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Sposób wytwarzania chforfcu wiftytu

Przedmiotem- wynalazku jast sposób wytwarzania
chlorku winylu- przy użyciu stężanego acetylenu
i chlorowodoru* w obecności chlorku rtęci* jako
katalizatora) osadzonego na węglu aktywnym i wy-
pfttoiająrffgo rurki reaktora*

Znany jest sposób otriymywania chlorku winy¬
lu na drodze ineakcji stężonego, okoto fl9°/*Howego
acetylenu i użytego w nadmiarze <w stosunku
1: MV chlorowodomi, w etocności katalizatora^ za^
wierającegD 6^-40% wagowych chlorku* rtęci, na
nośniku z wejjLa aktywnego a powierzchni właś¬
ciwej, 880—4200* mV&, umieszczonego w rurkach
reaktora synfcezowegOi

Zasilanie reaktora mieszaniną substratów, ace¬
tylenu- i chlorowodoru, odbywa się. w tym sposobie
jednokierunkowo, podobnie też prowadzony jest
odbiór gazu poreakcyjnego w postaci surowego
chlorku winylu i nieprzereagowanego chlorowo-
daru*

W przestrzeni międzyrunkowej reaktora cyr¬
kułuje medium jgrzewezo-chłodzące, mające za za¬
danie odbiór -ciepła reakcji, jak też podgrzewanie
w razie potrzeby, dla podtrzymania reakcji synte¬
zy,, której temperatura nie może przekroczyć 200°C.

Wadą, wyżej opasanego sposobu jest fakt, że mie¬
szanina acetylenu z chlorowodorem, stykając się-
najpierw z. w4anachnią» warstwą katalizatora wy¬
pełniającego rurki,, powoduje przegrzanie kataliza¬
tora ma- skutek gwałtownie rozwijającej się, silnie
egzotermicznej reakcji* syntezy. Duża ilość ciepła*
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wydzielona na stosunkowo maief powierzchni rur¬
ki* nie może byń dostatecznie intensywnie odpro¬
wadzana przez cyrkułujące w fwzestrae&ił między-
rurkowej medium chłodnące, Wskutek- przegrzania
powyżej 20OOC następuje sublimacja i1 redukcja'
chlorku rtęci oraz reakcja* polimeryzacji i kon-
densacji*. w wyniku czego katalizator traci swą
aktywność.

Występowanie wysokiego progu temperaturowe¬
go w pierwszej £azie procesu przedłuża rozruch
reaktora, którego obciążenie mieszaniną gazów syn¬
tezowych* ulega bardzo znacznemu ograniczeniu.

Dalszą wadą. jest nierównomierny praefrtyw mie¬
szaniny gazów syfctezowycfr przez poszczególne
rurka w reaktorze. Gazy te napotkają na1 swej
drodze ojtory i to' tym większe; im' dale}- rutksa1
oddalona? jest od* głównej strumienia' £azu' syh»-
tezowego: W wyniSon tego* następuje mniejsze ob»-
ciąaenie skrajnych1 rurek, stanowiących co^ najmniej
30*-~35^r ogółu rurek, co pogłębia się ria skutek
kontrakcji, to jest zmniejszania1 się o^jętodc* g&-
zów przepływających pflsez rurki: Zjawiako to
spowodowane jest tworzeniem się- jednej cząstecz¬
ki- chlorku winylu z dwóch- cząsteczek acetylenu
i chlorowodoru i tym- samym dwukrotnymi zmniej¬
szeniem się objętości gazów w stosunku do pier¬
wotnej objętości mieszaniny reakcyjnej- W rezul¬
tacie tego, zużycie chlorku rtęci w katalizatorze
wypełniającym rurki kształtuje s*ę nierównotnier-*
nie i maksymalne zużycie katalizatora, obejmują-
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ce początkowo wszystkie rurki na poziomie gór¬
nego dna sitowego, ogranicza się coraz bardziej
do centralnie położonych rurek w reaktorze,
w miarę jak strefa reakcji posuwa się w kierunku
przepływu. W ten sposób ponad V3 zastosowanego
katalizatora bierze udział tylko w nieznacznym
stopniu w syntezie chlorku winylu, stanowiąc po¬
kaźną stratę dla produkcji, przy czym jakiekol¬
wiek rozsegregowanie zużytego katalizatora według
zawartości rtęci i zawrócenie katalizatora względ¬
nie bogatego do syntezy, jest nader uciążliwe.

Aby usunąć wyżej wspomniane niedomagania,
występujące w procesie syntezy chlorku winylu
przy użyciu stężonego acetylenu i chlorowodoru
i aby umożliwić zwiększenie obciążenia reaktora
dla osiągnięcia zwiększonej wydajności procesu
syntezy, należy zapewnić równomierne obciążenie
oraz przedłużyć strefę reakcji w warstwie katali¬
zatora w początkowej fazie procesu i przez to
zwiększyć powierzchnię wymiany ciepła dla wy¬
eliminowania progu temperaturowego.

Stwierdzono, że możliwe to jest przez umiesz¬
czenie w rurkach reaktora obok warstwy znanego,
aktywnego katalizatora, zawierającego 8—10% wa¬
gowych chlorku rtęci, osadzonego na węglu ak¬
tywnym o powierzchni 600—1200 m2/g, warstwy
katalizatora o mniejszej aktywności w stosunku
do wyżej wspomnianego katalizatora aktywnego
oraz przez doprowadzenie do rurek reaktora z ka¬
talizatorem, najpierw od strony katalizatora mniej
aktywnego, mieszaniny acetylenu i chlorowodoru.
Następnie, gdy w gazach poreakcyjnych stężenie
nieprzereagowanego acetylenu wyniesie 1—l,5°/o
Objętościowych, wówczas zmienia się kierunek
przepływu substratów przez rurki z katalizatorem.
Wspomniany katalizator o zmniejszonej aktywnoś¬
ci charakteryzuje się tym, że zawiera 1—2,5% wa¬
gowych chlorku rtęci osadzony na węglu aktyw¬
nym o powierzchni właściwej 50—150 m2/g. W spo¬
sobie według wynalazku zapobiega się nadmier¬
nemu wydzielaniu się ciepła reakcji syntezy, dzięki
zetknięciu się mieszaniny acetylenu i chlorowodo¬
ru na początku z mniej aktywnymi katalizatorem.
Po przereagawaniu części gazu syntezowego na
chlorek winylu i rozcieńczeniu w ten sposób sub¬
stratow, reakcja przebiega w obecności bardziej
aktywnego katalizatora bez obawy o nadmierne
wywiązywanie się ciepła. Zmiana kierunku prze¬
pływu gazu umożliwia zetknięcie się gazu z więk¬
szą ilością katalizatora zawartego w rurkach, dzię¬
ki wyeliminowaniu martwych przestrzeni obejmu¬
jących skrajne rurki przy jednokierunkowym prze¬
pływie gazu. Wspomniana zmiana kierunku zapo¬
biega jednocześnie usuwaniu z katalizatora chlor¬
ku rtęci, który może być porywany w postaci rtęci
lub sublimatu przez przepływający strumień gazu.

Z powyższego wynikają zalety wynalazku, po¬
legające na umożliwieniu znacznej intensyfikacji
produkcji chlorku winylu przy jednoczesnej osz¬
czędności katalizatora w postaci chlorku rtęci, któ¬
ry zostaje w ten sposób w pełni wykorzystany.

Przykład I. Postępując według znanego spo¬
sobu, rurki reaktora o długości 4000 mm i śred¬
nicy 50 mm wypełniono katalizatorem sporządzo¬
nym ż węgla aktywnego o powierzchni właściwej
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600—1200 m2/g, nasyconego w ilości 8,5% wago¬
wych chlorkiem rtęci. Rozruch reaktora rozpoczę¬
to podając najpierw mieszaninę acetylenu z chlo¬
rowodorem w ilości 5 litrów/godzinę rurkę i na¬
stępnie podnosząc stopniowo obciążenie w ciągu
35 dni do maksymalnego obciążenia 230 litrów/go¬
dzinę rurkę. Ten sposób postępowania podyktowa¬
ny był potrzebą zachowania dopuszczalnej granicy
temperatury reakcji (200°C). Gdy w gazie poreak¬
cyjnym pojawił się acetylen i utrzymywał się stale
w ilości 1,5% objętościowych, wówczas eksploata¬
cję przerwano i skierowano reaktor do wymiany
katalizatora. Czasokres pracy reaktora od chwili
rozpoczęcia rozruchu do zakończenia eksploatacji
wynosił około 8 miesięcy.

Przykład II. Rurki reaktora, jak w przy¬
kładzie I, wypełniono katalizatorem w ten spo¬
sób, że pierwsze 3000 mm od dołu stanowiło wy¬
pełnienie typowym, świeżym katalizatorem o za¬
wartości chlorku rtęci 8,5% wagowych, a górną
warstwę 1000 mm stanowił katalizator zużyty,
o zawartości chlorku rtęci 1,5% wagowych.

Rozruch reaktora rozpoczęto, podając w pierw¬
szej fazie mieszaninę acetylenu i chlorowodoru w
ilości 15 litrów/godzinę rurkę i podnosząc stopnio¬
wo obciążenie do 500 litrów/godzinę rurkę, przy
czyim temperatura w rurkach pozostawała stale po¬
niżej 200°C. Wspomniane maksymalne obciążenie
uzyskano po upływie 8 dni. Gdy po upływie 42 dni
strefa reakcji obniżyła się do 1800 mm, stwier¬
dzono występowanie nieprzereagowanego acetyle¬
nu w ilości 1% objętościowych w gazie poreak¬
cyjnym. Wówczas zmieniono kierunek zasilania,
wprowadzając gaz syntezowy od dołu reaktora
i rozpoczynając zasilanie ponownie od 15 litrów/go¬
dzinę rurkę i osiągając po upływie 3 dni pełne
obciążenie 500 litrów/godzinę rurkę. Po upływie
20 dni, gdy strefa reakcji znajdowała się w od¬
ległości 1200 mm od dolnego końca rurek, stwier¬
dzono obecność acetylenu w gazie poreakcyjnym
w ilości 1% objętościowych i wówczas przepro¬
wadzono ponowną zmianę kierunku zasilania, tym
razem podając ilość gazu syntezowego, to jest mie¬
szaniny acetylenu z chlorowodorem, odpowiada¬
jącą pełnemu obciążeniu 500 litrów/godzinę rurkę.
Następnie kontynuowano opisane zmiany kierunku
zasilania w zależności od pojawienia się acetylenu
w gazie poreakcyjnym. Po upływie 5 miesięcy, gdy
reaktor mimo zmian kierunku przepływu gazów
wykazywał w sposób ciągły wzrastające ilości ace¬
tylenu w gazie poreakcyjnym, przerwano eksploa¬
tację i skierowano reaktor do wymiany kataliza¬
tora.

Przykład III. Rurki reaktora, jak w przy¬
kładzie I i II, napełniono katalizatorem w ten spo¬
sób, że pierwsze 1000 mm od dołu stanowiło wy¬
pełnienie katalizatorem o zmniejszonej aktywności,
zawierającym 2% wagowych rtęci, następnie
2000 mm stanowił typowy, świeży katalizator o za¬
wartości chlorku rtęci 8,5% wagowych, a górna
warstwa 1000 mm stanowiła katalizator zużyty
o zawartości chlorku rtęci 2% wagowych. Rozruch
reaktora rozpoczęto podając w pierwszej fazie
mieszaninę acetylenu z chlorowodorem w ilości
15 litrów/godzinę ruirkę, przy czym temperatura w
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rurkach pozostawała stale poniżej 200°C. Maksy¬
malne obciążenie osiągnięto po 10 dniach. Gdy
strefa reakcji obniżyła się po upływie 50 dni do
2100 nim, stwierdzono w gazie poreakcyjnym obec¬
ność 1,5% objętościowych acetylenu. Wówczas 5
zmieniono kierunek zasilania, wprowadzając mie¬
szaninę acetylenu z chlorowodorem od dołu reak¬
tora, od razu przy pełnym obciążeniu 500 litrów/go¬
dzinę rurkę, bez przekroczenia temperatury 200°C
w rurkach. Po upływie 18 dni stwierdzono wystę- kj
powanie acetylenu w gazie posyntezowym w ilości
1,5% objętościowych i wówczas zmieniono ponow¬
nie kierunek przepływu gazu. Dalsze zmiany kie¬
runku wykonywano w zależności od pojawienia
się mieprzereagowanego acetylenu w ilości 1,5% 15
objętościowych w gazie poreakcyjnym. Po upły¬
wie czterech i pół miesięcy eksploatacji reaktor,
mimo zmian kierunku zasilania, wykazywał w spo¬
sób ciągły wzrastające ilości acetylenu w gazie
poreakcyjnym. Z tą chwilą przerwano eksploata- 20
cję i skierowano reaktor do wymiany kataliza¬
tora.

Powyższe próby, przeprowadzone w tych samych
warunkach, to znaczy w identycznych reaktorach

mających te same wymiary rurek oraz przy za- 25
chowaniu tych samych warunków temperaturo¬
wych reakcji wykazują, że sposób według wyna¬
lazku, w porównaniu ze sposobem według dotych¬
czasowego stanu techniki, pozwala na skrócenie
okresu rozruchowego, to jest czasu potrzebnego do
osiągnięcia maksymalnego obciążenia. Uzyskane
przy tym wspomniane maksymalne obciążenie
500 litrów/godzinę rurkę jest znacznie wyższe od

obciążenia 230 litrów/godzinę rurkę, jakie się sto¬
suje przy dotychczasowej pracy reaktora. Skróce¬
nie czasokresu pracy reaktora w sposobie według
wynalazku jest jednak niewspółmierne do uzyski¬
wanych tym sposobem wymienionych wyżej ko¬
rzyści (znacznej intensyfikacji produkcji chlorku
winylu).

Zastrzeżenia patentowe

1 Sposób wytwarzania chlorku winylu ze stę¬
żonego acetylenu i chlorowodoru, w obecności ka¬
talizatora, zawierającego 8—10% wagowych chlor¬
ku rtęci, osadzonego na węglu aktywnym o po¬
wierzchni właściwej 600—1200 m2/g, umieszczonego
w rurkach reaktora, znamienny tym, że do kata¬
lizatora, składającego się z warstwy katalizatora
aktywnego, zawierającego 8—10% wagowych chlor¬
ku rtęci i z warstwy katalizatora o zmniejszonej
aktywności w stosunku do katalizatora aktywnego,
doprowadza się mieszaninę acetylenu i chlorowo¬
doru najpierw od strony warstwy katalizatora o
zmniejszonej aktywności, przy czym, gdy w ga¬
zach poreakcyjnych stężenie nieprzereagowanego
acetylenu wyniesie 1—1,5% objętościowych, zmie¬
nia się kierunek przepływu acetylenu i chlorowo¬
doru przez rurki z katalizatorem.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
jako katalizator o zmniejszonej aktywności stosuje
się katalizator, zawierający 1—2,5% wagowych
chlorku rtęci, osadzony na węglu aktywnym o po¬
wierzchni właściwej 50—150 m2/g.
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