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KATALYZATORY PRE VINYLCHLORID (I)
VYPOCET ZLOZITEJ ROVNOVAHY REAKCILI PREBIEHAJUCICH PRI
SYNTEZE VINYLCHLORIDU. SPECIFICNOST SUBLIMATOVEHO
KATALYZATORA

JAN JANDA

Vyskumny tstav acetylénovej chémie v Novékoch

Pri syntéze vinylchloridu z acetylénu a chlorovodika na sublimatovom ka-
talyzatore vznika vzdy uréity podiel zliéenin, ktoré maja vyssi bod varu, ako
je bod varu vinylchloridu. Najvéaésiu éast tychto produktov tvori obvykle
1,1-dichléretan. Na katalyzdtore prebiehaju preto sibeZne najmé tieto dve
reakcie:

HC==CH + HCl<> CH,—CHCl )
CH,—CHCI + HCl == CH,CHCI, (IT)

Aby bolo mozZné posudit, ktora reakcia je katalyzatorom §pecificky urychlo-
vani, je potrebné poznat rovnovazne zlozenie reakénej zmesi, a to za predpo-
kladu, %e obidve reakcie prebiehaji na katalyzitore rovnakou rychlostou.
Obraz o takychto podmienkach umoZni vypodet rovnovéinych konStint
o bidvoch reakcii a zaroveii vypodet zlozitej chemickej rovnovéahy.

1. Vypocet rovnovazinych konstant

Vypoétom rovnovaznej konstanty reakcie vzniku vinylchloridu (I) sa ako
prvi zapodievali Tatevskij a Frost [1]r. 1947. Vypocet urobili v savislosti
so stanovenim teoretickych podmienok termélnej dekompozicie 1,2-dichlér-
etdnu na vinylchlorid a so zistenim podmienok tepelnej stability vznikajiaceho
vinylehloridu. O pét rokov neskorfie rovnovaznu konstantu pre tuto reakciu
a zaroveni pre reakciu (II), pri ktorej vznikd 1,1-dichléretdn, vypodital
Y. Mikawa [2].

Pretoze vysledky uvedenych dvoch prac st dost rozdielne, bolo potrebné
urobit samostatny vypodet tychto hodnot. Pouzili sa pri tom najnovsie idaje
termodynamickych funkeii zloZiek zuéastnenych na reakeii.

Rovnovdtna kondtanta pre tvorbu vinylchloridu

Zmena rovnovaznej konstanty K, s teplotou pre reakciu (I) sa vypodéitala
[3] podla rovnice

0 0 - 0
—RIn K, — A% _ 4% (qT_f) a)



16 Janda

kde R = plynovd konstanta, 7' = teplota v °K, 4 E'= hypoteticks hodnota
reakéného tepla pri absolutnej nule (v keal/mdl), A[(G°—E,jj«] = rozdiel
funkeii volného termodynamického potencidlu reakéného produktu a vycho-
diskovych latok (v cal/moél . grad).

Tabulka 1

Funkcie —(@° — EJ)T, entropie a zludovacie tepld acetylénu, chlorovodika, vinyl-
chloridu a 1,1-dichléretdnu v idedlnom plynnom skupenstve pri tlaku 1 atm

T°K C,H, HCl CH,=CHC! | CH,CHCI,
298,16 39,976 37,748 53,59 60,73
300 40,025 37,791 53,64 60,73

350 41,205 38,860 55,16 62,83

400 42.451 39,785 56,54 64,71

450 43,515 40,602 57,83 66,49

500 44,508 41,334 59,05 68,18

550 45,440 41,99¢ 60,21 69,78

600 46,313 42,602 61,32 71,32

700 47,930 43,676 63,41 74,21

800 49,400 44,610 65,35 . 76,90

900 50,752 45,439 67,18 79,43

1000 52,005 46,184 68,90 81,78
%816 47,997 44,674 63,06 73,37
AH% 1 54 194 22 063 —9 440 —29 100

Funkcie —(G°—E)[T, pre acetylén sa prevzali od Wagmana a spolupra-
covnikov [4], pre chlorovodik od Arnolda a Kobeho [5] a pre vinylchlorid
od Richardsa [6]. Tieto hodnoty st spolu s hodnotami entropii S° a s hod-
notami $tandardnych zludovacich tepiel 4AH} jednotlivych latok uvedené
v tab. 1. Hodnota 4E reakcie sa vypoéitala zo vztahu

ABY = AH® + T [A (_ ﬁ";—Eg)—ASo ] (2)
Pre vypodet sa pouzili hodnoty funkcii §° a —(G°—E)/T; pri 298,16 °K.

Potrebns hodnota reakéného tepla (AHggg o) sa ziskala algebraickym stétom
zludovacich tepiel ldtok ztdastiujtcich sa reakcie. Zlutovacie teplo vinyl-



Katalyzétory pre vinylchlorid (I)’ 17

chloridu podla monografie [7] je 9440 cal/m¢l. Na zaklade tychto adajov vy-
chédza pre reakéné teplo hodnota AH® = —22 690 cal/mél a AE? = —21 058
cal/mol.

Vypoditané hodnoty teplotnej zévislosti logK,, st graficky zndzornené na
obr. 1 a odpovedajiice hodnoty rovnovdznej konstanty K, s v prislusnom
stlpei tab. 2. Ako vidiet z obr. 1, nage pokusne stanovené hodnoty logK,, pre
reakciu (I) si v dobrej zhode s takto vykonanym teoretickym vypo&tom.
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Obr. 1. Logaritmus rovnové#nych konstént vzniku vinylchloridu a 1,1-dichléretédnu.

krivka (1) — C,H, (g) 4+ HCI (g) > C;H,CI (g) I
krivka (2) — C,H,Cl (g) + HCI (g) - C,H,Cl, (g) (IT)

O vypoget log Ky rovnice (I) od Y. Mikawu [2]

O vypodet log K rovnice (I) od Tatevského a Frosta [1]
A vypotet log K, rovnice (II) od Y. Mikawu [2]

@ experimentédlne stanovens (lo gKp)1 = 4,92/151 °C; 4,50/180 °C

RomovdZna kondtanta veniku 1,1-dichléretdnu

Rovnovézna konstanta vzniku 1,1-dichléretdnu (II)sa vypoditala podobnym
sposobom. Pouzité hodnoty termodynamickych funkeif jednotlivych zltidenin
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st uvedené v tab. 1. Funkcie 1,1-dichléretdnu vypodital zo spektralnych
udajov Y. Mikawa [2].

Pre zlucovacie teplo 1,1-dichléretdnu sme v literature zistili dva udaje:
—AH{ =—29,3 keal/mo61[7] a —28,9 keal/mél [8]. V danom pripade sme pouzili
priemernt hodnotu AH® = —29,1 kcal/mél, takZe pre reakéné teplo vychadza-
ju tieto hodnoty: AH3gss = —16480 cal/mél a AE) = —15 360 cal/mél.

Vysledné hodnoty log K, a K, st opét uvedené na obr. 1, pripadne v tab. 2.

Tabulka 2
Rovnoviézne konstanty K, pre rovnice:
(I) C,H, + HCl - C,H,Cl
(1II) C,H,Cl + HCl -» C,H,CI,

T °K (I (I
300 1,14,.1010 3,15,.104
350 4,86,.107 5,95,.102
400 7,75,.105 3,04,.101
450 3,03,.104 3,02,
500 2,27,.108 4,73,.10-1
550 2,60,.102 1,03,.10-1
600 4,36,.10 2,95,.10-2
700 2,64, 4,07,.10-3
800 3,064.10-1 9,34,.10-4
900 5,93,.10-2 2,99,.10-4
1000 1,58,.10-2 3,00,.10-

2. Vypodet zlozitej rovnovahy

Ak uvézime podiatodné zlozenie reagujicej zmesi 1 mél C,H, + a mélov
HCI, pridom podet mélov acetylénu zreagovaného na vinylchlorid podla rov-
nice (I) oznadime z a podet mélov vinylehloridu, ktory zreaguje na dichléretan
podla rovnice (II), oznadime y, zistime, %e za rovnovéhy je v reagujice]j
sustave pritomné toto mnozstvo jednotlivych zloZiek (v méloch):

’ acetylénu (ng,g,) = 1 — @
chlorovodika (ngg) = a —x — ¥
vinylehloridu (ng,g,c1) =  — ¥

dichléretdnu (ngm,c1,) = ¥
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Po dosadeni tychto veli¢in do vieobecnej rovnice chemickej rovnovéhy
[9], ak celkovy tlak stistavy (P) je 1 atm, dostaneme tieto zdvislosti:

g (@—y).(l +a—a—y) :
Bt = — 0y a—a—p N
i y.(14+a—a—y)
(Kp)r = (x—y).(a—a—y) Y

Pomocou tychto rovnic boli metédou postupnej volby vypoéitané hodnoty
x a y odpovedajtice jednotlivym dvojiciam K, a na ich zdklade sa stanovilq
zlozenie reakénej zmesi pri rozliénych teplotach. Vysledky dosiahnuté pre dva
rozdielne podiatoéné moladrne pomery chlorovodika k acetylénu (¢ = 1,0

a 1,1) stt uvedené v tab. 3.

Tabulka 3
ZloZ¥enie rovnovaZnej reakénej zmesi
Cpew | @ C,H, | HCl CH,—=CHCI CH,CHCI,
moly moly moly moly moély
E I R ! - i
| 350 ‘ 1,0 0,0031, |  0,0000, 0,9936, 0,0031,
, foon 0,0000, . 0.0003; 0,9002, 0,0997,
’ .
fo400 1 1,0 0,0047 g 0,0002,, 0,9908,; 0,0044,;
L4500 1,0 0,0090 | 0,0036, 0.9856, 0,0053,
| P 0,0009 L 0,0373 90,9355 0,0636
Cos00 L 1,0 0,0239 i 0,0181 0,0703 0,0058
1
|
550 ! 1,0 0,0633 ; 0,0602, 0,9338, 0,0029,
g [ 0,0329, | 0,0616, 0,9616, 0,0054,
; i |

3.Specificky uéinok katalyzitora

Pri katalyzatoroch, ktoré sa pouzivaju pri vyrobe vinylchloridu, mozno
opravnene predpokladat, Ze neurychluja obidve reakcie rovnakou mierou.
Cim viac urychluje niektory katalyzator jednu z mo#nych reakeii, &im je pomer
teoretickej a praktickej konverzie priaznivej§i pre pozadovanu reakciu a ne-
priaznivej§i pre vedlajsie reakcie, tym je katalyzator selektivnejsi. Pozado-
vanou reakciou v danom pripade je adicia 1 mélu HCl na 1 mél C,H, za tvorby
vinylchloridu a vznik dichléretdnu je neZiadtei.

Mnozstvo vznikajtceho dichléretanu, ako vidiet z predchadzajtcich vy-
sledkov, je funkciou teploty a moldrneho pomeru chlorovodika k acetylénu
v reagujucej zmesi. V praxi vplyva na tvorbu dichléretdnu okrem toho este
charakter katalyzatora a pre urdity katalyzdtor, napr. sublimatovy, je roz-
hodujtica i povaha nosi¢a katalyzujtcej soli. Na tomto mieste sa zmienime len
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o experimentalnych vysledkoch vplyvu teploty a moldrneho nadbytku chlo-
rovodika, kym k §tadiu povahy nosi¢a sa vratime v neskorsej zprave.

Pokusné vysledky so sublimitovym katalyzdtorom st uvedené v tab. 4.

Tabulka 4

Tvorba vedlajsich vysSie vracich produktov na sublimdtovom katalyzatore
(36,8 g HgCly/lit. uhlia sorbonorit IV., obj. rychl. = 36 lit. C,H,/hod. lit. katalyzatora)

Molarny pomer
ng’leCl 11 1:1,1
teplota molarne teplota molarne
°C % »g %
110 0,41 130 0,49
0,42 0,48
120 0,50 140 0,49
0,50
130 0,50 150 0,75
0,47 0,75
140 0,50 160 0,95
0,53 0,96
150 0,48 170 1,19
0,48
160 0,53
170 0,63
0,63
180 0,63
0,63

Podrobny opis pokusnej aparatiry uvedieme v inej savislosti. Mnozstvo vyssie
vracich podielov bolo stanovené po kondenzécii reakénej zmesi (pri —60 az
—175 °C) a po vyvareni vinylchloridu a chlorovodika (pri 48 °C v tempero-
vanom kipeli) zvdZenim neprchavého zvysku. Vaha kondenzatu sa prepocitala
na molérne percentd za predpokladu, ze acetylén pouzity na reakciu konver-
toval len na vinylchlorid a dichléretén, pripadne presiel katalytickou népliou
nezmeneny a Ze vyssie vriice podiely pozostavaja len z dichléretanu.

Teoretické vysledky zlozitej rovnovahy st s experimentilnymi vysledkami
porovnané na obr. 2.

Priebeh kriviek, ktoré platia pre molarny pomer chlorovodika k acetylénu
1 : 1, sveddi o dobrej zhode teérie s praxou. Selektivny téinok katalyzatora sa
ukaze pri porovnani teoretickej a praktickej konverzie s 0,1/1 mél nadbytkom
HCl. V tom pripade je sice experimentalne dokdzana vy&Sia tvorba dichléreta-
nu oproti vysledkom s moldrnym pomerom 1 : 1, aviak jeho mnozstvo ne-
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dosahuje teoretické hodnoty. Selektivita katalyzatora je obzvlast vyrazna pri
teplotach do 140 °C, ked nadbytok chlorovodika prakticky vébec neovplyviiuje
tvorbu vedlajsieho produktu.

feplota C
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Obr. 2. Teoretickd a praktickd konverzia C,H, na 1,1-dichloretan.

krivka (1) — teoretickd konverzia pri moldrnom pomere HCI/C,H, 1 : 1
krivka (2) — pri moldrnom pomere 1,1 : 1
O experimentalna hodnota pri molarnom pomere 1 : 1

? experimentélna hodnota pri moldrnom pomere 1,1 : 1
(katalyzator: sublimét na aktivnom uhli)

Stahrn

Na zdklade termodynamickych idajov uvedenych v literatare vypocitali sa
rovnovazne konstanty reakeii acetylénu s chlorovodikom. Experimentdlne
zistend hodnota K, reakcie vzniku vinylchloridu sa porovnala s teoretickymi
vysledkami.

Za pouzitia vypoéitanych hodnét K, sa vypocitalo zlozenie rovnovizinej
reakénej zmesi v oblasti teplét 350—550 °K. Ukazalosa, ze ak je podiatodny
molarny pomer C,H,/HCl 1 : 1, konverzia acetylénu na vinylchlorid so sttpa-
jicou teplotou trvale klesd a konverzia na 1,1-dichléretdn najprv nepatrne
stupa a pri teplote asi nad 230 °C zafne pomerne rychlo klesat. Stapajtci
charakter tvorby vedlajsieho produktu so stpajticou teplotou bol potvrdeny
i experimentalne.
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Porovnanim vysledkov teoretického vypoétu s praktickymi vysledkami,
pokial ide o tvorbu vedlajSieho produktu za nadbytku chlorovodika, bol
potvrdeny selektivny tdinok katalyzatora (sublimat na aktivnom uhli) pre
reakeiu, pri ktorej vznika vinylchlorid.

KATAJIM3ATOPDI JIS1 XJIOPUCTOT'O BHUHUJIA (1)
BBIUIMCJIEHHME CJIOJ)KHOT'O PABHOBECHS PEAKIIHWW,
[MPOTEKAIOIIMX IMTPH CHMHTE3E XJIOPHUCTOTO BHMHMJIA.
CBOEOBPA3SHOCTb KATAJIM3ATOPA

SH AHOA

Hccneposatenbekiii HHCTHTYT auertHseHoBoit xumuu B Hosakax

BriBoasl

Ha ocHoBawmiil TepMOAMHAMMYECKHX 1aT, TPHUBEJEHHBIX B JHTepaType, ObUIH NPOBeNEHHI
BLIYHC/IEHUS] KOHCTAHT PaBHOBECHS DeakuMil aleTHJeHa C XJOPHCTHIM BOAOPOAOM. DKCHepH-
MEHTaJr 40 MoJyyeHHble Ky PeakiHH XJIOPHCTOro BHHHJA OblIH CPAaBHEHB! C TeOPETHYECKHMH
pe3yasTaTaMH.

[Ipu mpumereHHH BRICYHTAHHBIX 3HaueHHH Ky GbIIO BEICUHTAHO CJIOXKeHHe cMecedl B 06-

nactu 350—550 °K. OkasaJsioch, 4TO ec/iH HauyaJibHOe MOJISPHOe OTHoleHHe CoHo/HCI 1:1,
KOHBePCHs alleTHJieHa B XJIODHCTHIH BHHHJI C BO3pacTaiolleil TeMlepaTypoil Bce BpeMsi YMeHob-
waercss a KowpepcHs 1,1-mixsiopsTaHa CHayalla He3HAYHTEJbHO YBEeJHYHBAeTCS a NPH TeM-
nepatype npHGanauTeasEo Haj 230 °C HauMHAeT CPaBHHTENbHO GLICTPO yMeHbluaTbes. Boc-
XOASIIUKHA XapaKTep MOJy4YeHHs NMOGOYHOro MPOAYKTA C MOBHILIAKOLIEHCS TeMmNepaTypoi, Gblji
NOAT3EPXKAEH H SKCNEPHMEHTaJbHO.

CpaBHeHHeM pe3y/IbTAaTOB TEOPeTHYECKHX PacyeToB C Pe3yJbTaTaMH NPAKTHYECKHMH, YTO
KacaeTcst MoJiyyeHHsl MOOOYHBIX NPOAYKTOB B HaJObITKe XJOPHCTOrO BOAOPOAa, GbLIO MOA-
TBEPXIEHO CeJIeKTHBHOe MHeficTBHe kKaTanu3aTtopa (cy6JauMMaT Ha aKTHBHOM yrJje) aJas pe-
aKUHH, TPH KOTOPOil NOJyyaeTcsi XJOPHCTBIH BHHILI,

IMoctynuao B pepakuuio 6. 2. 1956 r.

KATALYSATOREN FUR VINYLCHLORID (I)
BERECHNUNG DES KOMPLIZIERTEN GLEICHGEWICHTS DER
BEI DER SYNTHESE VON VINYLCHLORID VERLAUFENDEN
REAKTIONEN. SPEZIFISCHES VERHALTEN DES SUBLIMAT-
KATALYSATORS ’

JAN JANDA
Forschungsinstitut fiir Azetylenchemie in Novéky

Zusammenfassung

Auf der Grundlage thermodynamischer Daten, die in der Literatur angefiihrt sind,
wurde eine Berechnung der Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen von Azetylen
mit Chlorwasserstoff durchgefiihrt. Die experimentell gefundene Konstante K, der
Reaktion zu Vinylchlorid wurde mit den theoretischen Ergebnissen verglichen.

Unter Anwendung der berechneten Werte fiir K, wurde die Zusammensetzung des
Gleichgewichts-Gemisches im Gebiet von 350—550 °K berechnet. Es hat sich gezeigt,
dass bei einem zu Beginn bestehenden Molarverhiltnis C,H,/HC1 von 1 : 1 die Konver-
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sion des Azetylens zu Vinylchlorid mit steigender Temperatur dauernd fillt und die
Konversion 1,1-Dichlordthan zunichst unbedeutend ansteigt, worauf sie bei einer
Temperatur von iiber 230 °C verhédltnisméssig rasch zu fallen beginnt. Der steigende
Charakter der Bildung des Nebenprodukts mit steigender Temperatur wurde auch
experimentell bestétigt.

Durch Vergleich der Ergebnisse der theoretischen Berechnung mit den praktischen
Ergebnissen, soweit es sich um die Bildung des Nebenprodukts bei einem Uberschuss
von Chlorwasserstoff handelt, wurde die selektive Wirkung des Katalysators (Sublimat
auf Aktiv-Kohle) fiir die Reaktion, bei welcher sich Vinylchlorid bildet, bestétigt.

In die Redaktion eingelangt den 6. 2. 1956
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