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Исследование процесса гидратации винилацетилена 
в метилвинилкетон сернокислыми растворами 

закиси меди
III. Влияние различных факторов на скорость образования метилвинилкетона

В предыдущих работах [1] было изучено взаимодействие винил
ацетилена с сернокислыми растворами закиси меди в зависимости от 
кислотности среды, концентрации одновалентной меди, парциального 
давления винилацетилена и температуры. Полученные закономерности 
позволили выяснить роль отдельных компонентов и факторов в про
цессе растворения винилацетилена.

Настоящая работа имела цель установить кинетические законо
мерности гидратации винилацетилена в динамических условиях.

Экспериментальная часть

Опыты проводились в динамических условиях в реакторе со 
стеклянным фильтром Шотта № 1, при скорости пропускания газооб
разного винилацетилена 15 л/час через 100 г раствора. Выбранная 
скорость и конструкция реактора обеспечивали проведение процесса 
в кинетической области без диффузионного торможения.

Протекание процесса в кинетической области было доказано 
двумя путями: 1) по кривым скорости растворения винилацетилена 
было установлено, что скорость процесса растворения примерно в 
десять раз превышает скорость превращения винилацетилена; поэтому 
процесс диффузии не может лимитировать процесс гидратаций; 2) при 
увеличении скорости подачи винилацетилена в два раза производи
тельность каталитического раствора увеличивается всего на 2% за 
счет увеличения парциального давления винилацетилена с уменьше
нием глубины превращения.

Продукты реакции поглощались в двух последовательно соеди
ненных поглотителях, термостатируемых при температуре 10°. Водный 
конденсат анализировался на содержание метилвинилкетона оксимным 
и полярографическим методами. Скорость образования метилвинилке
тона определялась в зависимости от следующих факторов: концен-
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трации закиси меди и серной кислоты, парциального давления винил
ацетилена и температуры.

На рисунке 1 представлены результаты опытов по влиянию взя
того количества закиси меди в процентах на скорость образования 
метилвинилкетона при постоянной кислотности раствора 25% На5О4 
и 95".

Как видно из рисунка скорость образования метилвинилкетона 
есть нелинейная функция исходной концентрации закиси меди 

Рис. 1. Зависимость скорости образования 
метилвинилкетона от исходной концентра
ции Си,О при постоянной концентрации 

Н,8О, 25°/о и ։ 95°.

№=! [Си,О]. Найденную зави
симость можно объяснить путем 
рассмотрения химизма поведе
ния закиси меди в сернокис
лых растворах. В предыдущих 
работах [1] было показано, что 
при взаимодействии закиси меди 
с серной кислотой образуются 
ионы двухвалентной, одновалент
ной меди и металлическая медь.

н^о.
Си,О -------> Си,80, 51 Си8О, 4 Си.

По нашим данным [1] ката
лизатором гидратации винилаце
тилена являются ионы однова
лентной меди. Скорость образо
вания метилвинилкетона можно
представить через концентрацию 

сернокислой закиси меди в следующем виде: Ш = к[Си։ЗО4].
Согласно правилу Пурбэ [2] между ионами одновалентной и 

двухвалентной меди, в условиях равновесия системы 2Сп+ Си2+ 4՜ 

4-Си, существует соотношение ,1—= Ю՜6, откуда [Си+] =
______  [Си2+1

= 10֊3 ]/[Си2+] . Поскольку [Си։БО4] мала по сравнению с [СиЗО4], то 
можно допустить, что [Си։О] = [Си5О4], тогда [Си+] = 10՜3 ]/[Си։О] .

Таким образом, для скорости образования метилвинилкетона в 
зависимости от исходной концентрации закиси меди получаем урав
нение: № = к [Си։О]016, которое согласуется с эмпирически найденной 
зависимостью, приведенной на рисунке 2.

При исследовании влияния серной кислоты на скорость образо
вания метилвинилкетона концентрация ее варьировалась от 10 до 
30%. Взятое количество закиси меди оставалось постоянным =2%, 
температура 90°. Указанная зависимость приведена в таблице 1.

Путем графической обработки этих данных в логарифмических 
координатах был найден показатель степени при концентрации серной 
кислоты в уравнении скорости образования метилвинилкетона № = 
= к|Н։5О4)л, равный 1.83.
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во внимание каталитическое действие кислот на 
реакций, которое определяется способностью кислоты 
основанию и характеризуется величиной кислотности 

образования метилвинилкетона от

Если принять 
ряд химических 
отдавать протон 
Ьо [3], то зависимость скорости

Рис. 2. Зависимость скорости образо
вания метилвннилкетона от УСи,0 

при Н։5О, = 25°/,, » 95°.

Таблица
Влияние концентрации серной 

кислоты на скорость образования 
метилвинилкетона при Си։О=20/0, 

։ 90°, РЦА = 241 мм рт. ст.

Вес. •/. 
Н25О,

МВК г

1000 г Н,О в кат. час

10 1,60
15 2,62
20 6,40
25 12,80
30 19,80

кислотности выразится уравнением первого порядка. Взаимосвязь 
концентрации серной кислоты и кислотности Ьо в широком диапазоне, 
температур 20—80° показана в работе Гельбштейна, Щеглова и Тем
кина [4]. На рисунке 3 изображена зависимость скорости образования 
метилвинилкетона от кислотности
Ьо в логарифмических координатах. 
Как видно из рисунка эксперимен
тальные точки хорошо ложатся на 
прямую с углом наклона 45°. Та
ким образом, скорость образова
ния метилвинилкетона прямо про
порциональна величине 
сти Ьо.

Для установления 
реакции гидратации по 

кислотно-

порядка 
винилаце-

Рис. 3. 
зования

«5 К, 

Зависимость скорости обра- 
метилвииилкетона от кис

лотности Ь,.

тилену варьировались парциальные 
давления винилацетилена над ка
талитическим раствором путем про
пускания через раствор газовой 
смеси винилацетилен-аргон при 
различных соотношениях. При при
готовлении смеси винилацетилен- 
аргон в широком диапазоне концентрации винилацетилена в железной 
емкости на 300 л при избыточном давлении 300— 400 мм происходили 
взрывы, которые по всей вероятности, вызывались каталитическим
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действием железа на процесс окисления винилацетилена в присут
ствии следов кислорода. Поэтому пришлось отказаться от указанного 
способа приготовления смеси и заменить его подачей в реактор по
токов винилацетилена и аргона (по реометрам), смешивая их у ввода в 
увлажнитель перед реактором. Опыты проводились при постоянном 
общем давлении над раствором 680 мм рт. ст. Парциальное давление 
винилацетилена над раствором определялось по разности общего дав
ления и давления водяных паров при заданных условиях с учетом 
концентрации винилацетилена в исходной смеси. Давление водяных 
паров над раствором состава: 25% Н25О4 и 2% Си։О при температуре 
90’ составляло 439 мм рт. ст.

Рис. 4. Зависимость скорости 
образования метилвинилкетона 
(XV) от парциального давления 
винилацетилена(Р) в растворе 
состава: 2°/։ Си,0 и 25’/, 
Н։8О4, при 1 90° и Робщ « 

— 680 мм рт. ст.

Рис. 5. Зависимость скорости образова
ния метилвинилкетона от температуры 
в растворе состава: 2։/։ СижО, 25°/« 

Н35О4 при Ро61ц = 680 мм рт. ст.

Наклон кривой (рис. 4 1£а = 0,83) показывает, что скорость об
разования метилвинилкетона пропорциональна парциальному давлению 
винилацетилена в степени 0,83. Повышение парциального давления 
винилацетилена сверх 200 мм приводит к образованию побочных про
дуктов и осмолению раствора, искажающих наблюдаемую законо
мерность.

Зависимость скорости образования метилвинилкетона от темпе
ратуры представлена на рисунке 5. При изменении температуры 
от 60° до 80° температурный коэффициент скорости реакции 
^*՜10 = 2. Выше 80° наблюдается отступление от указанной зако

номерности, вызванное как уменьшением парциального давления ви
нилацетилена над раствором за счет увеличения упругости паров 
воды, так и уменьшением растворимости винилацетилена, что не ком
пенсируется ростом скорости образования метилвинилкетона. Темпе
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ратура выше 95е не испытывалась в связи со значительным осмоле- 
нием продуктов реакции.

Выводы

Скорость образования метилвинилкетона пропорциональна первой 
степени парциального давления винилацетилена (до 200 мм рт. ст.), 
прямо пропорциональна корню квадратному из концентрации взятого 
количества закиси меди, с некоторым приближением пропорциональна 
квадрату концентрации серной кислоты или прямо пропорциональна 
кислотности h0.

Установлен температурный коэффициент скорости реакции 

■ = 2 в интервале 60—80°. С повышением температуры до 95е

температурный коэффициент понижается до величины 1,26.
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.4*. ԿարապԽHjtuG, Հ,. U. fd*inr|uuiGjtnG և O.. ‘V.

ՎՒՆՒԼԱՑեՏՒԼեՆհ ճհԴՐԱՏԱՑՈՒՄԸ ՍեԹՒԼՎՒՆՒԼԿեՏՈՆԻ 
ՄԽԱՐԺեՔ ՊՊՆՋՒ ԾԾՄԲՍԼԹ^Վ-ԱԿԱՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՎ.

HI. Տարրեր ֆակտորների ազդեցությունը մեթիլվինիլկետ ոնի առաջացման 
արագության վրաԱմփոփում

/7ւս ումնասիլ/ված է վինի լա ցետ ի լենի պարցիալ ճնշման, պղնձի ենթօք
սիդի կոնցենտրացիա լի , թթվալնսւթլան և ջերմաստիճանի ազդհցութ լունը 
վինիյացհտիլենը մեթիլվինիլկետոնի հիդրատ ացնելու պրոցեսի վրա, ընդ որում 
հալտնաբերված են հետևրսլ կինետիկական օրինա չտփութ լուննե րր։

Մե թի լվինի լկետոնի առաջացման արագութ լունը համեմատական է վի֊ 
նիլացետիլենի պարցիալ ճնշման առաջին աստիճանին (մինչև սնդիկի 200 մմ 
սլան), ուղիղ համեմատական է պղնձի ենթօքսիդի վերցրած քան ակութ լան 
կոնցենտրացիա լի քառակուսի արմատին և համեմատական է թթվալնութլանը։

Հաստատված է 60—80e ջերմ աստիճան ալին ինտերվալում մեթիլվինիլ֊ 
կետոնի առաջացման արագութ լան ջերմաստիճանալին գործակիցը։ Ջերմաս
տիճանը մինչև 9օՇ բարձրանալիս, գործակիցն իջնում է մինչև 1,26 մե- 
ծութ լան ը։
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