] chilor de Cas AH u 8 072 ke 1/ »le
Y lctlo d Cas C 5 +00%44T Y( le h 4
11D hl oett Lqud AH « —36 4 keal/m |
11 D chloroetha e AH 4 7 3 keal/mole 5
11 Dichl r etha e Gas Cp 7 34 0 03597 cal/{m le) k) 6
first type mvolves a bridged carbonmim ion and the  between hvdrogen chloride and vimv] chlonde Thewr
second a four center reaction requiring a high degree  assistance 1s gratefully acknowledged
of molecular omentation Because of the relative
slowness of the catalvzed rcaction the latter mech (M J R Jache I B Gl b dJ DT T ne Foady

amsm was consiaered to be primanly responsible for
the formation of the 1 1-dichloroethane

A least-squares analysis of eq 2 for data at 210 F
wherein partial pres.ures were taken to be numerically
equal to activities gave g value of 175 for K Apph
cation of the vant Hoff equation with appropnate
thermodvnanuc data ®~ cted i Table I gave the

{ollowing equation for K as a function of temperature
m h

1
InK —8096-%-1987 X
(l‘i%?é — 41900In 7 + 00004007 — 2109) (3)

For a temperature of 2>  eq 3 gives a value for K
of 3277 or 3280 to three igmificant figures The pre
wviously noted values of 680 and 22 are igmficantly
different  Related free energy changes for tandard
state condition are 4 +ould be expected not o
stnhingly differcnt At 20 the standard free encrgy
change 15 —4 80 kecal for a value of A of 3280 —3 86
keal for €80 and —1 83 keal for 22

Furthcr experimental work on the rate of the reac
tion shown m eq 1 gave values of K at 164 and 299 F
cons! tent with eq 3 N\ot too many run were made
at those temperatures o that no statistical analysis
of the data wa. made In a typical run at 164 F
the value of K by expermment was 0 compared to a
value of 93 fromeq3 At 299 F a typical experimental
value of K was 2 0 compared to a computed value of
18

Acl nouledgment  Grants from the Shell Comp imes

Youndation and F I du Pont de Nemours and Company
upported the tudies on the kinetics of thte reaction

Soc 58 -348 (1962)

Molecular Motion in the Sohd

Hexamethylbenzene—Chloraml Con jlex

bv 7T E Anderson

BUT! plone Laborat ¢ Inc M rr y HMl N wlder 4 0 J71
(Rcowced A guat 7 1% )

Hardin., and Wallwork? have used \ rav t chnu ue
to determme the (ry tal structure {th <ohid «mplex
formed by lexametinlbenzene and ell ram  tetra
ctloroquinone C C10) T the wure ¢f this strue
ture dctermintion a numt rof fe tureswereot  rved
which suggested the presen  «f 1 alecu’ r reort nta

tion The ex: tence of rot tna gree £ fr clem
mthis(ry tal mouldno t urjr 1 g 1 e Andi

ha. demor trated twe v oK rec  niihon
solid hexamethylbenzene  Or th hert nd 1uchowr
quadruj ole resonance stu't on con ¢ x nhieat
the ab enc of chloraml 1 orient  on it kat o

{ime eale comparable to 16 1 the ) erv 1 #(1

ngr hine width In tht paper scr port studie of tte
protonrucleirm gncticresonar  u thr schd comples
Measurement of the ninr cco { nomen 1 piy
lattice relax ition time clearls rfl « mour n «f the

(1 5 f Lt ~ ¥ dM 1w M 481 1
(YT1THB dg 4 (Wl o B

3 LM AL J Chem Fhy 18

@ (VD C D glas tud 32 1% r C )
( pllshdre 1t )has teern 4 w ! es t
f3 M se pe t T w prtd ref 4 w
asu d t h

Vol me?t N mber 8 M ch1 (5

OCC 014201

g PSS




- Vormgl Aow el

CHEMIA STOSOWANAs Seraes 4, 10 #1, pp 79-92 (1566)
1A 79 (1906) - -
INVLCTIGATIONS IVTO THoL XI®TICS O™ \I Wy, C-L,0RIDE Sf T-ES™S
FROM ACETYLeNT AND hIDROGT! CHWLORIDT It TH: PReSENCE OF INERT GAS
I VINYL CHLCRILE SINTJESIS LIDER ATVOSP E®IC ®RESSURE
{sumrarv on page 92)
Zazislaw Cizarry

Zdzslaw C7ARNY

BADANTA NAD RKINTTYILKA SINTFZY CHIORKU WINYLU
Z ACLTYLENU I CIILOROWODORU Z 7ASTOSOWANIEM
ROZCICNC7ONYCH REAGLNTOW
I SYNTEZA CHLORRU WINYLU POD CISNICNIDM
ATMOSI'ERYCZNYM !

Zaklad Nankowo Badawezy Zakladéw Chemicznych Oéwigeim
Wplynglo dma 286 V 1964 r

Badano wplyw temperatury cidmen parcjalnych ubstratéw oraz stosunku molowego

[IC1] [C H ] na stopien przemiany acotylenu do chlorku winylu Wyhsazano ie kontro
lu)gey etap reahen zalezy od warunkéw syntezy

MIyNCHO BA SHHE TCMICPATYPLl NAPLUHATLHBIX ABJIEHHA XOMNORCHTOB H MONLHOTO OTHOIMCHHR
[HCI] [C2H3} Ha cTenews npeBpauicHHs alCTHIEHA B XNOPUCTHLIH BHHMA YCTRHOBIEHO %TO CTag R
O MTHPYIOW A CKOPOCTH PEAXLMM 3 BHCHT OT yCOIoBsft mpouecca.

There was examined the influence of temperature partial pressure of subtracts and
molar rat o of (HC1] [C H ] on the conversion degree of acetylen to the vinyl chlor de
It was hown that the ¢ ntroll ng stage of th s reaction depends on the condit ons of synthe s

Synteza chlorkn winylu, nalezaea do majacych duze znaczeme przemy
slowe grupy reakej addyey roznych polaczen do drobiny acetylenu, byla 1 jest
przedmiotem heznyeh studiow Badama nad mechanizmem tego typu reakcy
wskazu}a ze przebiega)ad one poprzez wytworzenie podrednich polgczen kom
pleksowych katahzator —substraty reakej [1 12] W przypadku reakej syn
tezy chlorku wnylu jako katalizator stosuje sie zazwyczaj uklad HgCl,—
weglel aktywowany W ukladzie tym decydujacy role odgrywa HgCl,, pizy

czym mogs tworzyé se nastepujace polgczenia z acetylenem 1 chlorowodo
rem [7]
K

_ HgOlL,+C.H, = HgOl, C,H, )
HgCl,+HCl f—: HgCl, HC1 (2)
HgCl, HCI+HCI = HgOl, 2HOL (3)
HgCl, HCI+C,H, = HgCl, HA O,H, ’ (4)
HgCl, HC C,H,+HCl = HgCl, HO+0,H Cl (5)
HgCl, 2HCI+HCl 7 HgCl, 3HCI (6)

PC§K~ CAY.

e

Ak Uik e

Mike A e e b SEdd
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Zaleznie od zalozems, ktéra z wymiemonych wyzej reaken hmituje szybkogé
powstawama chlorkn winylu oraz jak wplywa)as uboczne mozhwe reakeje
1 powsta)gcy produkt na jej szybko$é, wielu autoréw dochodz: do réznych
réwnan kinetycznych [4 7,9, 13), zgodnyeh z 1ch wymkam eksperymentalnym
I tak np wedhug [7] hmitujacym etapem reakejr jest etap (5) a szybkosé
reakepn wyraza si¢ réwnamem

K.Pc,n, Pra a
1+KyPaa+EKPc,n,’

gdzie V — szybkobé reakey, K, — stala szybkofar reaken (5), X, 1 K, — stale
réwnowag reaken (3) 1 (4) oraz Ppq ! Pc,p, — cifniente parcjalne substratéw

Przy Po,n, < 0,25 Atm wielkosé K‘Pczgzﬁ 1 1 wtedy réwname (I) przy)
muje postad

\  V=g&K,

P
V=K, K, Pc,m, Puar (1)
1+K,Pya
Z réwnams (II) wynka, ze szybko§é reaken jest proporojonalna do c1$men
parcjalnych substratéw, zalezy jednak réwmez od stale) r6wnowagl reake) (4)
oraz Jest hamowana nadmierng adsorpc)a chlorowodoru (3), w wvniku tworze
nia sip katalhtyczme mieaktywnego kompleksu HgCl, 2HC]
WESSCLHOFT WooDS 1 SMITH [4] W podobnie wyprowadzonym réwnanim

Peyn, Pua
[14+Kpa PratEyc Pycl(1+Kc,nm, Pon,] |

uwzgledma)g hamujace dzialame silme adsorbowanych tak substratéw, jak
1 produktu reaken zaklada)se réwnoczeSme istnieme na powierzchmi katah
zatora dwé6ch rodzajéw centréw aktywnych (na jednych nastepuje adsorpe)n
chlorowodorn 1 chlorku winylu, na drugim adsoipcija acetylenu)

Niezaleznie od tych prac badama technologiczne 1 praktyka przemyslowa
doprowadzily do bardzo zblhizonego w wiekszofcl kraj)6w modelu wielkoprze
myslowe) syntezy chlorku winylu [14] Cecha charakterystyczng tego modelu
jest dasnofé do uryskama w jednym pirzejSciu praktyezme biorge pelnego
przereagowama cetylenu Cel ten omaga sie pirzez zastosowame nadnusiu
chlorowodorun (okolo 10 ¢/, mol) w stosunku do acetylenu, wysokiey tempera
tury w sirefie reakep (od 160 do 200 O) oras wysokie) warstwy katalizatora
W opivanych warunkach sz7ybkosé 1eakep syntezy na aktywnym katalizatorze
jukt tak dnsza se me ona lecsr moshwosa odbiorn ciepla (417 = —26 Keal) [ ]
deeydu)q o stosowanych obeigzcnivch o tym samym o m thty czme uzvskinane)
wydamoder chlotkn winylu

Ostigmeac pdnego przereagowania acetylenu w kictunku chlortku winylu
Just Bsezcpolnie wasne w przypadku znstosowanmin do svntesy 10zoie1iczond go
acctylenm (otizymancgo np 7 polspalania metanu Inb kial mgu weglowodo
Tow) smmgssajpeego cnaeznie hossty produkep chlokun winylw (15)]

V=K

(II1)
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W mmniejszym autyhule pizedstawiono badama nad wplywem rosnych
czynmhow jak temperatuia  cisnmeme paicjalne substratow oraz stosunck
molowy HClI C,H, na wiell os¢ przereagowania acetylenu rozcienczonego
azotem pod 1 memem atmosfuyeznym Oprocz patentow [16 23] mosna
zacvtownd tylko mewiele pubhkacp dotyczieveh prac nad synterg chlorku
wmlu z rozcienczonych substratow [24 28] W publikacjach tych zajmowano
si¢ jedvamie wplywem na stopien przemiany acetylenu obeigsema katahzatora,
czgsciowo temperatury oiaz rodzaju hatahzatora i gazu Byntezowego

CZLSC DOSWIADCZALNA
1 KATALIZATOR

W szy»tlie doswiadezema przeprowadzono na typowe) prébee katahzatora
mzemyslowego Sklad chemiczny katalbzatora byl nastgpujacy 10,7 ¢f, HgCl ,
16° II,0 1esrta wemel aktywowany Granulacja cyhnderkn o fredmcey
3 o mm Powierzchma wiadciwa oznaczona metods BET wynosita 450 m?jg

2 APARATURA DO BADANIA AKTYWNOSCI

Synteze chloiku winylu z acetylenem 1 chlorowodorem prowadzono metods
pi1zeplywows w szhlanym 1eaktorze dlugoécr 1 m 1 §rednicy 10 mm otoczonym
1zolowanym plaszezem szklanym (§redmea 22 mm) Plaszez polgczony byl
z ultratermostatem wypehnonym ghceryna Budowa reaktora oraz szybk:
obleg ghceiyny zabezpieczaly przed przegrzamem w czasie syntezy Wysoka
wastwa hontaktu byla konieczna ze wzgledu na strefowy przebieg reakcn
poza tym zapewmala dobre wymieszanie substratéw Schemat aparatury oraz
1e] dokladmejszy opis przytoczono wezeéme) [29]

3 SUBSTRATY

Stosowano techmeczny acetylen, ktéry poddawano jedyme dodatkowemnu
suszemu nad zelem krzemionkowym Sladowe ilo§ar zwiazkéw siarki 1 okolo
kilkadziesiat mg/\m® zwigzkow chlorowyeh (w przeliczeniu na Cl,) oznaczo
nyeh w stosowanym acetyleme za pomocg lampy Voigta nie powodu)g wido
cznego spadku aktywnofar katahzatora nawet po okresie miemgca cgglych
syntez Chlorowodor otrzymany przez wkraplanie stezonego H,SO, (cz d a)
do kaystahcznego NH Cl (cz d a ) suszono réwniez nad zelem krzemionkowym
Acetylen rozcienczano azotem zawierajacym mewielkie 1loscr O, CO, 1 CO

4 SPOSOB PROWADZENIA DOSWIADCZER

Katahzator po wsypamu do reaktora (100 ml) byl osuszany pizez prze
puszezenie sucheoo azotu w temperaturze 120 C przez 8 godzin Nastgpnie
wmowadrzano do 1 aktora chlorowodor tak dlugo za nastgpilo calkowite usu
mecie azotu ze strefy reakej, po czym doplero wprowadzano w okreslone)
temperaturze acetylen o zgdanym stezemu MNie anahizowano wynikow uzyska
nych w pierwszych 10 godzinach pracy katahzatora natomuast synteze prowa
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1 3 5 7 9 ] 13 15 8
HEt GaHy
R/ys 1 Wplyw nadmiaru chlorowodoru na stopien p emiany acetylenu Tempe atura
100°C obcigiemie 04 mola/l katalizator/godz cifmeme parcjalne acetylenu 50 mm Hg

Fig 1 Effect of hydrogen chloride excess on transformation degree of acetylene Tempe
rature 100 C cha ge 04 m le/1 catal fhr part al pressure of acetylene — 60 mm Hg
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2
g
/\f
07
10 15 20 oy CoHy
Rys 2 Wplyw stosu ku molowego 1IC1 CH na stopien przemiany ncetvlenu
Kyw I—ts 1 L 130C 11 12 YAKtN tojg ! WL L garedl wtyl 30 Hg
k yw 2 ~ tomp t 0C V12 1120 Y1k ull to/gl Wi ) gan) ) 0l 100m Hg
Xk yw 3 —te ] t 150C by 1137 1/1ktll tofwl W1 §g on)d tyl 400 wlg
Tig 2 Effect of m lar r to JICl CII on tra f{ormation leg ce of a etilene
(o] J - tomm L 130C ) rg 12 1/1 ttph p tilpressre f tyl 350 Hg
£~ te tro140C ) rgo 1 /1 tl/ 1 tljiress reo f oty 100 Ng 3-tm
I L 106 tryw } 7 L) ] t1y 1 ity f tyl 400 Mg
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Kmotyka syntery chlorku winylu I 83
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Rys 3 Wplyw temperatury na stopier przemiany acetylenu
Obintnd 04 m] CHJ/I ktal/gd tos k mlwy HCl CH =50 161 i par jal acetyl nu
30 mm Hg 4 —tasamm ol 2 080 w kidi wpolrzed y h lny {1 17

Fig 3 Effect of temperature on transformation degree of acetylene
Chrge 04dm ) CH/Icatal/l miar ti HCl CH 60 p til prossure { acotyl

30 mm Hg 4 -
th m dp d ce ! wmi din te y tem lny and /T
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Rys 4 Zalez 08¢ st pnia pr em any acetylenu od temp ratury reaken
Cifni § p rcjaln ac tyl 60 mm Hg Dbigz {1 08ml/l1ktal/gd to kmlwy HCl CH 30

Fig 4 Dependence of acetylene transformation degree on reaction temperature
Partial p ure [ acetyl 80 mm Hg b ge 0B m 1 /1 tal/br m lar ti HCl CH =30
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dzono w okreflonych warunkach do momentu uzyskama powtarzalnych wym
kow w 3 kolejnych anahzach (co 1 godzine kazda) AcetyTen 0zNnaczano PoPrzez
acetylenek miedz: Badama prowadzono w sposob ciagly sprawdzajac pero
dyczme czy mie nastagpilo obmzeme aktywnos$c: katahzatora (synteza w stan
dartowych warunkach)

W spec)alnych do§wiadczemach, zmienajae wymiary ziarna katabzatora
stwierdzono ze reakc)a przebiega w obszarze kimmetyeznym Podobne wymk
1 na podobnym katalizatorze uzyskano dla te) reaken wezeSme) [4 7]

WYNIKI ;

Na rys 1 2 przedstawiono przykladowo zalezno§é stopma przereagowama
acetylenu od stosunku molowego HCl C,H, przy ciémemach czastkowych
acetylenu od okolo 30 do 400 mm Hg w roznych temperaturach W celu uzy

Yy
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| 2
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07
50 100 0 70 180 ¢ ¢
Rys 5 /aleinoéé top n p zemin v n etyleiu d t po atury 1eaken
71— %1 Lp J1 O o220 Mg Ly 108 Tkt tw Xk } 31U CH 11
2~ 4t iy 1 o1 IRe H tiyw 116 YAkt | S DD T IO | B -
3— it Ly )Y oo Mg by B 106 VARt [ S { T8 RO | B W)
Ty ¢ Deje loce [ aoetylme try f ator leg o 0 ect n terjeritue
1-) ulp e 220 Ng | ¢ 08 1/1 tip ¥ oo o1t -3ty
170 rCU 180 Ng 16 171 i 1 Nl CIl 15 3 - 1liresre
eI 200 g Yt rg 10 172 ulp ! toMeE L1l 18
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Mol n avntazy ehilorkn winyin 1 8h

< i edponwdnio wysil g o prracigowama G I, smnigszano przeplyw
acctylenn wommatg obnizwnn tanpaatmy syntezry  Wplyw tompaatury na
stopien przaeagow i acdylonn obiasuyy 1y8 3 b Wezystkie dodwidere
nma tej sern przeprow wizono przy talim radmia e cale owodorn kte y sapew
mal zgodnic z poprzedmy seiry doswiadezen praktyczne wycliminowanie jego
wphiwu na stopen przamiany acctylenn Na rys 6 9 podano prsykladowo
wplyw snmny asmaud e79si) onego accdylenn ny stopion jugo pr/sacagowani
do chlmlu winylu Powesegolne s doswiulesen prowandzono w roznych
tampeniturwh przy 1o/nyeh obaqzemach 1 16/nym stosunku molowym 1ICH
C,1I, Tn ostatni ezynmk dobiciano w salesnosct od temperatury dla kasde)
e badan smme)szajie nadnar chlorowodoiun od 4 dla 90 C do 1,3 dla 130 C
Dia lcpszey iustiaep przedstawiono w tabeli dla résnych temperatur mim
malne warunki w ktorych pizy okreflonym cifémemu parcjalnym acetylenu
uzyshuje si¢ pizereagowanie ponad 99 o,

Tabela Z k es m mmalnych warnnkéw w ktérych osiqga si@ przercagowanie acetylenu
ponyze; 99 / pry stosunhu 1ilovym HCl CH =125 1 dlugoéer warstwy katah
zatora 1 m
Table R ge of mnin m coi dition at which the transformation degree of acetylene lhes
abo e 99 / at molar ratioc HCl CH = 126 and 1 m long catalyst layer

Cisnienie parc)alne
Obc | e 1e mol { CH CH w trefie reaken
Tempe atura C 11 /1 hatal a w substratach {bez chlorowodoru)
Temperature tora/godz ne (bez chlorowodoru) w mm Hg
C Charge m C H | C H nsubtracts | Part al pressure of C H
mole/1 catalyst/hr {without HCl) In reaction zone
(without HCl) :n mm Hg
100 08 410 304
110 04 173 127
120 04 170 127
120 08 423 304
120 12 361 386
! 130 04 182 127
130 08 408 304
130 12 371 T 286
140 04 176 127
140 A 08 332 259
140 08 280 2562
140 ~12 3562 286
140 16 567 501
150 jak w 140 ag 1n 140 .

OCC 014208

»

e w0 hasd)

4

— s 1

oy




U

2

LA S ad N sk

86 Z CzaRNY

DYSKUSJA WYNIEGOW I WNIOSKI N

Badama kimnetyczne w warunkach w ktorych osigga me wysokie przereago

_ wama substratéw, sa trudne do interpretac), ze wzgledu na szereg ubocznych

czynmkéw moggeych wplywaé na osiagane wymki Jednym: z mich mogg byé
np ograniczema termodynamiczne (osggame st¢zen rownowagowych lub
bardzo zbhzonych do réwnowagl) mala czulo§é ukladu w koficowym etapie
reakep przy bardzo miskich juz stezemiach substratow 1td Dlatego pozwalaja
one w zasadzie na wyprowadzeme tylko praktyecznych wmoskéw odno$me
do przebiegu reakey w skah przemyslowe) w podobnych warunkach Z prze
prowadzone) sern do§wiadczen wymka na przyklad, ze przy stosowaniu roz
clenczonego acetylenu w celu osiagniecta wysokiego przereagowama nalezy
uzyé nadmiaru chlorowodoru przy czym stosunek HCl C,H, powinien zmie
maé sie w zaleznoéer od temperatury syntezy (rys 1 2) Dla temperatur ma)s
cych praktyczny sens (okolo 120 140 C) nadmuar ten powmien byé wigkszy
mz stosowany w przypadku stezonych substratéw HCl C,H, okolo 1 2o,
w poréwnamu do stosowanego czeScie) 1,1 Wplyw temperatury na stoplen
przemiany (rys 3 5) jest bardzo rozny 1 zalezy silme od ciémiema czastkowego
acetylenu Mozna rozrézmé dwa obszary W plerwszym (rys 3 4) przy miskich

y
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060
055
200 250 300 350
mw 200 300 sn CH mmHg
mmhky possor GH mmbyg
Rys 6 Wplyw 18 m a etyle u na Rys 7 Wplyw cé e 1a cety]l 1 na
stopie  prze: any tope 1 on any
Tmp t 90C Dbin? 1 04 1/1k tal/gd T 3 t W0C bl 11 11k tal fg 4
to k Twy JICL G 10 t k 1 yaa cu 13
Thg 6 Jffot of aciyleo p 8 o n Ty, 7 1ffect [ acetvlero ) ossure on
trurgfo nation 1 g o tr n ferm tion log o
T 1 tro WC ) m 04 in uif r g tro 100 (C b 1 1/t wtal/lr
ml PR (¥ A | LN nl ol on 13
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200 750 300 J0g 30 320 30 340 350
cunem Gy mmiy asnl i CH mmHg
b ssor Gy mm Hy prur GH mmilg
Rys 8 Wplyw cisn ema acetylenu na Rys 9 Wplyw cismenia acetylenu na
stopien przemiany stopien przemiany
Tmp tur 130C beia i 16 m1/1 b ta}/ T mp tura 130C belgie i 16 m la/l k tal)
§d toumkmlwy HCl CH =13 g§d ts kmlwy HCl CH =13
Fig 8 Effect of acetylene pressure on Fig 9 Effect of acetylene pressure on
trapsformation degree traneformation degree
Twmp tro 130C brg 16 m1l/1 catal /hr Tmp ture 130C hrg 29 m 1 /1 catal /bhr
miar t HCI CH =13 mlar ti HCI CH =13

cismeniach czastkowych acetylenu obserwuje s@ staly wzrost przereagowama
z temperatura Osiagnigcie w tym obszarze glebokiego przereagowania acety
lenu jest mozhiwe tylko w temperaturach przekraczajacych 150 C Przy cifme
mach parcjalnych acetylenu wynoszacych 200 1 wigcej mm Hg od okolo 120 G
(rys 5) nastepuje juz tylko mieznaczny wzrost przereagowama ze wzrostem
temperatury Z tej sern pormarow wymka ze w zasadzie prowadzeme reakcj
przy cifmemach parcjainych acetylenu pomze) 200 mm Hg jest miekorzystne
ze wzgledu na komeczno$é utrzymywama wysokie} temperatury w strefie
reaken co przy stosowanym katalizatorze zpaczmie obmza jego zywotnoéé
W przypadku wyzszych cismien parcjalnych acetylenu temperatura syntezy
powinna zna)dowaé si¢ W obszarze 120 150 C

W trzecie] serun dof§wiadczen (rys 6 9) badano zaleznofc stopmia prze
reagowanma acetylenu od )ego cismiema Z uzyskanych zalezno§c1 mozna wypro
wadzié podobne spostrzezenia jak z poprzedme) sern do§wiadezen Wadoczne
83 wyraznie dwa obszary Przy cifmemiach mzszych od 200 mm Hg znuanom
stezema C,H, towarzyszg znaczne zmiany przereagowama Powyze) te) war
tofer przy cismemach acetylenu przekraczajgcych 200 mm Hg dla réznych
temperatur 1 obcigzen otrzymuje si¢ proporcjonalny wzrost glgbokocr prze
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88 Z CzarNY

reagowanla ze wzrostem ci$menia acetylenu Z tabeh 1 na podstawe danych
przytoczonych na wykresach dla stosowanego katahzatora mozna 2 gory okre
§11¢ warunk: syntezy (obcigzenie temperatura nadmiar chlorowodoru) potrzebne
do uzyskama zadanego stopmia przereagowania acetylenu o dowolnym jego
stezenm w substratach

Z punktu midzema teoretycznego interesujace Jest porownanie otrzymanych
zaleznoscl z badamam przeprowadzonym: w odmiennych warunkach Ponie
waz nawet przy wysokich przereagowamach badany uklad znajdu)e si¢ z dala
od rownowag: [4 30 31] to wielko§é y dla sern doswiadezen umieszcezonych
na Jednym wykresie (stale obcigzenie) mozna uwazaé w przyblizeniu za pro
porcjonalng do szybko§cr reakep (rmelzona zazwyoza) w takich ukladach
1lofcig powstajgcego produktu na jednostke czasu 1 jednostke objetoscr lnb
masy czy powierzchm Xkatalbzatora) Wtedy przytoczone wykresy obrazu)g
Jakosciowe zmiany szybkoée:r reakey zalezme od temperatury 1 ciénien czgstko
wych substratow Rozpatrujac pod tvm katem otrzymane wymki mozna
zauwazyé ze tylko przy miskich ci$niemiach acetylenu, rzedu 30 mm Hg zalez
no$c Iny od 1/7 przebiega zgodnie z 1ownamem Arhemusa (rys 3) Tylho wiec
w tym wypadku szybko§é tworzema me chlorku winylu jest hontiolujjeym
etapem reakep Przy wyzszych ciémiemach paicjalnych mozna wyodrebmé
dwa obszary (rys 4 5) obszar prze)Sciowy dla ciémen czastkowych acety
lenu do okolo 100 1,0 mm Hg badz wyzszych ale z ograniczenmem tempera
tury do 120 1 zakres dla cxémen czastkowvch substiatow powyze) 200 mm Hg
1 temperatur powyze; 120 C W tym ostatmum zakresie praktyczme biorqe
szybkosé reakepn mie zalesy od temperatury Otizvmany obiaz przypomna
formalme pi1ze)$cie z kinetycznego do dyfuzyjnego obszuiu rcnkepl Pomewaz
szereg badan [4 7] jak 1 uzyskane wymk: dla miskich ciémen czqsthowyceh
substratéw wskazu)a ze synteza chlorku winyln w calym badanvm zakresie
temperatur znajduje sie w obszaize Kinetycznym, to hamowame wziostu
szybkoser 1eakep ze wzrostem temperatury musi byé zwijzane z szibl oser
adsorpep 1 desoipejt reagentow syntezy Szybkose tveh piocesow w mmue
wzrostu zapelniema powierzchm 1 wzrostu temperatmy stoye sig w tizeam
obszarize kontrolujacym etapem 1cakep WV obszarze pizejsciowym szybl osé
reakeyn mozna uwazal za porownywalng z bszybkoscry procesow adsorpu)
1 desorpe)t 1eagentow

Dalszych dowodow slusznoser przedstawionyeh sngestu dostaresayy wiynthi
uzyskane nad wplywem asmen czisthowyeh substitow nn stopun prac
1cagowama wetylanu w kiammkn chlorkn wimylu Din chlorowodorn sali/mosa
ukladayy si¢ w 1satalt 1zotermy typu I (ays 1 2) W ul hudswe w polizgdnyeh
chatakterystyesnym dle hmowcgo przadstaniema rownamn 1 an, muny otrzy
muje si¢ e proste (1ys 10 11) Ponuewas otizvmane zalo/mo b odnossy
sig do 16/mych tempaatmr 1 1o/nych asnen «zqstl owyeh wetvionn wavml v
7 tego se adnienic pueialne chlorowodoru (wyrasone w tym wypidhu sto un
kiem UCl C,IT,) wplywa, praktyezme biorge, nn szyblose yaalop syntusry
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chloml v wimyvin tyll o dlv chad taystyczancgo dly d ey Lemparatury stopma,
na veenn powicrzeiimt b atizaton v dtan ten owqga s1¢ np Pizy emiciim okolo
300 mm 11, dla tompatwy 0 C v pizy asmicnin 100 mm §g dla tanpan
tm 140 1,0 C /Zmumejssont W stosuni w do chiotowodoin ulsorpja oty
lanm [3] na hatalizatorze 1gCly/w g aktywowany powoduje pawdopodobni,
20 w calym badinym zahiosie asniunn wistkowe acctylonu wplywaj ), wyra

HOL G
[

]

4

0

/ g
/ ’
/]
V.
v
/

p. 6 10 14 18

HEL Gyl

Rye 10 Zaleznodt z rys 1 w ukladze wepélrzednyech HCI CH /;1 HCl CH
Tig 10 Dependence from Fig 1 shown in coo dinate system HCl CH /y and HCl CH

nie na szybkos¢ reake)n Przy ciéniemach do 200 mm Hg obserwuje si¢ podobng

-zaleznoéé jak dla mewelkich ciénien chlorowodoru (rys 61 7) przy wyzszych
cisnieniach stopien przemany jest proporcjonalny do cismema Wymki wska
zujg wiec na pewng odrebnosé w zachowaniu si¢ chlorowodoru 1 acetylenu,
jednak nie potwierdzono [7] hamujacego dzialama nadmerne) adsorpen chlo
rowodoru na szybkosé reake)l ha podstawie otrzymanych danych nie mozna
rowniez rozstrzygnaé, czy adsorpcja chlorowodoru zachodzi na odmiennych
centrach aktywnych powierzchm katalizatora miz adsorpeja acetylenu [4]
Wplyw cisnien czgstkowych chlorku winylu nie byl badany jednak na podsta
wie wezesniejszych prac mozna powiedzied, ze jest on zblizony do zaleznosei
uzyskiwanych dla chlorowodoru 1 acetylenu z tym ze wzrost ciémenia parcjal
nego chlorku winylu powoduje zmmiejszenie szybkofci reakep
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Otrzymane wymlki obrazuja bardzo zlozony charakter kinetyk: syntezy
chlorku wimmyln w fazie gazowe) na katahzatorze HgCl,/wegiel aktywowany
Zaleznie od warunkédw syntezy zmiema sre kontrolujacy etap reakey a tym sa
mym forma rownama kinetycznego W zasadzie w rownamu kinetycznym ulo
zonym dla okreflone) temperatury nalezy uwzgledmé wplyw ci$mien czastko

HCIyL‘ Ky

2

» y7.

1

g
1 ¥
/ ]

1 15 20
HOL CoHy

Rys 11 Zaleino&t z rys 2 w ukladzie wepblrzednych HCl CH /y 1 HCl CH

Fig 11 Dependence from I'g 2 shown in coord nate system HCl C 1 /; and HC1 CH

~

wych wezystkich reagentéw syntezy Zmany temperatury syntezy wplywad
beda w spos6b zasadmesy na wspélezynmla réwnama W rdwnamu takim nale
7aloby uwzgledmé 10owmez speeyficzny wplyw na szybkos$é 1eakepn wzajemnego
stosunku molowego 1eagentow

Ocsywiste jest ze w wqskim zakiesie /zmian parametréw syntczy réwnoama
tego typu mosna zuacsme uprobud uwsgledmajyc charal terystyezne dla tego
zakiesu salcsnofa bed e wyanl amn ogélney funlepr Np  dln mewielkich
stezont reaguntow mosna prryjne e szybl odé acal e)n just proporejonainn do
afmn essikowyeh wostrefie 16 ke Przy wysol ieh eismieniach e/ 1stkowych
chlorowodornu 1 réwnoczesnym stosunku HCl C,IT, > 1,1 wplyw j(go na szvb
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Kinetyka evntezy chlorku winyl: 1 91

Losé tworzema si¢ chlonhu winylu mozna uznaé za wielkoéé stalg Przy cisme
mach czqsthowyeh acetylenu powyze) 200 mm IIg 1 rownocsesnym stosunku
molowym HCl C,H, >1,1 szybl osé 10akepn Jest proporcjonalna do cisme
ma acetylenu \Wyodrgbmienio tego typu csalesnosa umo la mlotowanio
przemyslowey syntezy chloiku winylu przy naizuconym z géry zakresie mozh
wych zman warunkéw reakep
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Zdzisltaw CzaARNY

INVESTIGATIONS INTO THE KINETICS OF VINYL CHLORIDE
SYNTHESIS TROM ACETYLENE AND HYDROGEN CHLORIDE
IN THE PRESENCE OT' INERT GAS
I VINYL CHLORIDE SYNTHESIS UNDER ATMOSPHERIC PRESSURE

Summary

Kinetic mvestigations of the synthesis of vinyl chlonde from acetylene and hydrogen
chloride mixture diluted by nitrogen are performed in the presence of HgCl activated
carbon catalyst The work aimed at determnation of parameters securing practically full
consumption of acetylene at 1ts va 1ous concentrations in the reaction zone

1t 1s jound that the concen¥rat on of hydrog n chlo 1de affects the transfo mat on
degree exclusmvely up to a saturation state of tl e catalyst surface character stic for given
temperatu e vhereby tle dependence observed has the shape of the 1sotherme of type I
(g 1 and 2)

The effect of the partial pressure of a etylene at Jow concer trations has a 1mular cha
racter (Ig 6 and 7) At partial pressures of acetvlene above 200 mm Hg the transformation
degree 18 proportional to acetylene concentration

The dependence of transformation degree on temperature varies with concentration
of reagents

One can distinguish three bas ¢ 1  etic stages In the first one (g 3) at partial pressures
of acetylene up to 30 mm Hg the depen lence 18 of exponential character — the reaction
rate 1tself cont ols the pyntlesis In tle econl sta e tle lepeilence 18 hnear — the reac
tion rate 18 comp rable with the adsorption and desorpt 1 rates of the )nthesis reagents
In the t11rd stage tl e tra formation leg ee p actically 1 es not depeid on temperature —
the re tion s controlled by the ates of adso ption anl deso pt on pro esses (g )

The comp d cha act r of depende e obser 1d es not pe mtt dedu e a g n ral
kinetic equation of the reaction sl wi g any pr ctical mportance It 18 only possible to
deri1 e some smplfed ej at 8 ¢ 1 e mng however n lef nite range of the react on

parayele  and alapted to s me n mber of condit ons to be ¢ neidered vhen de g ing
an industnal apparature
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INVESTIGATICNS INTO ™HE KINETICS OF VINYL CHLORIDE SYNTHES

I IS ®ROM
ACETYLENE AND HYDROCEN CHLORIDE I ThE PRESENCE OF INERT CAS
II ~ VIKYL CHLORIDE SYNTHESIS UNDER INCREASED PRES.LURE

(sumrary on page 10y4)
Zdz1 law Czarny

Zdnslaw CzZARM

RAD\WIA NAD RINTIYLRA SYMNI1IZY CHOTORKU WINYIU
7 ACLTYITNU I CHIOROWODORU 7 Z7ASLIOS0WAMNIM
ROZCICNCZONYCHO RECAGEN1OW II SYNTL/A CIILORKU WINYLU
POD ZWILKSZONYM CISNICNICM

Znklad Naukowo Badawezy Zakladow Chemicznych O4yiecim
Wplynelo dma 10 IIT 1966 r

Okre leno warunki ¢ nien owe) syntezy chlorhu Y inylu z acetylenu 2 cllorowodoru
1 obecno @ 1atalizatora HgCl —wegel aktywowany w ktérych na substratach zawie
rajieveh od do 40 / sacetylenu os 92 4 mo na przereagowan e przekraczajice 98I /
molonych 7badano wplyw stosunhu molowego HCl CH na stopien przereagowania
acetylenu

Onp [ feHo YCNOBWA € H 33 XJI0p CTOFO M WJAa M3 alleT JieHa M XJIOpKC Oro BOJOPOAA HA xaTta
n 3atope HgClz — axkT+ po a b  roib NOX 5 BieHWeM B KOTOP IX M3 cybcTp TOB cOA pxaummx
540/ u Aoc T € € b pespawe ua cB we 95/

Wcen gos noc Bam iv cootHow B f HCl CoH; wa cre e npeepaillc M OU THACHA

The condit ons for the pressure sy thesis of vinyl chloride from acetylene and hydro
blo ne n the p esence of tle catalyst HgCl —act vated carbon have been determined
Under these condit ons 1t 18 poseible to get reaction exceeding 956 mole [ on tbe substr te
which conta 1 from & to 40 |/ of acetylene

The fluence of tl e mole ratio of HCl to C H on the degree of acetylene reaction has
been exam ned thoroughly

W poprzedme) pracy {1] wykarano se synteza chlotku winylu z acety
lenu 1 chlorowodoru rozeienczonych azotem wymaga wysoklej temperatury
(>100 ) medium grzejpego dla osiggnigeia zadowala)jgcego prrereagowania
acetylenu przy rownoczesnym zachowaniu obcigzen substiatow na poziome
stosowanym w technice produkep chlorku winylu ze stezonych reagentow

Przy odpowiedmo miskich ciémiemach parcjalnych substratow stosowanie
wysokiej; temperatury jest miew)starczajace 1 dla osiagnigma pelnego prze
1eagowania acetylenu nalezy zmme)szyé ilo§é wprowadzanych substratow na
jednostke czasu 1 jednostke objetosc: katalizatora oraz zwigkszyé nadmiar
chlorowodoru w stosunka do wprowadzanego acetylenu Uwzgledmajae dodat
howo malg termiczng odporno§é katahzatora HgCl,—wegiel aktywowany
dochodz1 sig do wmosku ze bezci§mienzowa synteza chlorku winylu z substra
tow rozcienczonych jest techmiczme miekorzystna

HooKer CHEMICAL
CORPO  TION
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04 Z CzarRNY

W omawiane) pracy przedstawiono badama nad ciémemows synteza chlorku
winylun z substratéw rozcienczonych azotem Glownym celem bylo zbadame
w jaloch warunkach na przemyslowym katahzatorze 1 w aparaturze zblizone)
do technmezne) uzyskaé¢ mozna na substratach zawierajacych od 5 do 409/
acetylenu wysokie przereagowame (ponad 95 ¢/,)

Dotychezasowe publikacje dotyczace ciémiemowe) syntezy chlorku winylu
maja wylacznie charakter patentowy [2 9] 1 poda)a optymalne warunki oraz
sposéb przeprowadzema reakejl na okreflonych katahzatorach Dlatego mie
zalezme od aspektéw praktycznych, wydawalo si¢ celowe wyjasmenie wplywu
niektérych parametréw na stopied przemiany acetylenu W omawane) pracy
zbadano zalezno$¢ stopmia przemiany acetylenu od stosunkn molowego HCI
C.H,

CZESC DOSWIADCZALNA
1 EKATALIZATOR

Wazystkie do§wiadczema przeprowadzono na prébee katalizators przemy
slowego HgCl,—wegiel aktywowany WiasnoSer tego katahzatora opisano
wezeSme) [1]

2 APARATURA DO BADANIA SYNTEZY CELORKU WINYLU

Schemat stosowanej aparatury przedstawiono na rys 1 Reaktor I (dlugoéé
czefcr ogrzewane) 3 m S$redmca wewnetizna 15 mm) jak 1 inne przewody
wykonano ze stall kwasoodporne) oblhiezone) na c§meme 30 Atm Cismeniowe
zbiormki zeliwne 2 1 3 shuzyly do przygotowama odpowiedmo stezonych sub
stratow Zbiornik 2 przeznaczony na chlorowodor byl wewnstrz pokryty zywiea
epoksydowg Rotametry 111 14 sporzgdzono z pohmetakiylanu metvlu Prze
wody rotametréw byly szhfowane Plywalki wykonano z ghnu Zbiormiki polgy
czono 7 gbéry 1eaktora przewodarm na ktorych umieszezono manometry 1 zawory
umozhiwiajgce 1egulac)e przeplywéw 1 afmema Dodatkowy pizewdd zamy
kany zaworem Jo pozwalal na pizeplukanie i1eaktorn azotem oraz na prowa
dsume syntezy pod afmemem aimosfuycznym bez wykorzystywama sub
stratéw zawartych w zbiormkach Zawor redukey)ny I6 sluzyl do regulacy
cifnienia produktoéw reakep ktoéie kierowano do urzadzen kontiolnyeh 1 anah
zujgeych  /biornikt wypdmano substiataim poprzer pizewody zamykane
saworami 24 1 24, a azotem poprses osuszki (1 )1 (18) 7 zelum J1zamonhowy m

Reaktor ogizewano olcyum podawanvm od deln Rosmien tampastur na od
cnku dlugota 3 m wynosmla 10

3 SUNSTRATY

Stosowano identyesne surowee jak w pracy [1] Substiaty o odpowiednun
stezenmu sporzqdzano w nastepujapcy sposob se zbiormka 21 4 usuwano powie
trze do cifmena 17edu 10 mm 1y, przephud iwano azotam al do nyemne) rerhe)
na tlen 1 ponownic ewakuowwno /1 olal wypdnnmo jo substrtam 1 rozaa
czano aszotum do sipdanego st(sema 1 (1 namoy
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H B

Rys 1 Scbemat aparatury do yntezy cblo ku w nylu pod zwigkszonym cién en em
1 - reakto £ — Dbi rnik HCl 3 - bi rmk CH 45— w yb pl t 6 7~-m muy
1} 14 — tem try 17 18 - ki wyp ini imk mi kwym 26 - pmp Dblgw

Fig 1 Scbeme of apparatus used in synthesms of vinyl chlor de under 1ncreased pr sure

1~ reacto £ — HCl tain 3 -CH tesib 4 5§~ afty les 6 7-~m mters 17 14 -
tam ters 17 18 ~ dryi g £ ) mn with ilica g1 26 — irc 1 ting pump

{ SPOSOB PROWADZENIA DOSWIADCZEN

Katalizator po wsypanm do reaktora (450 ml) suszono w strumieniu azotu
w temperaturze 120 Po 8 godzinach zamyhkano doplyw azotu 1 wprowadzano
do reaktora chlorowodér (wytwarzany sposobem opisanym wczefme) [1]
w specjalnym szklanym aparacie) Po 3 godzinach w temperaturze 120 wpro

- 4W'J
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Z Czarny

A,

wadzano do reaktora acetylen Po 4 5 godzinach uruchamiano chromatograf
wykonu)acy automatycznie co 15 minut pelna analiz¢ produktéw reakej
z ktorych uprzedmo usuwano nadmiarowy chlorowodor Synteze pod ci$nie
mem atmosferycznym na nierozelenczonych substratach prowadzono do osiag N
mecia w okreSlonych warunkach pelnego przereagowania acetylenu, po ezym_

zawor 151 16 zamykano 1 otwie

rano zawory § 91 10 a nastepnie
18} 16 Po uregulowamu przeplywu
PS) 1 ci$niemia chlorowodoru e zbior
16+ s 991 mka 2 doprowadzano do reaktoira
oS - acetylen ze zbiormka 3 Synteze
E hd
14l § < g9 w danych warunkach prowadzono
§~: do momentu otrzymama na chro
‘:12_ §§ - matografie co najmme) trzech
; oo powtarzalnych analhiz produktow
53045 05 0B
« 10t tmin
3 Rys 2 [Kinetyka desorpenn chlorkn
S 8l winylu 1 acetylenu z powierzchm kata
S hzatora chlorowod em rozcieiczonym
azotem w temperatur e 150
6+ ) ml tpl p g i a8l
deoj jl Kryw I —~ pdL tet | ty
1 k3 II — pdh tez § hl ku
4L TR R V1
I'g 2 Deso pt n hinetes of vnyl
chlonnle and acetylene from catalyst
2r P sirface us ng ! ydrogen ohlor de d luted
i by nt e at 150
) ! 1 1 1 L A— 4 )1 g tre ti dgre d Ing d st
15 30 15 60 75 90 w5 I—1 pt tyl tratl
tma. gr_apt 1ty 1w tr ti 4

reakep Przy pomocy specjalnych do§wiaderen sprawdzono w jahim czasie
1 w Jak: sposéb zmienn sie sklad produktéw ze zmiann przeplywu jednego
7 reagentéw W kiancowym pizypadku pizedstawionym ns 1ys 2 zamhnigto
doplyw acetylenu utizymujie w dalssvm  ciggun
lo/ciLnesonego asotem

Jak wymka 7 wykiesu obserwujo si¢ 8/ybki spadek stozenua w gazie chlotl n
winylu 1 acctylenu (slaba adsorpeya azotn) Stopien przemiany acoetylenu w ¢z
816 desorpogt rosnte od 0943 do ol olo 0 987 (1ys 21) co dowodz1 se oba 11
genby wypicrane sy przoes adsotbuyuey sig chlorowodot prawie w judnal owvin
gtopiin Lo suno doswiadeszenie przeytowvadzone dla adcctylenu dalo obiaz
posredie mugdzy stimie wdwortbowanym chlorowodorom 1 slabo adsotbowanym
azolem Otizymane wymk: wykorzystano przy bad w wplywu zmiany patn
mettow synteszy v stopien przaminny  substr o w

przeplyw chlorowodoru

l
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4 O7NAC7ZENIA

Stesenie substiatow wozbiotul nveh oraz steseme chlotowodoru w produk
tach ornaczano jak w [1] Acetylen 1 chlorek winylu o/niezano na chromato
grific rejestrujpeym typ IIL 7M 7 automatycznym wizadseriem dosujicym
W celu otizymamn iloseion yeh wymkéw aparat wyeechowano na wzorcowych
mieszamnach gazow 1 wyhkieslono hizywe kalibracyn zalesnoder wysokosci
mhu na tasémie rejestrujice} od procentowe) zawarto$cr acetylenu i chlorku
winylu

Dla zilustiowania powtaizalno$er wyml 6w zestawiono w tabeh 1 wymk
analiz wyhonanych na te) same) nueszanimue acetylenu, chlorku winylu 1 azotu
Jako wielkosé charakteryzujagea przebieg syntezy przy)eto stopien przemiany
(p1zerengowama) acetylenu wyrazony w °/, molowych Uzname wielkodci tej
jako podstawowe) bylo konsekwenc)s zalozenia, ze synteza chlorku winylu

z rozcienczonych reagentow ma praktyczny sens jedymie w warunkach prawie
pelnego przereagowania acetylenu

Tabela 1 Anshza chromatograficzna gazu zawiera)jceco wg anal zy chemiczne; 18 |
CH 1384 ]/ chlorku winylu

Table 1 Chromatographic analyss of gas contanng 18 /| CH and 38 4 / vinyl chlonde
nccording to chemical analysis

Wysokoé
Wysohobé piku
Nastaniana prku CH chlorku Chlorek
c ulo ¢ acetylenu W gazie winylu winylu
Nr aparatu W mm | ob) W mm | oby Uwag
No Adjusted Height of CH Height V nyl Remarks
sens tivity acetylene i gas of vinyl chlonde
of instrument | peak in vol |/ chlonde vol |/
mm peak 1
mm
1 12 18 18 182 38 2 /
2 17 17 179 360
3 16 16 |\ 180 36 2
4 16 16 180 362
b 1 6 7 16 72 3517
[ 8 20 73 363
7 1 2 19 19 188 380
8 18 5 18 189 38 4
9 11 38 17 - - B e o
10 - 36 117 - - tasmi J ot jact
1 36 17 - - Xl ’:1; thltn.:fl wtpmk
regi t ting p p
12 1 2 18 18 183 380
13 18 18 182 382
14 18 18 180 362
Chmi t w 1/68 se i A
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WYNIKI

W tabeh 2 zestawiono do§widdezema wykonane w takich warunkach
w ktérych otrzymano w produktach $ladowe 1ilo§cr acetylenu oraz stopien
przemiany powyze) 95°/, Zakres badan obejmowal substraty, zawierajace
od 35 do 4 °/, objetosciowych C,H, 1 ciénienia do 10 atn Zakres stosowanych
przepltywéw dobrano tak, aby najmzszy odpowiadal obecrgzenin osigganemu
w bezciéniemowe) syntezie chlorku winylu na stezonych reagentach Tempe
ratuia medimm grzejnego w §rodkowe) czesci reaktora wynosita 100 Ve wstep
nych badaniach stwierdzono ze zmany temperatury w zal resie 1°0 160°
wplywa)a mieznacznie na stopten przemiany acetylenu Ciéniema parcjalne
acetylenu zmiemano od 0,1 do 08 atm tzn od okolo czterokrotnie mzszych
do dwukrotnie wyzszych w poréwnanmiu do bezciSnieniowe] syntezy na ste
zonych reagentach

Na rys 3 9 przedstawiono zalezno§é stopma przemuany acetylenu od
stosunku molowego HCl C,H, przy obciazemach katalhzatora od 073 do
3 5 mola/l/godz , dla substratow zawiera)gcych od okolo 30 do 40 [, acetylenu
1 dla zakresu ci$nien od 15 do 10 atn Pomewaz stosowano chlorowodér roz
clenczony azotem wzrostowl stosunku molowego HCl C,H, dla okie lonych
gubstratow towarzyszylo znaczne obmizenie procentowe) zawarto§c1 acetylenu
co przy stalym ogolnym ciéniemu w reaktoize prowadzilo do spadku parcjal
nego ci$nienia acetylenu w strefie reakepr Na kazdym z rysunl ow zazntezono

himg przerywanq zalezno$é presznodcr parcjalne) acetylenu od stosunhu molo
wego HCL CH

DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI

Z tabell 2 wymka ze zastosowanie podwyzszonego ci§meniy umozliwia
omiggniccle wysokiego prrereagowanin acelylenu pial tyezme dla substiatéow
o dowolnym st¢szeniu przy zachowaniu wysol 1ch oberysen katahizatorn W pray
padku nadei$menin rzedu 5 atn wiell 0¢¢ oberizenia mosze przel 1aczad eztero
kiotnie oberysenie, stosowane aktualme w techmice na stesonych reagentach
(okolo 1 mol/l katalizatora/godz) s zastosowanicm substiatow zawwrijacych
72ledwie okolo 10 °/, acetylenu

11/ytocszonych w tabell do$wiadezen nie nalesy traktowad )al o optymal
nych dla dancgo nadetsniema majg one jedynie iustiownd moshiwo (a1 nie
mowej syntesy chlotku wmylu 7 acctylenu 1 chlorowodoru 1 olg asmemn
w omawianc) rcakeg uwidacsmagy 1owmes wykiesy 3 9 podajnco zalesno o
#topma przcnuany acetylcnu od stosunku molowego IICL C,IT Tl wymla
7 wykiciow przorcagowune acctylinu gwaltownie wrrasta 2 podwysszamem
stosunku IIC1 C,II do okolo 1 12 mumo s6 w obszarze tym zachodsy silny
spaddde presznoser pategdney acotylinn Rownoesosue stwiadzono aniby cznu
se dlv stosunku TICI C1 <1 chlotowodot jst meobaeny w produl tach
teakogr Otrzymane wynk: dowodsin ze w stosowannym zal 1esic asniel pm
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104 Z CzamrNy

zatora O sine) adsorpep chlorowodoru na powierzehm katahzatora przy
podwyzszonym cifmienru §wiadezg wymlk préby przytoczone) na rys 2, gdzme
wprowadzenie chlorowodoru w strefe reakey przy réwnoczesnym wstrzymani
doplywu acetylenu powodowalo wyplerame z powierzchm katahzatora réwno
czefnie chlorku winylu 1 acetylenu przy meznacznym wzrofcie przereagowania
Przeprowadzone do$wiadczema wskazu)a ze synteza chlorku winylu z acety
lenu 1 chlorowodoru na substratach zawierajacych do kilku procent acetylenu
w obecnoécy aktualnie posiadanego katahzatora przemyslowego jest mozhwa
z zachowamlem wysokich przereagowan acetylenu 1 obciazen (w przehczemm
na 100 procentowe substraty) przekraczajacych kitkakrotnie obciazema sto
sowane obecme w technice na stezonych reagentach Warunkiem komecznym
jest zastosowanie miewielkiego nadeifmema rzedu kilku atn

PISMIENNICTWO CYTOWANE

[1] Z CzarxY Chema stosowana w d uku
[2] Pat bryt 768 773 (1957)

[3] Pat NRF 1040 535 (1960)

[4] Pat NRF 848 189 (1962)

{51 Pat belg 597 958 (1961)

[6] Pat bryt 926 783 (1963)

(7] Pat belg 620 123 (1962)

[8] Pat USA 2730 556 (1956)

'[9] Pat NRT 847 003 (1952)

Zd 11slaw CZARNY i

INVESTIGATIONS IN'I‘O THE KINETICS OI' VINYL CHLORIDE SYNTHESIS

TROM ACCTYLLNL AND HYDROGLN CHLORIDE IN I'HE PRESENCE OF INERT
GAS II VINYL CHLORIDL SYNTHLSIS UNDER INCREASED PRESSURE

S immary

The tr nslormat on degree of acetylene n the synthe react on of vinyl chlor de fr m
acetylene and hydrogen (Ilonde 1n the presence of mirogen and a IfgCl —activated carbon
catalyst 18 dete miied

1t 18 shown that by applying pressure of the or ler of few atm 1t 18 pos 1ble to reach
the transl rmation degrec of acetylene above 0. mole [ using sibtra ts contammng §
1o 40 / cetvleno a1 d bv cl arg ng tl 6 cat lyst few tunes igher t1 nn the y roces a tually
appl d nt ] lgyin 1 1} neoent telropg t aro ol

1t 18 oxsmmnel the mil on o of the nolar riie { HCl C1II «n tle trin formation
dogree [ otvl o i follo ¢ e pernotd orlumns te yerut e 150 jre e 15
t 10 at ] © 8 [ op 80110 09 at flo 1 ge f (hst07t 401 1 of
ncetylene per 1 of citalyst anlperlcur Itwsloyntl v wbtlorbore e nlit n anl molar
rt IO CHI <1 U1 131 g1 11 de 1 nttat ey o uwel the r et n
yeldng v yl ellord

T! e nfluence of otler gents hko the clarge 1nlp 11 ] yre sures of rergents «n the
tran { rmation degree of a otvle e becomes evilent +1 nolir ritios (1 CU > 1 at
which acetylene 18 consumed n more than 00 wmdlo /
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sthimt Tpre surc from Q0 3to GO Terruny

tiecnves | cca d athpyrol ticc rwonflim

Th majcrrea tont « vy cnor ontovrylcllorde Futetwle ets Isoaprm s eat np ct
fhec /s reyeld s /; nl (<2 o th vnylctlo d) e cc Jto oflew o cl to Its
cc cudcath tt echy nc fprodic b a oncu enth o d hic ¢ o1 dci ot e

A cwsurfice so1 rer 10 tte viny! tlonde preduce tis lo
dr (24— dg)and t

cto 1sf undto ¢ I
nl b cdtyadd onsof I €
ard chiorine
to a coun for the expcrimental obscrvations

The pressur — ime cu
ccnditons the re ton

ne gy of 330 kc | mol
involving adsorbed chlarine

THE p,:0ly 15 of 1 © di hloroethane has pre 10u Iy been
studied under homogeneous!4 and heteio encous®?
cond tions  Under static conditions it 1s widely accepted
tha th rcaction 1 homogeneous and of the first order
and hows mnany chuactenstics of a chain reaction
such 1s mnlibit on by propene acceleration by oxygen
and chlonne and the prescnce of induction peniods  To
account for these features Iowlett?® su,gested the
mechamz m of 1ea tiors (1)—(4) In order to fit he

C,H Cl, —> CH,Cl - C (1)
Q4 HC,—~CH L, - HC (2
C HyCl, —~ C,H,Cl + Q1 3)

C,II,Cl - Cl—s CH,Cl + HC 4)

> served overall 1ate expression 2e equation (5)
1T was nece sary tc 2 sume 1n unreasonably low pre

Tjs1 = 108 xp (—4/ 000/RT) )

exponenfial actor of 10 s?! for reaction (3) The
o ol of a long Ined C H,Cl, radical proved to be 2
cor emcnt evnl nation for the ob erved mnduction
period  which were a tributed to the slow build up of
Ins radical to 1ts stat onary state corcentration
R tn Bartor 1nd Howlett (who used 1e els w th
>¢aul 5cen Y e dIlowlett3 (who 1ed sfv from
1 29) found th ate of reaction to be httle affected
by 1 cling the oction vesel Acc rdinglv F o lett
u c edt at steps (1) and (4) 7 weli 2s (" and (3)
\ ¢ & homoguncons
I priova  a “erxnov 4 hare mce lo n umg
& re tral ¢V ron *r and larg 1 1 twon ve es that
1 action 1 ) olited mm 4 zolene 1 h vesel walls
Tyr mpie tbt ereactionisini taandir put
te mmatedatt e e cwalls

D 1B 11 H vt Ja 1643 15
> 1t 1T n It 1 87 153
1 +1 | > 8
C Ty SN N S » J P«
13 5186 8
1 11 T b Al 1 S\ o ’
7 1J T M

ardj ¢cnc  anda el aedbyaddedlydo
T era 1cal ch inr ecn nsmp aviously uggestcdby B rtor nal owlcitisdiscuss d ndn odified

rilciedoy thepr sr 1nr s ndtie
on n gy(73~-3 clnol ) Te cCo0o s
chlo d o ge

s obtai ed f om expe ments t high uf ce volume r to indc t that unde tiese
toc alytc  The
It i1s s gge ted that the autoca lysis s due 10 a

@ mum at co es>oncs to oderof15axda ct [oR]

t rogenecus u ity ion > O ess

In a previous p per 3 we 4 scribed c\petnments on the
pyroly 1 of 12 dichloioethare over a number of caibon
suifaces with different free 11dical contents me uwed
by est e were not able to find any correla 1on be
tween the spin content of thes sumifrce and the subse
quent rite of 12 dchloiocthane pyrolvsis over tho e
surfaces Wedidhowever ho vthat therate of pyroly 1s

1s suiface dependent and that the ratio of ethn  1e to
vinyl chloiide formed changes with he natu  f the
vessel oatme  The peert piper presents morc

deta' d s udy of the rea tio1 mechamsm in ve sels of
different wft e yolume ratwo

TN1ERIMENTAL
12 D chlo ctlane —A ample of laboiatory rade 12
d 1lo octl an spa fedb teatme t thconc t ted

sulph 1 cac d acco ding to the method of Barton nd Ho
lett Afte dstllaton the mddlefa ton (bp 8 0 C/
8§ Torr) v as fu ther pu fied by fract o 1cristall sat on

Thefin 1s iylechoenhadfp (—349/ L0 ) Candno
npu ties cotld be detected by 1c o by 1assspe tro
1etry
1 31 CJl de—A sanple as piepa ed by nn

12d 1lo oethan th alcohol od n1l dro de 1d
collecti g the gas evolved 1n a trap cooled 1n iqud ar
Fhe p nduct as purified b taptotap 1 tlatior and
to d t—S0 C Glc d tdatrc of {ylea
App it A coventiorlh hvcuum ttc y em
asusd Tleminliebt ecen tle actrt toae

vsel dth reacton esel ¢ ted to 100 C nl

eiplo d 1 lestps th Teflon eat o 1¢n

daph em  Tap o tsde ths secton of {le app at s
eell td h lcow rase Reaclon 1

] sed a o onillct { nacc ultdbyaiRI2

tempe t re oitolle Tle { rmace p atue as

onstaitio ttn—=1 Cat4 0 Candy Cat 0C

o tl lengthof tlc eactonv sel
r tor e 1 ¢ ditfalsoft! rp 1} are
C vy B 11 dJ B LKThbH 1 r k
C 1 8411
111 1 Y t dyY d Jog
o) 107 2 339
AT WA Wl Wt ] c
{ 1 J0ao
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les bd nTabl 1 P sue s 1c v d il glass

spral uwesh tclto 0 Ctope entconde ato and
calbrated acamst a mcercury manometer One gau e
(sem itn ty 3 1) drctly tacica to th e cto
vssl n1d cco ed p s e han d r a A
TasrLr 1
S i
Le th D mt VI a a /

Vessel cn c en ocm P k
Pyr a M 14 40 184 4 13 Noe
Pyr x M 14 40 1275 4 03 4 1 be
Pyrex M 14 40 14 3 100 14 Tubes
Pyr M 13 40 1 3 20 140 N
Slca ™M 13 30 109 9 —_ — Sl

1
Dn so {fp m tbs 019cnod 015 m 1d

08 cm od 059cm d

second gau e(scn it ty 6 57 1) was connected to a mining
bulb and used tomeasu ¢p ss res of reactant or of muxtures
of reactant and add t e befo ¢ the admiss on to the reac
t on ves el

P oduct analyses e e performed by glc Products
were admitted to the ch.omatoeraph through a ample loop
employi1 greased taps Absorption of 1 2 d chloroethane
vapour 1 the g e.se \ as mmmmsed by diluting product
mixturesy thalnoynamountofntro n  An Aero apl
g ea ele s sample ystem was also u ed as an alternat e
mlet svstem n omne runs The chromato raph used
employed a hyd o en-n tro en flo v hne and a flam 1on1s
at on detector Ethylene and vinyl chlonide analy s vere
performed on an 8 it X f 1n column (C ) of Caabo  ax 1500
on Telon 6 (Perl .n Elmer DE106) o) erated ot com iem
pe ature and a ntogen flo rate of 40 ¢ 1 min A
standa d mntu e s used to cabbrate the instrument
daly thcmeaner o1 1thecalibiatonben — § Lo
bohn conponeils n tle poducts ee examned o a
Perl n Llme 111 Gasch omato rap T ocolmins ec
Inledirscnesat 40 C  The frst column (C) sas pacled

th 20 d1  th Nexyl s bacate on 60—80 Chrono o b
POLC 10 )and t! seond (C) th3/ d 2 thylhes 1
scbacate on 60—S80 1l1ca el (DL 108) A bacl flush method

wsucdtor oidfatosolh hbp wntenn thes conl
col nn

RESULTS
O NSic !l o 13 dR t Pod cds —The ajo
organc p od ct of t1 rcactonis mlchlc le ditls

was 1dent fied { om compar soy of 1t retention tines o

col n C adadflcolum ofsilcoec ea L+ od 1
h oionfi b 1(C) ththo {tlepu j¢ nd
u ders Tarcondto s

Alv ciumb o maor poduc p lsvas obcened
v heal polcltsa jles e 1 1 € an o
ocrxcol n C 11 C detifids lamc 1yl ne
ac tyl ¢ as 1 p aducts and  { pcl o Hle
c o to e s Int «dly sp Lo ety
a cllo o] { chloob tal

Iley jo ¢ 1 occ g1l ryol scfl1°d
cllo oet) ac d hvd ce T 1 i 1d by (6

CII (1CH (]l — - CIIC1 C1 100 (¢

ih 1s ¢ dlyac a1 1« tleto 1y re
cl ¢ b toof f ltos t 1 p s s

T Chem Soc (B) 19/1]

closeto 00at4 0 Caixdthen nAPfP pgm le

P 1w @ 2s determined curomato raphically a
102 093
R tc¢ tJo S f ¢ ld Rio—1bh py

hnetcs ¢ stled n“necupchdlIyen e soa

simmlar loy urfice volume rat.o (M ard M) Pres ur
chne ermas ddurn t ns and vnylell g
and ethylene \ ere deternuned ¢ ntitatnely by glc

Typicnl plots of AP 1 tt= a1d of rate of pre sure
chan e (dP/df) anst ttue a shown as cunes 4
Tigures 1 ard The forier1 appovm tely 1 ¢ 1
contrast {o the marled S sheye ¢ ened at high s/

In the essels \MI and M the =n 1chlonde formed as
‘v rtually e ,ual to the pie 1 res and 1 ear plot of

20+ ]

sl
~
o
<
[
Time/mie
FiGurel V a fp ame ™ th f
vin t 4 [ =1-—4 n B\ 1M (1
1p im) € 1 = 1 D | =34 n

13
1t 1GHC =401 T p=421C

0
3
c
1!
./"‘"’"‘1—.\\5\
~ R
v N 2o Q00000

1Gzﬁnte/To rs!

0 100
Tir /mi
1 vc?2 O t it t tl i 1
at A [ =1 =14 m T\ vl ip 1
cC [/ =171 D 4 t 1CT Cr — 4
T T | =41C
Py g a  astt cfo J the 0 —1
e cton
1leord ofr nir 1 11 1 tenc ¢ nt
forf t 130 sio 1t L snth 1e — 0
at 11 1 le t t 1 poess 1 1l
110 of ¢ Vle c aid othe pc cts cec
11 ¢ < of h ylchlo d 1 4wy !
c Wdtorsoflo [ ol 1ert
OCC 014229



nys O1g

Yt ot one s 1 dfortlietenp t ¢
Ip c t1 1 rcjo 1t t 1o
f nTo 1 o th O 1 r 10r— 1 C
1 1 ol A 3 _31 a1 1
Lo o np1 oow T vilhthoeofPr n nd
Ho 't a3dl lat Wd Ce ¢ la kul tel a

t 1 ¢ st t{(} = ;o Udp c)

dplottedlo 7  amnstIs/7 nliued

I ¢ tH S f 11 Rt —T ¢ lad
It 1 te the cfiect of surface  olume rat o upon the pres

et 1 t ofp eclt el ecc e
The wid 1t r oo tle fona 1y 11heate auto
cat? st Jadit ¢ o1 nadeb tieen the taland
1 r a sofprol s npacl d e els lhemtal

r es credffc | todete n 1eaccu ntely butit s piobable
that the cur es ho n in I1 wre ® cxtrapolate to sun lar
alucsat otme
The order of reaction n 1 2 dichloroethane dete mined
from the maxim m rates in the pacl ed vessels was found

wkir
130 140 150
T T 1 I
1 \
e
b
F E3 Al plts x B t dH wltt A Bldt
aCm O Th » k(b= t; taiCHQ tal
CHCl =40T )
obel -+ 01 a dth act aton n r yfrom thes ates
nve elM (/ = 74) tl an ntalpessueof 40 Tor
reect n as3 0lcalmol

The fo m 1 on of oyl chlor de in pached es els closely

parallels the pesu e chan eand]l dsto mila s nod
cur es The mount of ethylene 1s  creased co 1pa ed
ith Jat n theloy surfice volume (o essels When

th t opacled e 133 ni1M fo ) chtlemost \ten
e ts are lable or conp red at tmes co re
pondin  to the ol er ed mas mum rates the ratio of the
a o ntsof th lerepeent s pp oxnately q al tothe
to of th olseved ates Thesl a ool pacled vessel
appe loe ecanomalo sresiltsinthis e pect The ate
of eth lene format on falls off qu ckly from 1ts n t al rate
nmal dco tr sttother teof formatonof niylchlo 4
nde tle m condto O thepc vera e —71
Torr the 1 t al rate of thylene formai cnlead to n order
of approxi nately 0 1 dchloroethare 1le aration
of the mit 1 te of ctl ylene form 1o 1t p atue
n e 13V andatan ntall achlor than pes eof
Torrlead oanactyaior jerrvol + _ 3)1calmol

279
I ifp ¢ f4711 s -1 to chl de s dd lto
I pi1lyssofl cdlo ¢l 1+ n s 1 M AL 41
A 'Y i on lc oot
! t To 1c p 1 14t n
5._
- £
x
=
e,
] 10 30 50
£ R Tore
Teu 4 Ef t {fHCl ddt n th nanm t n
1 t41C th t 1 CHCl =40 Torr
A | =1 —ldcem O = 1 m X [ =374

m

seen that the HQl effect s too small to account for the

observed autocatalx 15 Thus 1th an mmtial pressure of
40 Tosr at 420 C n ¢ sel M tl e max mum rat occurs
11 AP~ ¢ 12 To Tro1 T e4 apessur of 1?

Torr HCl11c eas tl e rate by 10 hereas the no nal
ratio of n ax mum rate to nrtial rate 11 this vessel s ca
1000 It can 1lso b dedu ed 1om Ingure 4 that the
HCI effect 1s relat vely ge er at lo er sirface volume
at os

V ylecllorde and etlylese The t o othe products of
the 1eaction both nh ot the rate of p essu e se to some
»te t hen added tally Tl effect of thes add t ves

1s obse cd on the py olv sof 40 Torr 1  d chloroeth ne
at 420 Cin essel M Ethivlene as fo nd to be about
12 t mes as effic ent as halvn the te

ny! chlo ide

Th slitsae ho nnT u 5
-5 o
T
Toure 5 Lfict § 1dad el 4 d thyl P
t! t-tm th h | Im t (34 n)
t40C th t 1CHCI =40T 1 th ™
1t1 4 1 » CH = T ACH =00T
- oCH 1Ulpp U gltl d cl b
CY Cl= 001 ACHCG=100ITr O CHCI
Cl1" ¢ S pls of 21lc o il conlt nng
01060 a d Ovud b pres re ¢f adcued chlo ine 1 ere

pep relb rcpeat 1dl ton ad py olysed 1 essel

0OCC 014230
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M t3400 C No nalpy olyss hch re perfor ned
bet en h sn tsed P oc d a nomal e
ndc tn effcctt e T moval of chlo inc ov ev cLaticn and
nopern nertefl tofctlor co tley ssel urface

71 hl s 1t d sloel rpdntl t of
pe rech 1 yhichd creased rapidh  athtim Vimyl
chlonide 1 1s the only or anc p oduc detectable {f on u3
contunmmn  adued chlonine

Or3 en  Add ton of mtio €1 contirn siiall a nounts
of oxygen had a1emarkable efl ct upon the pyiolys 1hs
1s Nlust td nF  e6 hch ho sl tile p essure
chan cisimtially lo  but that affer some t me the p rolyss
accele 2tes to a mavmum rate  The time at  Inch tht
occurs s depe dent upon both intal eactant and oxy en
press ¢ P e troen (93 To [0 Tor 1 dchleo

J Chem Soc (b) 1971

p ocess vas m st ated at (471 4 1) C n vessels of
aryng [/ The sultsac 1 lable C rla e
ment 1 obt nel bty een the amoun of vin,l chlund
formcderd thepr surect ne 2 entme ex ptis
vess I\ hee nceptcir iy la carmoustef thla
wa formed The amounts of ethilene enerally w 1e
larger then d r tmnhibtd py Iy s butasp te
expenim nt conhrmed that pyiolysis of p opene alone to

y eld ethylene sne 1 Dblet der the e conditions

The mh b1 ed py olyssisapprox m tely cf tle fir to der
mm 1 2 dchloro tlanc anc ratecon t ntsde edfon ns
mm e sels™M and M are compared with the csults of otaer
vorles m the Airhenius plot (Fiue ) 71he esulun
Arthen us equ tion h ch best de ¢ bes the r sults fo the
pope el biled py olyssas () aplotof vhchi: ir A

TABLE

Propene nh b ted pyrol  sof 1
(i 1000 t 1 t)
m PT P(CH)T Torr s
140 40 8 08 19
401 190 18
714 40 5 0 83
40 4 100 29
403 03 6
3 4 403 0 45
403 09 1
403 19 74
v 1
N 43 0 21 10

etlaic) 1 as no effcct upor thepy ol s de snilar con
dtons Tlhese expe me ts yere done under lo s/v
cond ons (e e M) and ovy en add ton yvas fo nd to
h ve elatnely little effect in a packed e sel (M)

0~
>
5
= 5
<4
Y !ﬁmﬁf
x/ P
L bt
yestin IR
1 5
Tmelns
} C I t { g 1 i 3 1 t
46 C | =14 S = 03
—1410 T t1CHC o, 1114 o 4
1 31 1
P op 1] t 3¢ cdl C 1 dclke

ethaje py ulyss s nhbied by pepae 1] thcinubted

d chloroetbane at 421 =1 C

1m /m PICH)T PCHCQYT AP[1
10 0014 147 137
120 0016 13 130
1 003 371 3 46
180 0203 321 310
120 0131 167 193
30 0 8 19 16
30 00 144 46

1Tigure ¢+ L e Bisanlotoftle Ar ncyvsequator o
tle 1thbted p ohss en by Barton and Fo 1t
1 ch does not appcar 1o fit ther esult
kE oppfs =10 Ye p(—54000 - 500)/RT (7)
T] Py olyssofl Dcllooetla 16 D ffeeriPyvi bte
Ca bon S1 j s—1e esults of 192 d chlorocthane pyro

1 1
wo, 14
17
1 v 31 JV4f th 1liap W11
| N R S tre o g t I
1 [ = 1 d -1 0 IR IR }
AMols 11 1 7 - 0t ] Tt by 3 N
41 1 1 1] O} ] It
Jo 1 tL t iy g tl [ 1 1
potoftic Lt r 1y1 to a1
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] so a sp lticc bo s a cpo tel
1 o 1y It o 11 It ¢ ltnc ts
Lt ¢ tl tc oftlejs 1s o c fes nd
i f 1 et t n 1 It
h r ol Tthatth  t ofy st 11 onthe
ft1c¢ ‘o [ It ¢ ocottel
[ 11 1T al 111 t bl ot! e bon
suifaces
B 1 nof212d }looctlane c1 bo1 s rface as
tudel by adnit UVLronn (P =4 Tor)for5 nnio
¢ 1IN ate o1 lpyols s thol 1 d lloro

cth The s 1 sas th n e 1 atea 1 sed 3 tmes

th1 to 1 ndp mpedtol0 1 { 1h ulsequent
pt oly cs of 12 dichlorcethanemths e el owed faster
1 tinl 1ates (T tre 8)

1A

T

Lgll t Uy

H 1 1

3 ?,
Logit t 1 )1

' » 8§ Od 1t f 4 t1T t fp 1
1 db td t44 C ;] —14
C nilp Iy A ft b t i {
D1 CLSSION

1 rom the effects of added 1nhibitors and accclerators
upon this pyrolysis 1t 1s clear that 1t pioceeds predom
nantly by a free 1adical chain mechamsm  In agreement
with the result of Barton and Howlett ! we have found
the ma 1mlly mhibited reaction with propcne 2s inhibi
tor to be of the first order in 12 dichloroethane The
a reement between our re ults and those of Marsh?®
(see Tigure /) who used also other inhibitors lends support
to the 1dea that a residual molecular ehmination reaction
(8) occurs and that this coriesponds to the observed rate
equation (9)

C H,Cl, —s C,H,Cl + HCl (8)
Bapb/s? = 10019 D exp (—54 000 - 3500)/RT (9)

Some RRI VM calculations bv Has ler and Setser 2°
have hov n that the fall off pres ure for this reaction at
100 K 15 linely to beca 10 2 forr and 1t would therefore
be a fir t order reaction under our experimental conai
tion  (Hassler and Set er assume 4 = 10378 s and
L =60 heal moll) Alternatncly the maximally
1 hibit d 1eaction may be a free radical p ocess and the
mechanr m wi h propene 1s mhibitor mray be similar to
that sug ested by Therias and Shuttleworth for 12
dichloroethane pyrolysis 11

AT WA
T C1 1
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The mn
cti nn
of 1
( t—

rdifi 11 e bty cerouresitlt [ the e
e o oflow urf e volwr 1 tio nlthoe
1u Vv otka out ob ¢ ticnof v11 1l o ler

yuda 1t haandonewa v 111 hatla

Ay vbone o withtheworhof Tv v ndl om

ttl 1o found N 1caction to Le of the fu t wider
}Jallt and Ciemer however found fu t orcer Leh 1our
1t lugh pre suies but 1eported 1 mcien e i the crder
of 1e1 tion 1t pre uies below 0 lor Thonas aad

Shuttley 01th? hase also recently fou nd the reaction to
be of the ccond order

Becn e of the dif erence 1n o1der we live ob crved
1t 1s difficult to compare our results at different tem
per itutes with tho e of other workers 1o this reason
we have chosen a seies of runs 1t a fixed mmitial pre wie
of 40 Torr and cnlculated 2 pseudo fir t order rate
constant %z = ratefuutial pres ure ligure 3 shows a
companson of a plot of log & agamst K/T with the
re ults of other workers  1he appaient agicement of
our results with those of Barton and Howlett at tem
peratures around 4€0 C must be regarded 1s concidental

The activation eneigy dernved from our results 1s
¢3 = 3 hecal mol ! ignificantly Iagher than that prew
ously reported by Barton and Howlett  Ihe discrepancy
could pos 1bly be attnibuted to their having mea ured
masimum rather than mtial rates of pyrolisis We
have hown that the activation ener y observed at high

urface 1o ume ratio 1 considerably le s than that at
low uiface voluneratio (eg 3 0 hcal mol ! for vessel

\,) and Barton ind Howlett u ed 1 reaction ve el of
urface ‘olume ratio ? + em ! m their woik comp ted
with 13 cm ! for our ve sel M,

Tor the py olisis at low wurface yolume 1 tio we
suggest a modified Howlett mechani m m 1 hach chain
termination occurs by the destiuction of radicals singly
at the wall 2¢ reachions (10)—(12) and (13) or (14)

(M=) CH,CICH,Cl — CH,CICH, - CI (-{:M)  (10)
Cl — CH CICH,Cl — CH,CICHCI 4 HCl (11)
(M—) CH CICHCI —s CH, = CHCl 4 CI (41} (12)
Cl + S— SCI (13)
C H,Cl, 4+ S — C,HCLS (14)
Of the two reactions whose 1ate con tants my ht be
pre sure dependent reaction (10) which piobably has an
actination energy of ca 80 hcal mol 1 1s more hikely to be
of tte fust ora r than reaction (1?) {for which the actnn
ation ercroy 1sca 24 healmol!  If ve 1 ume that (12)
15 of he econd order the rate expression obtamed by
= kyoknkis (€ HClyy [1S] (15)
= PyoFy Ry MLC HL,CLYS (16)
stendy state methods from (10) (11) (12) ~nd (13) 1s

tl n equation (15) ard from (10) (11) (1°) and (14) 1s
cauation (16) Expie sion (16) would predict a change

PJIh dAJ S t1l othpy ps td t
Ch m S t A ty £1 1V 1968
PJTi dy J S tth o hop 1 n

t
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n oruer at sufficiently hi_h pressure where reacuion (1 )
becomes of first o der  There was no ev dence fo tl1
but {12) may well be of the seco1d order throueroit th
pr surerangeu ed Itisnot possible to dec deb tween
the termnation processes (13) and (14)since tlcu 1 the
steady state concentration of C;H,Cl 1shhesy tob mher
than that of chlonne atoms the latter vnll difiv e more
rapidly to the surface 1f steos (13) and (14) occur on
virtually every colhision with tne surface then rate con
stants k;; 1nd ky, are Loth proportional to [M) ? and this
would mcrease the predicted o1der of the 1eaction

Eather (15) or (16) would therefoie account for the
observed order of between 2and3  Althoughexpre ion
(16) predicts a dependence o1 1nert ,as concentration
which was not ob enved n the expenniment with added
nitroen these cannot be regaided as conclusne 1ce
nitrogen may well be much le s efficient than the parent
molecule 1n such a reaction as step (12)

The 1nverse dependence of rate upon sfv hasnot b en
tested sincc unde the s/ conditions of all vessels except
M, and M, pronounced autocataly 15 occurred and the
surface 1n these vessels 1s believed to be re ponsible for
initiation rather than termination

Autocatalysis aid the Effect of Increascd Suzface
Volume Ratio —The major results of changirg the
surface 1olume ra 10 are to mcrea e the maximum rate
of reaction and to produce sigiioid pressure-tume
curves (Igure 1)  The rate of ethylene production wa
also increa ed n pacl ed vessels and v as found to b of
oraer ca 051n12 di tloioethane and with an actination
energy of 47 kcal mol 1

If ethylene 1s produced Ly the homo eneous dechlorin
ation of 12 dichloroethane then simlar quartiti s of
chln~ should also be produced The fact that no
mole lar chlorine could be detected and tha incieactior
was fo1nd to be both suiface dependent and unaffected
by propene leads us to u.gest reactions (1 ) and (18)

CHCl + S === (C;H,Cl)s (14)
(C.F ,Cly)s —= C,H, — (Cl) (18)

In reaction (18) the chlo e 1s phy 1callh b o1bed on
the carbon coated ¢ ¢l surface and thus removed
fiom the gas phase  Some evidence m favour of uch a
step 1s provided by a study of tle reaction between
chlo mc and charcoal at similar temj erature 13

A de crption step uch as (19) where SCliepr ent

(Cl) —s= Cl — SCI (19)

chum orbed chlorme atom could le d to th ol enved
autocatlaly ssof thereaction  lhe ur 1 ecorcert i
of 1d orbed 1?2 d hloroethane (C 11,C1 )V would depend
upon the ad oiptim chaineten tics ¢f 1 © dichlo oetl nc
on thy typc of urface A uma it to b el
adsoibed and to obe Lan mw o Ticuadlch yj¢
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sothenn one would eapcct [CH,Cl)s oc [C,H,C1T
where % les between 0 and 1

Froms ep (14} (—17) and{1%)weob ainequ tio1,20,

P ICHCIN
o{CH) = PSS 2rr — 20
{ ) 18l J{ F ot km} (29)

v here [S] ¢ [CoHCL] and —1 <m <0 1Ifs1=ca
—05 and F; ® £ ;> kg We obtair eoustion (21

J(CHy) = k'nz[cz}Ll(:lz]i (21

Such an expre sior has bee1 found exp rimertallv and
if this explanation 1s correct the activation energv for
step (18) would be that observed experiment\y 1¢
4 0 kcal mol?

The overall mechamism in gh s/ reaction vessels
can be pos ulated to be ginven by reactions (14) (—17)
(18) (19) (11) (12) and (13) At maumum rate
mt1 tion 1s then effected by the surface reactions (14)
(—17) (18) and (19) [instead of the homogeneou
process (10)]  This could account for the increa d rate
observed upos increasing s/v and 2l o the observed auto
catalysis which could be due to the slow desorpt on tep
(19)

Since the concentiation of chlorine i the ga phase
would build up lowly 1t 1s not permissible to treat its
concentration as having achieved a stationary state The
quantitative treatment of the autocatalytic effect there
fore 1equires a more ngorous mathemntical oluli n cf
the ncce s v dur erential equations

A consequence of oar sugge ted mechamsm for the
autocataly 1 15 that the imitial rate of reac 10n at con
start pressure 1n various vessels should decrease with
mcieese m s; becau  of the term unation step (13) or
(14)

The order of the initial rate should also be coir parable
with that obtained under lo  sfv conditions  The mmtial
rates 1n pached 1essels weie low and difficult to measure
accurately It can however be seen from a companson
of cmve A m Tigure 2 wath the normal pyr1ohsis cuinve
at high s/v and otheiwi e similar conditions (which 3
shown 1 Thgure 5) that the imiial rate does appear to
deciease with mciens ns;v An approaimate orger of
betwe n 2 and 3 can be denived from 1mtial rate mensure
ments m packed vessels which a,1ees with the order ob
served  low s/

A jeceit stud by Thom s and Shuttiewo th? h
shown taat the rate of pyiolysis decreasc with n crease
m ; 1atwomntherange of s§ =10—60cm?
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