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Изучена кинетика каталитического гидрохлорироваиия ацетилена в солянокис­
лых растворах хлористой меди при 60 и 80°. Скорость реакции прямо пропорцио­
нальна первой степени концентрации хлористого водорода и обратно пропорциональна 
первой степени концентрации хлористого аммония.

Изучено влияние ряда хлоридов на каталитическое гидрохлорирование ацети­
лена в растворах хлористой меди. С увеличением гидратационного числа катиона 
второго хлорида скорость реакции возрастает. Изучено также изменение потенциала 
медного электрода в зависимости от концентрации компонентов катализатора. Полу­
чено эмпирическое уравнение скорости гидрохлорироваиия ацетилена.

Рис. 6, табл. 1, библ, ссылок 13.

В предыдущем сообщении [1] была показана зависимость ско­
рости гидрохлорироваиия ацетилена в винилхлорид от парциального 
давления ацетилена, концентрации хлористой меди и температуры.

Литературные данные о влиянии концентрации хлористого водорода и хлори­
стого аммония на скорость исследуемой реакции весьма скудны [2,3]. По имеющимся 
сведениям, роль второго хлорида сводится только к повышению концентрации хло­
ристой меди в каталитическом растворе путем комплексообразования [4]. Однако 
такой вывод несколько односторонен. Имеются отдельные высказывания о том, что 
введение хлорной меди или хлористого кальция в каталитический раствор приво­
дит к некоторому повышению скорости гидрохлорироваиия ацетилена [5]. Однако, 
как показано в работе [6], хлорная медь, наоборот, подавляет скорость гидрохлори­
рования. По данным [3], увеличение концентрации хлористого аммония в каталити­
ческом растворе приводит к уменьшению скорости реакции. Это объясняется отри­
цательным действием С1~-иона на скорость гидрохлорироваиия ацетилена в раство­
рах хлористой меди вследствие вытеснения ацетилена С1—-ионами из купроацетиле- 
нового комплекса [7]. Этот процесс, а также процесс растворения хлористой меди в 
растворах хлоридов сопровождаются гидратационными явлениями [7—9], которые 
несколько вуалируются в сильнокислых растворах благодаря наличию большого ко­
личества хлористого водорода. Поэтому надо ожидать определенного влияния степени 
гидратации катиона второго хлорида на скорость образования винилхлорида.

Целью настоящей работы является изучение зависимости ско­
рости гидрохлорироваиия ацетилена от концентраций хлористого во­
дорода и хлористого аммония и от катионов ряда хлоридов.
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Обсуждение экспериментальных данных

Эксперименты проводились при 60 и 80° по методике, описанной 
в [1]. При варьировании концентрации одного компонента каталити­
ческого раствора остальные факторы поддерживались постоянными. 
Суммарное давление паров воды и НС1 (Рс) над каталитическими 
растворами определялось в статических условиях, а парциальное 
давление ацетилена (РА) определялось путем вычета суммарного дав­
ления паров воды и HCI из общего давления над каталитическим 
раствором. Концентрации варьируемых компонентов приведены в мо­
лях на 1000 г воды, а скорость гидрохлорирования ацетилена в ви­
нилхлорид ( U7Bx ) рассчитана в молях полученного продукта в час на 
1000 г воды.

Влияние, хлористого водорода. Исследование влияния хлори­
стого водорода на скорость гидрохлорирования ацетилена проводи­
лось при 60° на составах, содержащих 4,49 М CuCl, 4,49 М NH4C1, 
при изменении концентрации НС1 
от 2,74 до 10,96 М. Диапазон вы­
бранных концентраций хлористого 
водорода в каталитическом растворе 
обусловлен реакцией димеризации 
ацетилена, заметно протекающей 
при содержании НС1 менее 2,7 М 
и величиной парциального давле­
ния НС1 над каталитическим ра­
створом, резко возрастающего при 
содержании хлористого водорода 
выше 10 М. Постоянство концен­
трации НС1 в отдельных опытах 
поддерживалось непрерывным про­
пусканием через раствор катализа­
тора определенного количества 
HCl-газа.

Как видно из рисунка 1 (кри­
вая 1), получен порядок скорости 
реакции по концентрации хлористого

Рис. 1. Зависимость от кон­
центрации НС1 при 60°: 1 — состав, 
содержащий NH4C1; 2— состав без 
NH4C1; 3 —зависимость Р7ВХ от 
разбавления катализатора водой 
при 80° (внутренние цифры на коор­

динатах).

водорода, близкий к первому,
Для упрощения исследуемой системы хлористый аммоний был 

исключен из состава каталитического раствора. При этом, вследствие 
уменьшения растворимости хлористой меди концентрация ее (для 
предотвращения выпадения в осадок) была уменьшена до 1,62 М, а 
концентрация НС1 варьировалась от 6,58 до 13,16 М. Как видно из 
рисунка 1 (кривая 2а), в отсутствие хлористого аммония кривая за­
висимости U7BX — концентрация НС1 при высоких концентрациях по­
следнего проходит через максимум.

Измерение давления паров воды и HÇ1 над каталитическим ра­
створом показало, что в области максимума полученной кривой и да­
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лее значительно повышается давление паров НС1, вследствие чего (в 
силу постоянства общего давления над каталитическим раствором) 
происходит понижение парциального давления ацетилена, что в свою 
очередь приводит к понижению скорости образования винилхлорида 
согласно [1, 2]. В таблице 1 приведены результаты измерения сум­
марного давления паров воды и НС1 над каталитическим раствором и 
соответствующие значения парциального давления ацетилена.

Вследствие пропорциональности
Таблица 1 

Зависимость суммарного давления 
паров воды и HCl (Pq) и ацетилена 
(РА) от концентрации НС1 в ката­
литическом растворе, содержащем

1,62 М CuCl и 55,5 М воды при 60° 
и PtTU' = 680 мм рт. ст.

Концентрация 
HCI, М/1000 г 

воды мм рт. ст. мм рт. ст.

6,58 99,8 580,2
8,22 90 590
9,86 96,5 583,5

11,50 139 541
13,16 233 447

ние его постоянной

скорости гидрохлорирования первой 
степени парциального давления аце­
тилена [1] при пересчете полученных 
количеств винилхлорида на постоян­
ное РА экспериментальная кривая 2а 
выпрямляется (рис. 1, кривая 26). 
Итак, в обоих случаях получен пер­
вый порядок зависимости скорости 
гидрохлорирования ацетилена от кон­
центрации хлористого водорода. Этот 
порядок реакции вытекает также из 
работы [2].

Парциальное давление НС1 при 
концентрациях выше 6 М и 80° резко 
возрастает, вследствие чего становится 
весьма затруднительным поддержива- 

концентрации в каталитическом растворе. При 
концентрациях хлористого водорода от 3 до 7 М также получается 
порядок скорости реакции, близкий к первому. Следует отметить, что 
повышение концентрации НС1 выше 7 м при 80° связано с большой 
трудностью, вследствие чего зависимость W’bx — концентрация НС1 
выше 7 М нами не исследована.

Другим доказательством наблюдаемого порядка зависимости ско­
рости гидрохлорирования ацетилена от концентрации НС1 являются 
результаты опытов, полученные при разбавлении каталитического ра­
створа водой. Как видно из рисунка 1 (кривая 3), скорость реакции 
обратно пропорциональна первому порядку от разбавления каталити­
ческого раствора водой (переход к билогарифмическим координатам 
дает тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс, равный —1). Сле­
дует отметить, что растворимость ацетилена и комплексообразование 
с СиС1 увеличивается пропорционально первой степени от разбавле­
ния каталитического раствора водой [7, 8]. Отрицательное же дей­
ствие разбавления каталитического раствора водой на скорость обра­
зования винилхлорида следует объяснить тем, что при этом разбав­
ляется активно действующий Н+-ион, присоединяющийся к активи­
рованному ацетилену. '
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Влияние хлористого аммония. Изучение влияния концентрации 
хлористого аммония проводилось на каталитических растворах сле­
дующих составов:

1. При 60°: CuCl — 5,06 М, НС1 — 5,48 М, N'H4C1 - от 2,99 до 
8,97 М.

2. При 80е: CuCl — 5,06 М, НС1 —5,48 М, NHSC1 — от 4,48 до 
8,97 М.

В исследуемом диапазоне изменения концентраций учитывалось 
также изменение парциального давления ацетилена (почти постоянное 
при 60е и несколько возрастающее с увеличением концентрации 
МН4С1 при 80°).

При указанных температурах, как это видно из рисунка 2, ско­
рость образования винилхлорида обратно пропорциональна первой, 
степени от концентрации хлори­
стого аммония (переход к билога
рифмическим координатам показы­
вает, что тангенс угла наклона 
прямых к оси абсцисс равен —1). 
Понижение Wax от увеличения 
концентрации хлористого аммония 
наблюдалось также в [2].

Отрицательное действие хло­
ристого аммония приписывается по­
вышению концентрации С1“-ионов 
в растворе, вследствие чего умень­
шается растворимость ацетилена и 
его комплексообразование с хло­
ристой медью [7,8], приводящее 
также к уменьшению концентра­
ции активного промежуточного сое- 
нения ацетилена с катализатором.

Доказательством действия НС1 

Рис. 2. Зависимость 1ГВХ от кон­
центрации МН4С1 при температуре 

/ — 60; 2—80°.

и ЫН.С! на скорость гидрохло-
рирования ацетилена в равных по величине и противоположных по 
знаку направлениях также может служить следующий эксперимен­
тальный факт. В каталитическом растворе проводилось одновременное 
изменение концентраций НС1 и NH4C1 таким образом, чтобы отноше­
ние HCl : NH4C1 оставалось постоянным. Испытывались катализаторы 
двух составов: в первом концентрация хлористой меди составляла 
2,02 М, а концентрации НС1 и NH4C1 изменялись, соответственно, от 
2,74 до 8,22 М и от 1,5 до 4,49 М при HCl : NH4C1 = 1,825, а во вто­
рой концентрация хлористой меди составляла 4,04 М, а концентрации 
НС1 и NH4C1 изменялись, соответственно, от 2,74 до 5,48 М и от 3,74- 
до 7,50 М при HCl : NH4C1=O,732. В обоих случаях скорость образо­
вания винилхлорида оставалась постоянной, равной, соответственно» 
0,0360 и 0,0227 моль/час.
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Было определено влияние концентрации водородных ионов на 
скорость образования винилхлорида путем эквивалентной замены в 
каталитическом растворе хлористого аммония на хлористый водород. 
Концентрация НС1 повышалась от 3 до 10 М, концентрация Ь1Н4С1, 
соответственно, понижалась от 10 до 3 М. Как видно из рисунка 3 (кри­
вая 1), при постоянной концентрации С1~-ионов зависимость скорости 
образования винилхлорида от концентрации водородных ионов изме­
няется по экспоненциальной кривой. Полученная кривая в точности пов­

Рис. 3. Зависимость 1ГВХ от кон­

центрации Н+-ионов при по­
стоянной концентрации С1~-иона 
при 60°. Состав катализатора: 
•CuCI— 3 М, НС1—от 3 до 10 М. 
NH4C1 от 10 до 3 М: 1 — зависи­
мость 1ГВХ от концентрации 

Н+-ионов; 2—зависимость 17вх 

от 7нС1 •

торяет ход кривой зависимости коэффи­
циента активности хлористого водорода 
в водном растворе (гна) от его кон­
центрации. Использование цифровых 
данных 7нс1 [10] вместо концентрации 
хлористого водорода приводит к пер­
вому порядку скорости образования ви­
нилхлорида от 7нс1 (рис. 3, кривая 2).

Противоположное действие Н+- и 
СГ-ионов на скорость образования ви­
нилхлорида позволяет сделать вывод, 
что к активированному ацетилену сна­
чала присоединяется протон, затем СГ- 
ион. На электрофильность реакции при­
соединения НС1 к ацетилену указывают 
также Беккер [11], де ла Мар и Бол­
тон [12].

Влияние катиона второго хло­
рида. При 80’ исследованы каталитиче­
ские растворы состава CuCI — 4,04 М, 
НС1 — 5,48 М, содержащие ^неорганиче- 

■ские и органические хлориды—NH4C1, КС1, NaCl, LICI, СаС1։, MgCl2 
и солянокислые метил-, диметил- и триметиламины (МА-HCl, ДМА- 
•НС1 и ТМА НС1, соответственно) в количестве 2,07 М.

Результаты опытов показывают, что скорость гидрохлорирова­
ния ацетилена зависит от гидратационного числа катиона второго 
хлорида. Значения гидратационных чисел катионов взяты из [13]. Как 
видно из рисунка 4, с возрастанием гидратационного числа катиона 
скорость реакции повышается. Это можно объяснить тем, что с уве­
личением гидратационного числа катиона уменьшается концентрация 
„свободной' воды, что согласуется с нашими экспериментальными 
данными, показывающими повышение скорости образования винил­
хлорида с понижением концентрации воды.

Исследование влияния концентрации второго хлорида на ско­
рость реакции гидрохлорирования ацетилена показывает, что ход 
кривой U7Bx — концентрация второго хлорида также зависит от ка­
тиона последнего. В случае хлоридов со слабогйдратированными ка­
тионами (солянокислые метиламины, KCl, NH4CI) скорость реакции
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падает от повышения концентрации хлорида. В случае же хлоридов 
с сильногидратированными катионами (LiCI, СаС1։, MgCI։), как это 
видно из рисунка 5, скорость реакции даже возрастает, например, для 
L1CI, начиная с 5,5 М, для СаС1։ — с 2,5 М.

Рис. 4. Зависимость И7ВХ от гидра­
тационного числа (гч) катиона вто­

рого хлорида.

Рис. 5. Зависимость Й7ВХ от концен­
трации второго хлорида: 1 — NH4C1;

2— MA -НС1; 3 — СаС1։; 4— L1CI.

Измерения давления паров над каталитическими растворами, со­
держащими хлориды со слабогидратированными катионами, показы­
вают сравнительно небольшие изменения суммарного давления паров 
воды и НС1, в то время как давление паров над каталитическими 
растворами, содержащими хлориды с сильногидратированными катио­
нами, проходя через минимум, резко возрастает (рис. 6). Такое 
различное поведение слабо- и сильногидратированных хлоридов в со­
лянокислых растворах хлористой меди можно объяснить на основе- 
наблюдаемых гидратационных явлений. Падение скорости реакции при 
введении в каталитический раствор хлоридов со слабогидратирован­
ными катионами объясняется нами тем, что при этом превалирует 
отрицательное действие С1“-ионов. Возрастание скорости реакции 
гидрохлорирования ацетилена от увеличения концентрации хлоридов 
с сильногидратированными катионами (LiCl, СаС1։, MgCl։) можно 
объяснить понижением концентрации „свободной“ воды, приводящим 
к резкому возрастанию активности водородных ионов в каталитиче­
ском растворе, перекрывающей отрицательное действие С1—-ионов.

То, что главную роль в описанном процессе играют гидрата­
ционные явления, сводящиеся в конечном счете к повышению актив­
ности хлористого водорода (Н+-ионов) в каталитическом растворе, 
подтверждает и тот факт, что, уменьшая количество воды в соляно­
кислом растворе хлористой меди и хлористого аммония, можно до­
биться тех же результатов, что и при введении сильногидратирован­
ных хлоридов.

Для определения активности ионов Си+ в исследованных ра­
створах был измерен потенциал медного электрода (ПМЭ). Как и.
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следовало ожидать, ПМЭ растет с увеличением концентрации CuCl 
от разбавления катализатора водой и, наоборот, уменьшается с увели­
чением. концентраций НС1 и NH4C1. Вместе с тем, при изменении 
концентрации одного из компонентов каталитического раствора из­
меняются активности остальных компонентов в результате комплек­
сообразования и гидратационных явлений [7]. С другой стороны, 
с повышением концентрации НС1 ПМЭ падает, но скорость реак­
ции растет, в то время как при разбавлении катализатора водой 
ПМЭ растет, а скорость реакции падает. Эти явления затрудняют 

Рис. 6. Зависимость суммарного дав­
ления паров воды и НС1 (Рс) от 
концентрации второго хлорида: 1 — 

СаС1а; 2- L1C1, 3-NH4Cl.

ния ацетилена в зависимости от

применение ПМЭ в качестве ме­
рила активности каталитического 
раствора для определения скорости 
образования винилхлорида.

Как уже указывалось [1], при 
постоянных значениях температуры 
и концентраций хлористого водо­
рода и хлористого аммония ско­
рость реакции гидрохлорирования 
может быть выражена уравнением 

^вх [СиС1]\ (1)
Полученные в предыдущем 

сообщении [1] ив настоящей ра­
боте закономерности можно обоб­
щить в эмпирическое уравнение 
скорости реакции гидрохлорирова- 

концентрации всех компонентов ка­
талитического раствора при постоянной температуре:

w _.^А[СиС1]«[НС1] 
k [NH4C1J (2)

где к — постоянная при данной температуре.
Расчет постоянной к по уравнению (2) дает вполне удовлетво­

рительное совпадение как в отдельных сериях опытов, так и между 
различными сериями. Дальнейшее уточнение уравнения (2) с помощью 
коэффициентов активностей компонентов каталитического раствора, 
что представляет известную трудность, будет проведено в последую­
щих работах.

ԱՑԵՏԻԼԵՆԻ 2ԻԴՐՈՔԼՈՐՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 
ՊՂՆՋԻ ՄՈՆՈՔԼՈՐԻԴԻ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ. II.

Լ Ա. ԳԱՍՊԱՐՑԱՆ, Ն. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Հ. Ս. ք*ԱՐԽԱՆՑԱՆ, Ռ. Մ. ՄՆԱՑ ԱԿԱՆ ՅԱՆ, 
Я. Կ. ՄԱՆ11ԻԿՑԱՆ, Ս. Ս. ՂԱԶԱԶՑԱՆ և Մ. Z. ԻԵՐՈԻՍԱԼԻՄՍԿԱՑԱ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է ացետիլենի հիգրոքլո րման ռեակցիա լի կինետիկան 
60 և 80°-ներում պղնձի մոնոքլորիղՏւերի լուծուլթներում։ Ցոլլց է տրված։
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*/» ռեակցիա լի արադոլթլունն ուղիդ համեմատական է HC1*/’ կոնցենտրա­
ցիա լի առաջին աստիճանին և հակադարձ համեմատական NHjCl"/» կոն֊ 
ցենսւրացիալի առաջին աստիճանին, Ցուլդ է տրված նաև, որ երկրորդ քլո֊ 
րՒգը կատալիտիկ լուծուլթներում ազդում է ացետիլենի հիդրոքլորման ռեակ­
ցիա լի արագութլան վրա, կախված իր կատիոնի հիդրատացման թվից։ Վեր­
ջինիս աճի հետ ռեակցիա լի արագութլունր մեծանում է։

Ուսումնասիրված է պղնձի էլեկտրոդի պոտենցիալի ւիոփո խութ լուն ր 
կախված կաս, ալի տիկ լուծուլթի կոմպոնենտների կոնցենտրացիալից։

Փորձնական արդլունջներից հետևում է ռեակցիա լի արաղութլունն ար­
ու ահ ալտ ող հետև լալ էմպիրիկ հավասարումր'

Wbx k INH4C1]
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