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Sposéb wytwarzania cliforku winyli

1

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania
chlorku winylu przy uzyeiu sigionego aceiylenu
i chlorowodoru, w obecnoéci chlorku rteci jako
katalizatora, osadzonego na weglu aktywnym i wy-
. pelniajacegoe rurki reakiora.

Znany jest sposdb otrrpmywania chiorku winy-
lu na drodze reskcji steionego, okolo 99%-owego
acetylenu i ufylego w nadmiarze (w stosunku
1 :1,Iy chiorowodoery, w obecno$ci katalizatora, za-
wierajgeego B8--10%r wagowych chiloriw rteci, naz
netnikku z wegla akiywmnegoe o powderachni wilaé-
ciwej 600—1200. m#/jg, umieszczonego W rurkach
reaktora syntezowego:

Zasilanie reakiora mieszaning subsiratow, ace-
tylenu. i chlorowodoru, adbywa- sie w tym sposcbie
jednokierunkowo, podobnie tez prowadzony jesb
odbiér gasu. poreakeyjnego- w postaci surowego
chlorku winylu i nieprzereagowanego chlorowo-~
doru. ‘

W przestrzeni miedzyrurkowej reaktora cyr-
kuluje medium grzewczo-chlodzgce, majace za za-
danie odbidér ciepla reakcji, jak tez podgrzewanie
w. razie potrzeby, dla podirzymania reakcji synte-
zy, ktérej temperatura mie moze przekroczyé 200°C.

Wada, wyiej- opisanego sposobu jest fakt, de mie-
szanina acetylenu- z chlorowodorem, stykajge sie
najpierw z. wianschnig wamsiwg latalizatora wy-
pelniajacego- rurki, powoduje przegrzanie kataliza-
tera ma. skutek gwaltownie rozwijajacej sie, silnie
egzotermicanej reakcji. syntezy. Duda ilesé ciepla
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2
wydzielona na stosunkowo malej powierzchni rur-
ki nie moze byé dostelecmnie intensywnis odpro-
wadzana przer cyrkwiujhce W przestrzeni miedzy-

- rurkowej medium chlodegce. Wskutelk: przegrzania

Powyiej 200°C nastgpuje sublimacja i redultcja
ehlorku rieci: oraz reakcja polimeryzacii i kon-
densacji, w wyniku czego kstelirator traci swa
aktywno$é.

Wystepowanie wysokiego progu temperaturowe-
g0 W pierwszej fazie protesu przediugs rozruch:
reaktora, kidrego obcigzenie mieszaning: gazéw syn-
tezowych ulega- bardzo znacememu ograniczeniu
Daizzg wady jest nierSwnomderny pravpiyw mie-
szainy gazéw syherowych: priez possczégslne
ki W reaktorze. Gazy te napotykejg na swej
drodze opory i to tymy wieksze, im' dalej rurka’
oddalona jest od' gléwnegh strumienial gazu' ey
temosvegn: W' wyniku tegp' nastepirjé miiieiszs obk
cigdenie’ skrajiiych rurek, stuiowigoych: ¢o! nujmanies;
30385% ombhw rurek, co poglebla sie ra. skutek
bontrakeji, to jest zmniejszanis: sie JIbjstedel ga-
20w przeplywajacych preer rurki: Zjawisko to
spowodowane jest tworzeniem- sie jednej caastecz-
ki- chlerku winylu z dwoéeh: ozastecmek avetylenu
i chlorowodoru: i- {ym- samym dwulroinym’ zmniej-
szeniem sie objetodpi geréw w stesunku: do  pier-
woinej objetodci- mieszaniny reakcyjnej. W rezul-
tacie’ tege, zuzyrie chlorleu riteci w katalizatorze
wypelniajgcym. rurki ksgtattuje sie nieréwmomier-
nie- i- maksymalne: zusycie katslizatora, obejmujg-
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ce poczgtkowo wszystkie rurki na poziomie gor-
nego dna sitowego, ogranicza sie coraz bardziej
do centralnie polozonych rurek w reaktorze,
w miare jak strefa reakcji posuwa sie w Kkierunku
przeplywu. W ten sposdb ponad 1/; zastosowanego
katalizatora bierze udzial tylko w nieznacznym
stopniu w syntezie chlorku winylu, stanowigc po-
kazng strate dla produkcji, przy czym jakiekol-
wiek rozsegregowanie zuzytego katalizatora wedlug
zawarto$ci rteci i zawrédcenie katalizatora wzgled-
nie bogatego do syntezy, jest nader ucigzliwe.
Aby wusungé wyzej wspomniane mniedomagania,
wystqpujace' w procesie syntezy chlorku winylu
przy uzyciu steZonego  acetylenu i chlorowodoru
i aby umozliwi¢ zwigkszenie obcigzenia reaktora
dla osiggniecia zwiekszonej wydajnosci procesu
syntezy, nalezy zapewnié réwnomierne obciazenie
oraz przedluzyé strefe reakcji w warstwie katali-
zatora w poczgtkowej fazie procesu i przez to
zwiekszyé powierzchmie' wymiany ciepla dla wy-
eliminowania progu temperaturowego.
Stwierdzono, ze mozliwe to jest przez umiesz-
czenie w rurkach reaktora obok warstwy znanego,
aktywnego katalizatora, zawierajgcego 8—10% wa-
gowych chlorku rteci, osadzonego na weglu ak-
tywnym o powierzchni 600—1200 mé?/g, warstwy
katalizatora o mniejszej aktywnoéci w stosunku
do wyzej wspomnianego katalizatora aktywnego
oraz przez doprowadzenie do rurek reaktora z ka-
talizatorem, najpierw od strony katalizatora mmiej
- aktywnego, mieszaniny acetylenu i chlorowodoru.
Nastepnie, gdy w gazach poreakcyjnych stezenie
nieprzereagowanego acetylenu wyniesie 1—1,5%
objetosciowych, woéwcezas zmienia sie kierunek
przeplywu substratéw przez rurki z katalizatorem.
Wspomniany katalizator o zmniejszonej aktywnos$-
ci charakteryzuje si¢ tym, ze zawiera 1—2,5% wa-
gowych chlorku rteci osadzony na weglu aktyw-
nym o powierzchni wlasciwej 50—150 me2/g. W spo-
sobie wedlug wynalazku zapobiega sie madmier-
nemu wydzielaniu sie ciepla reakeji symtezy, dzieki

zetknieciu sie mieszaniny acetylenu i chlorowodo-

ru na poczatku z mmiej aktywnym katalizatorem.
Po przereagowaniu cze§ci gazu syntezowego na
chlorek winylu i rozcieficzeniu w ten sposéb sub-
stratéw, - reakcja przebiega w obecnosci bardziej
aktywnego katalizatora bez obawy o mnadmierne
wywigzywanie sie ciepla. Zmiana kierunku prze-
plywu gazu umozliwia zetknigcie sie gazu z wiek-
szg iloScig katalizatora zawartego w rurkach, dzie-
ki wyeliminowaniu martwych przestrzeni obejmu-
jacych skrajne rurki przy jednokierunkowym prze-
plywie gazu. Wspomniana zmiana kierunku zapo-
biega jednocze$nie usuwaniu z katalizatora chlor-
ku rteci, ktéry moze byé porywany w postaci rteci
lub sublimatu przez przeplywajacy strumien gazu.
Z powyzszego wynikajg zalety wymalazku, po-
legajgce ma umozliwieniu znacznej intensyfikacji
produkcji chlorku winylu przy jednoczesnej osz-
czednosci katalizatora w postaci chlorku rteci, kt6-
ry zostaje w ten sposéb w pelni wykorzystany.
Przyklad I. Postepujgc wedlug znanego spo-
sobu, rurki reaktora o dlugo$ci 4000 mm i $red-
nicy 50 mm wypelniono katalizatorem sporzadzo-
nym z wegla aktywnego o powierzchni wlasciwej
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600—1200 m2/g, nasyconégo w ilosci 8,5% wago-
wych chlorkiem rteci. Rozruch reaktora rozpocze-
to podajac majpierw mieszamnine acetylenu z chlo-
rowodorem w iloSci 5 litr6w/godzine rurke i na-
stepnie podnoszac stopniowo obcigzenie w ciggu
35 dni do maksymalnego obcigzenia 230 litréw/go-
dzine rurke. Ten sposéb postepowania podyktowa-
ny byl potrzeba zachowania dopuszczalnej granicy
temperatury reakcji (200°C). Gdy w gazie poreak-
cyjnym pojawil sie acetylen i utrzymywal sie stale
w ilosci 1,5% objetosciowych, wéwcezas eksploata-
cje przerwano i skierowano reaktor do wymiany

- katalizatora. Czasokres pracy reaktora od chwili

rozpoczecia rozruchu do zakoriczenia. eksploatacji
wymnosil okolo 8 miesiecy. :

Przyktad II. Rurki reaktora, jak w przy-
kladzie I, wypelniono katalizatorem w ten spo-
s6b, ze pierwsze 3000 mm od dolu stanowilo wy-
pemlienie typowym, §wiezym katalizatorem o za-
warto$ci chlorku rtegi 8,5% wagowych, a gérng
warstwe 1000 mm stanowil katalizator zuzyty,
o zawarto$ci chlorku rteci 1,5% -wagowych.

Rozruch reaktora rozpoczeto, podajagc w pierw-
szej fazie mieszanine acetylenu i chlorowodoru w
ilosci 15 litréw/godzine rurke i podmoszgc stopnio-
wo obcigzenie do 500 litréw/godzine rurke, przy
czym temperatura w rurkach pozostawala stale po-
nizej 200°C. Wspomniane maksymalne obcigZzenie
uzyskano po uplywie 8 dni. Gdy po uplywie 42 dni
strefa reakcji obnizyla sie do 1800 mm, stwier-
dzono wystgpowanie nieprzereagowanego acetyle-
nu w iloSci 1% objetosciowych w gazie poreak-
cyjnym. Wéwezas zmieniono kierunek zasilania,
wprowadzajac gaz syntezowy od dolu reaktora
i rozpoczynajgc zasilanie ponownie od 15 litréw/go-
dzine rurke i osiaggajaé po uplywie 3 dni pelne
obcigzenie 500 litréw/godzine rurke. Po uplywie
20 dni, gdy strefa reakcji znajdowala sie w od-
legloéci 1200 mm od dolnego korica rurek, stwier-
dzono obecno§é acetylenu w gazie poreakcyjnym
w ilosai 1% objetosciowych i wéwczas przepro-
wadzono ponowng zmiang¢ kierunku zasilania, tym
razem podajac ilo§é gazu syntezowego, to jest mie-
szaniny acetylenu z chlorowodorem, edpowiada-
jaca pelnemu obcigzemiu 500 litréw/godzine rurke.
Nastepnie kontynuowano opisane zmiany kierunku
zasilania w zalezno$ci od pojawienia sie acetylenhu
w gazie poreakcyjnym. Po uplywie 5 miesiecy, gdy
reaktor mimo zmian Kkierunku przeplywu gazéw
wykazywal w sposéb ciggly wzrastajace ilosci ace-
tylenu w gazie poreakcyjnym, przerwano eksploa-
tacje i skierowano reaktor do wymiany kataliza-
tora.

Przyktad III. Rurki reaktora, jak w przy-
kladzie I i II, napelniono katalizatorem w ten spo-
s6b, ze pierwsze 1000 mm od dolu stanowilo wy-
pelnienie katalizatorem o zmniejszonej aktywnosci,
zawierajagcym 2% wagowych rteci, nastepnie

- 2000 mm stanowil typowy, §wiezy katalizator o za-

warto$ci chlorku rteci 8,5% wagowych, a gérna
warstwa 1000 mm stanowila katalizator zuzyty
o zawartosci chlorku rteci 2% wagowych. Rozruch
reaktora rozpoczeto podajgc w pierwszej fazie
mieszanine acetylenu z chlorowodorem w ilo$ci
15 litréw/godzine rurke, przy czym temperatura w
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rurkach pozostawala stale ponizej 200°C. Maksy-
malne obcigzenie osiggnieto po 10 dniach. Gdy
strefa reakcji obnizyla sie po uplywie 50 dni do
2100 mm, stwierdzono w gazie poreakcyjnym obec-
nos$é¢ 1,5% objetosciowych acetylenu. Woéwczas
zmieniono kierunek zasilania, wprowadzajgc mie-
szanine acetylenu z chlorowodorem od dolu reak-
tora, od razu przy pelnym obcigzeniu 500 litréw/go-
dzine rurke, bez przekroczenia temperatury 200°C
w rurkach. Po uplywie 18 dni stwierdzono wyste-
powanie acetylenu w gazie posyntezowym w iloSci
1,5% objetosciowych i wéwcezas zmieniono ponow-
nie kierunek przeplywu gazu. Dalsze zmiany kie-
runku wykonywano w zaleznoSci od pojawienia
sie¢ mieprzereagowanego acetylenu w ilosci 1,5%
objeto$ciowych w gazie poreakcyjnym. Po uply-
wie caterech i pél! miesiecy eksploatacji reaktor,
mimo zmian kierunku zasilania, wykazywal w spo-
s6b ciggly wazrastajgce iloSci acetylenu w gazie
poreakcyjnym. Z tg chwilg przerwano eksploata-
cje i skierowano reaktor do wymiany Kkataliza-
tora.

Powyzsze proéby, przeprowadzone w tych samych
warunkach, to znaczy w identycznych reaktorach
majacych te same wymiary rurek oraz przy za-
chowaniu tych samych warunkéw temperaturo-
wych reakcji wykazuja, ze sposéb wedlug wyna-
lazku, w poréwnaniu ze sposobem wedlug dotych-
czasowego stanu techniki, pozwala na skrdécenie
okresu rozruchowego, to jest czasu potrzebnego do
osiggniecia maksymalnego obcigzenia. Uzyskane
przy tym wspomniane maksymalne obcigzenie
500 litr6w/godzine rurke jest znacznie wyzsze od
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obcigzenia 230 litréw/godzine rurke, jakie sie sto-
suje przy dotychczasowej pracy reaktora. Skroce-
nie czasokresu pracy reaktora w sposobie wedlug
wynalazku jest jednak niewspélmierme do uzyski-
wanych tym sposobem wymienionych wyzej ko-
rzy$ci (znacznej intensyfikacji produkeji chlorku
winylu).

Zastrzezenia patentowe

1 Sposéb wytwarzania chlorku winylu ze ste-
zonego acetylenu i chlorowodoru, w obecnosci ka-
talizatora, zawierajgcego 8—10% wagowych chlor-
ku rteci, osadzonego na weglu aktywnym o po-
wierzchni wlasciwej 600—1200 m?2/g, umieszczonego
w rurkach reaktora, zmamienny tym, ze do kata-
lizatora, skladajgcego sie z warstwy katalizatora
aktywnego, zawierajacego 8—10% wagowych chlor-
ku rteci i z warstwy katalizatora o zmmiejszonej
aktywnos$ci w stosunku do katalizatora aktywnego,
doprowadza sie mieszanine acetylenu i chlorowo-
doru najpierw od strony warstwy katalizatora o
zmniejszonej aktywnosci, przy czym, gdy w ga-
zach poreakcyjnych stezenie nieprzereagowanego

_acetylenu wyniesie 1—1,5% objetosciowych, zmie-

nia sie kierunek przeplywu acetylenu i chlorowo-
doru przez rurki z katalizatorem.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
jako 'katalizator 0 zmniejszonej aktywnosci stosuje
sie katalizator, zawierajgcy 1—2,5% wagowych
chlorku rteci, osadzony ma weglu aktywnym o po-
wierzchni wlasciwej 50—150 m?2/g.
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