
Ïðîöåññ ïðîèçâîäñòâà 1,2-äèõëîðýòàíà âêëþ÷àåò

ðÿä ñòàäèé êàòàëèòè÷åñêîãî õëîðèðîâàíèÿ è îêñè-

õëîðèðîâàííÿ ýòèëåíà, êîòîðûå íà ïðîòÿæåíèè ðÿäà

ëåò ÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì èññëåäîâàíèé, ïðîâîäèìûõ

â ðÿäå íàó÷íûõ öåíòðîâ. Â äåéñòâóþùåì ïðîèçâîä-

ñòâå âèíèëõëîðèäà ïî òàê íàçûâàåìîé ñáàëàíñèðî-

âàííîé ñõåìå 1,2-äèõëîðýòàí (ÄÕÝ) ïîëó÷àþò íå

òîëüêî îêèñëèòåëüíûì õëîðèðîâàíèåì, íî è ïðÿìûì

àääèòèâíûì õëîðèðîâàíèåì ýòèëåíà (ÏÕÝ). Â ïðî-

öåññå ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà 1,2-ÄÕÝ ïîëó-

÷àþò âçàèìîäåéñòâèåì ýòèëåíà è õëîðà â ñðåäå

æèäêîãî äèõëîðýòàíà ïîä äàâëåíèåì 3—4 áàð è

òåìïåðàòóðå 120—125 �Ñ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà

FeÑl
3

è ïðîìîòîðà NaCl ïî ñëåäóþùåé ñõåìå [1]:
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Â ïðîìûøëåííûõ óñëîâèÿõ äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñêî-

ðîñòè ðåàêöèè (1), ïîâûøåíèÿ âûõîäà è ÷èñòîòû

òîâàðíîãî 1,2-ÄÕÝ èñïîëüçóþò êàòàëèçàòîð FeÑl
3

è

ïðîìîòîð NaCl. Oïèñàíûé â ëèòåðàòóðå [2, 3] ìåõà-

íèçì âëèÿíèÿ FåÑl
3

ñîñòîèò â ýëåêòðîôèëüíîì ïðè-

ñîåäèíåíèè õëîðà ê ýòèëåíó ñ îáðàçîâàíèåì �- è

�-êîìïëåêñîâ â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñíûõ ñòðóêòóð,

îáðàçîâàííûõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè êàòàëèçàòîðà è

ïðîìîòîðà. Òàêèì îáðàçîì, FeÑl
3

âìåñòå ñ NaCl

âûñòóïàþò â ðîëè íîñèòåëåé èîíîâ õëîðà â ðåàêöèè

ïðèñîåäèíåíèÿ åãî ê ýòèëåíó. Èíäèâèäóàëüíîå ñòðîå-

íèå ýòèõ ñîåäèíåíèé îïèñàíî â ìîíîãðàôèè [4], íî

íàíîñòðóêòóðíûå ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ

ïðè èõ âçàèìîäåéñòâèè â áåçâîäíîé ñðåäå 1,2-ÄÕÝ,

åùå ïðàêòè÷åñêè íå èññëåäîâàíû [5]. Ïîýòîìó

èçó÷åíèå ìåõàíèçìà ýòèõ ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé

äëÿ ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ èõ òåõíîëîãèè â ïðîìûøëåí-

íûõ óñëîâèÿõ, ïóòåì ê ñíèæåíèþ ìàòåðèàëüíûõ è

ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò, ïîâûøåíèþ èõ ýôôåêòèâ-

íîñòè çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ âûõîäà 1,2-ÄÕÝ è ÂÕ,

óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàê-

öèè — õëîðîðãàíè÷åñêèõ îòõîäîâ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ âåñü-

ìà àêòóàëüíûì äëÿ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè

õëîðîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü âûÿñíå-

íèÿ ñòðîåíèÿ ðåàêöèîííûõ öåíòðîâ êàòàëèçàòîðîâ è

óòî÷íåíèÿ õèìèçìà è ìåõàíèçìà óêàçàííûõ âûøå

ïðîöåññîâ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîçâîëèò óñîâåðøåí-

ñòâîâàòü ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ, îïòèìèçèðîâàòü óñëî-

âèÿ êàê èõ ñèíòåçà, òàê è ðåãåíåðàöèè, íåîáõîäèìîé â

óñëîâèÿõ äëèòåëüíîãî èñïîëüçîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ

â òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ [5].

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà

ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà â 1,2-äèõëîðýòàí,

æèäêîôàçíîãî õëîðèðîâàíèÿ ïðè àòìîñôåðíîì äàâ-

ëåíèè è èñïûòàíèÿ íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå

õëîðèäà æåëåçà(²²²) è õëîðèäà íàòðèÿ áûëà ñîçäàíà

íîâàÿ îïûòíî-ëàáîðàòîðíàÿ óñòàíîâêà, îïèñàííàÿ â

ðàáîòå [5].

Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. 2018. Ò. 54. ¹ 4. C. 258—264

258 � Ñ. À. Êóðòà, È. Ì. Ìèêèòèí, Î. Ì. Õàöåâè÷, Â. Ñ. Ðèáóí, 2018

ÓÄÊ 547.412.23.07; 541.128.1. 661.723.2

Ìåõàíèçì êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà

àääèòèâíîãî õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà â 1,2-äèõëîðýòàí

Ñ. À. Êóðòà, È. Ì. Ìèêèòèí, Î. Ì. Õàöåâè÷, Â. Ñ. Ðèáóí

Ïðèêàðïàòñêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè Âàñèëÿ Ñòåôàíèêà

óë. Øåâ÷åíêî, 57, Èâàíî-Ôðàíêîâñê 76025, Óêðàèíà. E-mail: sergeykurta11@gmail.com

Ïðåäëîæåí è îáîñíîâàí ìåõàíèçì ðåàêöèè ïðÿìîãî àääèòèâíîãî õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà ñ

îáðàçîâàíèåì 1,2-äèõëîðýòàíà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà FåÑ²
3
, ïðîìîòèðîâàííîãî NaCl.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñêîðîñòü ðåàêöèè çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè àêòèâíîé ôàçû êàòàëèçàòîðà è

ïðîìîòîðà, à òàêæå îïðåäåëÿåòñÿ èõ âçàèìîäåéñòâèåì ñ îáðàçîâàíèåì NàFeÑl
4
. Ïîêàçàíî, ÷òî

ïîâåðõíîñòíûì èíòåðìåäèàòîì ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ êîìïëåêñ Na[Fe(Ñ
2
Í

4
Cl)

4
]. Îáîñíîâàí

ãåòåðîãåííî-ãîìîãåííûé ìåõàíèçì ïðîöåññà, ñîãëàñíî êîòîðîìó ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ íà

ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà è ïðîäîëæàåòñÿ â ðàñòâîðå 1,2-äèõëîðýòàíà.
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ñåëåêòèâíîñòü, îòõîäû.



Äëÿ èçó÷åíèÿ ñòðîåíèÿ è àíàëèçà êàòàëèçàòîðà

ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà FeÑl
3
/NaCl èñïîëüçî-

âàíû ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé â

1,2-ÄÕÝ ñ ïîìîùüþ õðîìàòîãðàôà «Carlo Erba GC

8000» ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì, à òàê-

æå ìåòîäû ÄÒÀ, ôàçîâîãî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî è

ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà. Èññëåäîâàíèÿ

ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåõ îáðàçöîâ êàòà-

ëèçàòîðà: ¹ 1) FeÑl
3

+ NaCl — òâåðäàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ

ñìåñü êðèñòàëëè÷åñêèõ ôîðì êîìïîíåíòîâ; ¹ 2)

FeÑl
3

+ NaCl + Í
2
Î — òâåðäûé âûñóøåííûé îñàäîê

èç ðàñòâîðà â âîäå; ¹ 3) FeÑl
3

+ NaCl + ÄÕÝ —

òâåðäûé âûñóøåííûé îñàäîê èç ðàñòâîðà â 1,2-ÄÕÝ

(ðàáî÷èé êàòàëèçàòîð), â ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíöåí-

òðàöèÿõ è ñîîòíîøåíèÿõ FeÑl
3

: NaCl êàê 100—1000 :

10—100 (ìëí
–1

) [6].

Íà ðèñ. 1, à, á ïðèâåäåíû äèàãðàììû ÒÃ è ÄÒÃ

óêàçàííûõ îáðàçöîâ. Èç äèàãðàììû ÒÃ (ðèñ. 1, à)

âèäíî, ÷òî â äèàïàçîíå ðàáî÷èõ òåìïåðàòóð ðåàêöèè

ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà (ðåàêöèÿ (1)) îò 353 K

(80 °Ñ) äî 473 K (200 °Ñ) íàèìåíüøèå ïîòåðè âåñà

(8—12 %) èìåþò ìåõàíè÷åñêàÿ ñìåñü ¹ 1 è ñìåñü,

ïîëó÷åííàÿ èñïàðåíèåì èç âîäíîãî ðàñòâîðà ¹ 2, ãäå

îíè ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ íå îáðàçóþò íèêàêèõ

ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé.

Â òî æå âðåìÿ äëÿ ñìåñè ¹ 3 (FeÑl
3

+ NaCl +

ÄÕÝ — òâåðäîãî, âûñóøåííîãî îñàäêà èç ðàñòâîðà â

1,2-ÄÕÝ (ðàáî÷èé êàòàëèçàòîð)) ïîòåðè âåñà ïðè

íàãðåâàíèè â äâà è áîëåå ðàçà âûøå — 24 %. Áîëåå

äåòàëüíûé àíàëèç ÄÒÃ-êðèâûõ íà ðèñ. 1, á

ïîêàçûâàåò, ÷òî òîëüêî îáðàçåö ¹ 3 (FeÑl
3

+ NaCl +

ÄÕÝ) èìååò äâà ìàêñèìóìà ñêîðîñòåé ðàñïàäà 2

ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé ïðè 125 è 180 °Ñ, â òî

âðåìÿ êàê ìåõàíè÷åñêàÿ ñìåñü ¹ 1 è ñìåñü èç âîäíîãî

ðàñòâîðà ¹ 2 èìåþò òîëüêî îäèí ìàêñèìóì ðàñïàäà

îäíîãî ñîåäèíåíèÿ â äèàïàçîíå 180 °Ñ. Ñëåäîâà-

òåëüíî, ìîæíî ãîâîðèòü î íàëè÷èè â ñîñòàâå ðàáî÷åãî

êàòàëèçàòîðà (FeÑl
3

+ NaCl + ÄÕÝ) 2 ïðîìåæóòî÷íûõ

ñîåäèíåíèé, â ñóììå êîòîðûõ äî 200 °Ñ ïîòåðè

âîçðàñòàþò äî 24 %, à îáùèå ïîòåðè ïðè ÄÒÀ ýòîãî

îáðàçöà çíà÷èòåëüíî áîëüøå è äîñòèãàþò 42 %, â

îòëè÷èå îò îáðàçöà ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè (33 %) è

ñìåñè, ïîëó÷åííîé ïîñëå âûñóøèâàíèÿ âîäíîãî ðàñ-

òâîðà (FeÑl
3

+ NaCl + Í
2
Î), — 24 % (ðèñ. 1). Â äàëü-

íåéøåì ïðè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîì àíàëèçå (ðèñ. 1, â)

ïîêàçàíî, ÷òî â äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà ¹ 3 (FeCl
3

+

NaCl + ÄÕÝ), ïîëó÷åííîé íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-

ÓÌ1 â CoK-èçëó÷åíèè ñ Fe-ôèëüòðîì â îòðàæåííûõ

ëó÷àõ, áûëà îáíàðóæåíà íîâàÿ ñëàáîêðèñòàëëè÷åñêàÿ

ôàçà FeCl
n

ïðè 2	 â äèàïàçîíå 12,5�.

Ñîîòíîøåíèå NaCl è FeCl
n

â îáðàçöàõ ¹ 2 è 3

ðàçëè÷íîå. Åñëè â îáðàçöå ¹ 2 ïðåîáëàäàåò NaCl, òî â
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Ðèñ. 1. ÒÃ- (à) è ÄÒÃ-äèàãðàììû (á) ÄTÀ-àíàëèçà îáðàçöîâ

êàòàëèçàòîðà è ïðîìîòîðà ðåàêöèè ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ

ýòèëåíà, ïîëó÷åííûõ èç ðàçëè÷íûõ ñðåä: 1 — FeÑl3 + NaCl +

ÄÕÝ (òâåðäûé âûñóøåííûé îñàäîê èç ðàñòâîðà â 1,2-ÄÕÝ

(ðàáî÷èé êàòàëèçàòîð)); 2 — FeÑl3 + NaCl + Í2Î (òâåðäûé

âûñóøåííûé îñàäîê èç ðàñòâîðà â âîäå); 3 — FeÑl3 + NaCl

(òâåðäàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ ñìåñü, FeÑl3 : NaCl = 10 : 1); äèôðàê-

òîãðàììû îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ,

ïîëó÷åííîãî â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ (â): 1 — FeCl3 + NaCl;

2 — FeCl3 + NaCl + H2O; 3 — FeCl3 + NaCl + ÄÕÝ.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ ïàðîâ îò òåìïåðàòóðû ïðè

ìàññ-ñïåêòðîñêîïèè äëÿ êàòàëèçàòîðà ïðÿìîãî õëîðèðî-

âàíèÿ ýòèëåíà (NàÑ²/FåÑ²3) â ðàçíûõ ñðåäàõ: à — FeCl3 +

NaCl + Í2Î èç âîäíîãî ðàñòâîðà; á — FeCl3 + NaCl + ÄÕÝ èç

ðàñòâîðà 1,2-ÄÕÝ; â — FeCl3 + NaCl ìåõ. ñìåñü.



îáðàçöå ¹ 3 — FeCl
n
. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ãîâî-

ðèòü î ïîäòâåðæäåíèè ðàíåå âûñêàçàííîãî ïðåäïîëî-

æåíèÿ îá îáðàçîâàíèè äâóõ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíå-

íèé ìåæäó NaCl è FeCl
n

èç ðàñòâîðà â 1,2-ÄÕÝ â

îáðàçöå ¹ 3. Ýòî áûëî çàìå÷åíî è ïðè ÄÒÀ-àíàëèçå.

Òàêæå ìîæíî ãîâîðèòü î ïîëèâàëåíòíîñòè õëîðèäîâ

æåëåçà (Fe
+2,3,n

) â ñîåäèíåíèÿõ FeCl
n

ñ NaCl, ÷òî

ïðåäóñìàòðèâàåò ñîçäàíèå êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé

òèïà Nà(FåÑl
n
), ãäå n = 1, 2, 3, 4.

Äîïîëíèòåëüíî äëÿ âûÿñíåíèÿ ñòðîåíèÿ ñîåäèíå-

íèé êàòàëèçàòîðà è ïðîìîòîðà Nà(FåÑl
n
), ïîëó÷åí-

íûõ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ, ïðîâåäåíî ìàññ-ñïåêòðî-

ñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå âñåõ âûøåóïîìÿíóòûõ

îáðàçöîâ. Óñòàíîâëåíà ñëîæíàÿ çàâèñèìîñòü äàâëå-

íèÿ ïàðîâ îò òåìïåðàòóðû ïðè òåðìîäåñîðáöèîííîé

ìàññ-cïåêòðîñêîïèè äëÿ êàòàëèçàòîðà ïðÿìîãî õëî-

ðèðîâàíèÿ ýòèëåíà (NaÑl/FåÑl
3
), ñèíòåçèðîâàíîãî â

ðàçíîé ñðåäå (ñì. ðèñ. 2, à—â). Â îòëè÷èå îò ìåõà-

íè÷åñêîé ñìåñè è ñìåñè, ïîëó÷åííîé èç âîäíîãî ðàñ-

òâîðà, äëÿ êàòàëèçàòîðà è ïðîìîòîðà, ïðèãîòîâëåí-

íûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñòâîðà 1,2-ÄÕÝ, ïðèñóò-

ñòâóþò äâà äåñîðáöèîííûõ ïèêà ïðè 353 K (80 °Ñ) è

ïðè 393 K (120 °Ñ), ÷òî ïîäòâåðæäàåò ñëîæíóþ

ñòðóêòóðó ýòîãî êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ.

Íà ðèñ. 3, à—â ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû òåðìîäå-

ñîðáöèîííîãî àíàëèçà àêòèâíîé ôàçû ñìåñè

(NaÑl/FåÑl
3
), ïðèãîòîâëåííîé â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ —

íà âîçäóõå, â âîäå, à òàêæå â 1,2-ÄÕÝ. Â òåðìîäåñîðá-

öèîííûõ êðèâûõ àêòèâíîé ôàçû êàòàëèçàòîðà ïðÿ-

ìîãî õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà (NaÑl + FåÑl
3

ìåõ. ñìåñü),

ïðèãîòîâëåííîãî ñìåøèâàíèåì (ðàñòèðàíèåì) òâåð-

äûõ êðèñòàëëîâ íà âîçäóõå (ðèñ. 3, à), ÷åòêî ïðîÿâ-

ëÿþòñÿ îñòàòêè ðàçëîæåíèÿ êðèñòàëëîâ NàÑl/FåÑl
3
,

ïðèñóòñòâóåò àòîìàðíûé õëîð (ìîë. ìàññà Ñl =

35—36) èëè ìîëåêóëÿðíûé ãèäðîãåí õëîðèä (ìîë.

ìàññà ÍÑl = 36—38). Â òî æå âðåìÿ â òåðìîäå-

ñîðáöèîííûõ êðèâûõ ðàñïàäà àêòèâíîé ôàçû êàòàëè-

çàòîðà ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà (NaÑl + FåÑl
3

+

Í
2
Î), ïðèãîòîâëåííîãî ïîñëå âûñóøèâàíèÿ èç âîä-

íîãî ðàñòâîðà (ðèñ. 3, á), ïîÿâëÿþòñÿ îñòàòêè ðàçëî-

æåíèÿ âîäû (ìîë. ìàññà Í
2
Î = 16—18) è êðèñòàë-

ëîãèäðàòîâ ñîëåé. Òîëüêî íà òåðìîäåñîðáöèîííûõ

êðèâûõ ðàñïàäà àêòèâíîé ôàçû êàòàëèçàòîðà ïðÿìîãî

õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà (NaÑl + FåÑl
3

+ ÄÕÝ), ïîëó-

÷åííîãî ïóòåì âûñóøèâàíèÿ èç ðàñòâîðà â 1,2-ÄÕÝ

(ðèñ. 3, â), ïîÿâëÿþòñÿ àäñîðáèðîâàííûå îñòàòêè äå-

ñòðóêòèðîâàííîãî ýòèëåíà 1,2-ÄÕÝ (ìîë. ìàññà Ñ
õ
Í

y
Ñl

z

27—44). Î÷åâèäíî, ÷òî âî âðåìÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòà-

ëèçàòîðà FåÑl
3

è ïðîìîòîðà NaÑl â ñðåäå 1,2-ÄÕÝ

ìåæäó íèìè ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ïðîìåæóòî÷íûå íà-

íîêîìïëåêñû, êîòîðûå è ñëóæàò êàòàëèçàòîðàìè ïðî-

öåññà ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà â 1,2-ÄÕÝ. Ïîýòî-

ìó íàìè áûëî ïðåäëîæåíî íîâîå ñòðîåíèå êàòàëè-

çàòîðà è ìåõàíèçì ýòîé ðåàêöèè, îïèñàííûé íèæå.

Â îòëè÷èå îò îïèñàííîãî àâòîðàìè [2] ìåõàíèçìà

ðåàêöèè (1), ìû ñ÷èòàåì, ÷òî íà âòîðîì ýòàïå êàòà-

ëèòè÷åñêèé êîìïëåêñ FåÑl
3

ïåðåõîäèò â íàíîñòðóê-

òóðíûé êàòàëèòè÷åñêèé êîìïëåêñ ñ NaCl äîíîðíî-àê-

öåïòîðíîãî òèïà — Nà(FåÑl
4
) (ðåàêöèè (2)—(3)), êî-

òîðûé âçàèìîäåéñòâóåò ñ ýòèëåíîì ïî ðåàêöèè (4).

Ïðè÷åì ðåãåíåðàöèÿ êàòàëèçàòîðà è ïðîìîòîðà ïðî-

õîäèò ïî ðåàêöèè (5) [6].

Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî â ñðåäå æèäêîãî äèõëîðýòà-

íà ïðîöåññ ïðîõîäèò ñ ó÷àñòèåì äèñïåðãèðîâàííîãî

÷àñòè÷íî ðàñòâîðåííîãî êàòàëèçàòîðà è ïðîìîòîðà

(FeCl
3
, NaCl), à òàêæå õëîðà è ýòèëåíà, à ñêîðîñòü

ðåàêöèè ìåæäó íèìè âûøå, ÷åì ïðè âçàèìîäåéñòâèè

ýòèõ îòäåëüíûõ ãàçîîáðàçíûõ ðåàãåíòîâ ìåæäó

ñîáîé. Ìåõàíèçì ðåàêöèè îáóñëîâëåí âîçìîæíûì

îáðàçîâàíèåì ïåðåõîäíûõ íàíîêîìïëåêñîâ ôåððàòà
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Ðèñ. 3. Òåðìîäåñîðáöèîííûå ìàññ-cïåêòðîñêîïè÷åñêèå êðè-

âûå ðàçëîæåíèÿ àêòèâíîé ôàçû êàòàëèçàòîðà ïðÿìîãî õëîðè-

ðîâàíèÿ ýòèëåíà; a — NaÑl + FåÑl3 (ìåõàíè÷åñêàÿ ñìåñü; t =

76,0 °C); á — NaÑl + FåÑl3 + H2O (ïîñëå âûñóøèâàíèÿ èç

âîäíîãî ðàñòâîða; t = 74,8 °C); â — NaÑl + FåÑl3 + ÄÕÝ (ïîñëå

âûñóøèâàíèÿ èç ðàñòâîða â ÄÕÝ; t = 78,6 °C).
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Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñòàäèè ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà â 1,2-ÄÕÝ â ïðîìûøëåííûõ óñëîâèÿõ

Íîìåð

îïûòà

Ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà
Êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ ïî äàííûì

õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà

FåÑl
3
,

ìëí
–1

NàÑ²,

ìëí
–1 Ñ

2
Í

4
, % ÂÕ, % ×ÕÓ, % ÑÍÑ²

3
, % ÒÕÝòë, % ÄÕÝ, % ÒÕÝ, %

ÒåòÕÝòë,

%

1 1622 53,4 0,002 0,005 0,05 0,062 0,003 99,28 0,493 0,0033

2 1843 50,8 0,239 0,07 0,041 0,048 0,003 98,83 0,707 0,015

3 1325 58,8 0,010 0,007 0,07 0,095 0,003 99,08 0,636 0,05

4 1532 53,4 0,002 0,001 0,011 0,013 — 99,13 0,793 0,002

5 1766 51,3 0,155 0,066 0,02 0,021 — 99,13 0,506 0,006

6 1718 50,8 0,007 0,024 0,057 0,063 — 98,97 0,516 0,009

7 1785 51,3 0,176 0,003 0,022 0,026 — 99,44 0,239 0,006

8 1645 50,8 0,1 0,011 0,01 0,013 — 99,40 0,397 0,002

Ñðåäíåå 1522 51,4 0,1 0,024 0,032 0,052 0,003 99,13 0,54 0,013

Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âçàèìíîãî ðàñòâîðåíèÿ NàÑl è FåÑl3 â 1,2-ÄÕÝ ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà

Íîìåð

îïûòà

Äèàìåòð

÷àñòèöû

NàÑl, ìêì

Òåìïåðà-

òóðà ðàñò-

âîðåíèÿ

êàòàëèçà-

òîðà, °Ñ

Âðåìÿ

ðàñòâîðå-

íèÿ êàòà-

ëèçàòîðà, ÷

Cêîðîñòü

âðàùåíèÿ

ìåøàëêè,

îá/ìèí

Êîíöåíòðàöèÿ NàÑl Êîíöåíòðàöèÿ FåÑl
3

çàäàíà,

ìëí
–1

îïðåäåëåíà

àíàëèòè÷åñêèì

ïóòåì, ìëí
–1

îïðåäåëåíà

ãðàâèìåòðè÷åñ-

êèì ìåòîäîì,

ìëí
–1

çàäàíà,

ìëí
–1

àíàëèçè-

ðîâàíà,

ìëí
–1

1 120 78 1,0 300 400 10,8 15,4 — —

2 63 78 1,0 150 400 30,6 31,2 — —

3 45 78 1,0 300 400 35,6 40,2 — —

4 63 78 1,0 300 39,9 2,03 2,31 — —

5 63 50 1,0 300 397 30,6 31,2 — —

6 63 78 1,0 300 397 36,6 37,0 — —

7 63 78 1,0 300 100 5,5 5,8 — —

8 63 78 1,0 300 400 45,2 70 600 153

9 63 78 1,0 300 100 32 38 660 87

10 63 78 1,0 300 40 15 17 660 82

11 63 78 2,0 300 700 42 78 1000 558

12 63 78 1,0 300 100 12 39 1000 89

13 — 78 1,0 300 0 0 0 1000 421

14 — 78 1,0 á/ï 0 0 0 1000 410

15 63 78 2,0 300 400 43,3 45 1000 323

16 63 78 2,0 300 100 30,5 32 1000 419

17 63 78 2,0 300 40 10 15 1000 467
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è ðàñòâîðåííîãî ýòèëåíà (ðåàêöèè (4), (5)) ïîäîáíî

ïðåäëîæåííîìó ìåõàíèçìó îêèñëèòåëüíîãî õëîðè-

ðîâàíèÿ ýòèëåíà [7]:

(2)FeCl
3

+ Cl
–

� FåÑl
4

�

,

(3)FåÑl
4

�

+ NaCl � Na(FeCl
4
) + Cl

–
,

(4)Na(FeCl
4
) + nC

2
H

4
� Na[Fe(C

2
H

4
Cl)

n
],

n = 1—4,

(5)Na[Fe(C
2
H

4
Cl)

n
] + 4nCl

2
� Na[FeCl

4
] + nC

2
H

4
Cl

2
,

n = 1—4.

Íàðÿäó ñ ðåàêöèÿìè, ïðîòåêàþùèìè ïî èîííîìó

ìåõàíèçìó, ïðè íåáëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèÿõ, à èìåí-

íî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû 
373 K (100 �Ñ),

êîíöåíòðàöèé êàòàëèçàòîðà è ïðîìîòîðà, ìîæåò ïðî-

òåêàòü ñâîáîäíîðàäèêàëüíûé ïðîöåññ çàìåùåííîãî

õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà â 1,1,2-òðèõëîðýòàí (ÒÕÝ).

Âîçìîæåí òàêæå ðàäèêàëüíûé ìåõàíèçì çàìåùåííî-

ãî õëîðèðîâàíèÿ óæå îáðàçîâàííîãî 1,2-ÄÕÝ â 1,1,2-

òðèõëîðýòàí [8]. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ èäåò îáðàçîâàíèå

ãèäðîãåí õëîðèäà, ÷òî òîðìîçèò ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ

äèõëîðýòàíà ïî èîííîìó ìåõàíèçìó, çàãðÿçíÿåò ðåàê-

öèîííóþ ñðåäó è ïðèâîäèò ê êîððîçèè îáîðóäîâàíèÿ.

Êðîìå ýòîãî, ïðè èçáûòêå õëîðà è ôåððóì(III) õëîðèäà,

ìîæåò ïðîõîäèòü ðåàêöèÿ çàìåùåíèÿ ãèäðîãåíà â äè-

õëîðýòàíå ñ îáðàçîâàíèåì òðèõëîðýòèëåíà (ÒÕÝòë) è

òåòðàõëîðýòèëåíà. Îíè ïðèñóòñòâóþò â ïîëó÷åííîì

äèõëîðýòàíå, êàê ïîáî÷íûå ïðîäóêòû ðåàêöèè [6].

Äëÿ èçó÷åíèÿ ìåõàíèçìà è îïðåäåëåíèÿ âîçìîæ-

íîãî âëèÿíèÿ äèñïåðñíîñòè êàòàëèçàòîðà è

ïðîìîòîðà ðåàêöèè ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà

íàìè ïðîâåäåí [6] àíàëèç ïðîìûøëåííîé ñòàäèè

ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà ñ öåëüþ ñáîðà ñòà-

òèñòè÷åñêèõ äàííûõ î ðåàëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ íàò-

ðèé õëîðèäà è ôåððóì(III) õëîðèäà â äèõëîðýòàíå, à

òàêæå î õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ÷èñòîòå äèõëîðýòàíà è

êîëè÷åñòâå ìèêðîïðèìåñåé â ÄÕÝ. Ýòè äàííûå ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáë. 1. Êàê âèäíî èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ

â òàáë. 1, ïðè óìåíüøåíèè êîíöåíòðàöèè êàòàëèçàòîðà

è ïðîìîòîðà ÷èñòîòà äèõëîðýòàíà ðàñòåò ñ 99,13 äî

99,26 %. Ïðè ýòîì ñíèæàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ íåïðîðåà-

ãèðîâàâøåãî ýòèëåíà è âèíèëõëîðèäà â ïðèìåñÿõ ïî÷-

òè â äâà ðàçà. Â òî æå âðåìÿ çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ

êîíöåíòðàöèÿ ÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà (×ÕÓ),

õëîðîôîðìà, îáðàçóþùèõñÿ êàê ïîáî÷íûå ïðîäóêòû

ïðÿìîãî êàòàëèòè÷åñêîãî õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà.

Â äàëüíåéøåì äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö

êàòàëèçàòîðà è ïðîìîòîðà, èõ ïîâåðõíîñòè è ýôôåê-

òèâíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ â ÄÕÝ íàìè áûëè èññëåäî-

âàíû ðàñòâîðèìîñòü íàòðèé õëîðèäà â çàâèñèìîñòè

îò ñòåïåíè ïîìîëà ÷àñòèö êðèñòàëëè÷åñêîãî NaCl íà

ëàáîðàòîðíîé øàðîâîé ìåëüíèöå. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ

ïîìîëà ïîðîøîê íàòðèé õëîðèäà âûãðóæàëè èç ìåëü-

íèöû è ðàçäåëÿëè ïóòåì ðàññåèâàíèÿ íà ñèòàõ ñ äèà-

ìåòðîì îòâåðñòèé ñîîòâåòñòâåííî 45, 65 è 120 ìêì.

Ïîòîì îòîáðàííûå ôðàêöèè ðàññåâà ðàñòâîðÿëè ïðè

ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ â äèõëîðýòàíå, íàãðåâàÿ è

ïåðåìåøèâàÿ êîìïîíåíòû. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Èçìåíÿÿ òåìïåðàòóðó ðàñòâîðåíèÿ íàòðèé õëîðèäà

â äèàïàçîíå 323—351 K (50—78 �Ñ), îïðåäåëÿëè

èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî íàòðèé õëî-

ðèäà â äèõëîðýòàíå (òàáë. 2).

Òàêæå íàìè èçó÷åíî âëèÿíèå èíòåíñèâíîñòè ïåðå-

ìåøèâàíèÿ êîìïîíåíòîâ â äèõëîðýòàíå ïðè íàãðå-

âàíèè íà èõ ðàñòâîðèìîñòü; ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Êðîìå òîãî, èçó÷åíî âçàèìíîå âëèÿíèå íàòðèé

õëîðèäà è ôåððóì(III) õëîðèäà íà ðàñòâîðåíèå â ÄÕÝ

ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ (N = 300 îá/ìèí, òåìïå-

ðàòóðà 351 K (78 �Ñ), ðàçìåð ÷àñòèö 63 ìêì è âðåìÿ

ðàñòâîðåíèÿ 1 ÷), äàííûå êîòîðûõ òàêæå ïðåäñòàâ-

ëåíû â òàáë. 2.

Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ðàñòâîðè-

ìîñòè NàÑl â 1,2-ÄÕÝ îò òåìïåðàòóðû ïîêàçàëè

(îïûòû ¹ 6—8), ÷òî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñ

293 K (20 �Ñ) äî 323 K (50 �Ñ) è 351 K (78 �Ñ)

ðàñòâîðèìîñòü NàÑl âûðîñëà ñ 2,9 äî 30,6 ìëí
–1

è

äîñòèãàëà ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ 36,6—37,0 ìëí
–1

ïðè 351 K (78 �Ñ). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå äîñòîâåðíûõ

äàííûõ íàìè ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ýôôåêòèâíîñòè

ðàñòâîðåíèÿ NàÑl îò èíòåíñèâíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ

êðèñòàëëè÷åñêîãî NàÑl â ÄÕÝ. Äëÿ ýòîãî ïðîâåëè

ðàñòâîðåíèå áåç ïåðåìåøèâàíèÿ è ñ ïåðåìåøèâàíèåì

(I = 150—300 îá/ìèí) (òàáë. 2, îïûòû ¹ 2, 10, 11).

Äîïîëíèòåëüíî áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ çà-

âèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè ïðîìîòîðà ðåàêöèè ïðÿ-

ìîãî õëîðèðîâàíèÿ (NaÑl) îò ðàçìåðà ÷àñòèö, ðå-

çóëüòàòû êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2 è íà

ðèñ. 3, à—â. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, à, ïðè óìåíüøåíèè

ðàçìåðà êðèñòàëëîâ õëîðèäà íàòðèÿ îò 120 äî 40 ìêì

êîíöåíòðàöèÿ NaÑl â ÄÕÝ âîçðàñòàåò ñîîòâåòñòâåííî

ñ 10 äî 35 ìëí
–1

. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî

ðàñòâîðèìîñòü NaÑl â ÄÕÝ çàâèñèò îò ðàçìåðà ÷àñòèö

è äèôôóçèîííûõ ôàêòîðîâ ïðè ðàñòâîðåíèè.

Òàêæå íàìè èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü ðàñòâîðè-

ìîñòè ïðîìîòîðà ðåàêöèè ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ

(NaÑl) îò òåìïåðàòóðû. Äàííûå ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 4, à. Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííîé çàâèñèìîñòè

íà ðèñ. 4, á, ðàñòâîðèìîñòü ñîëè NaÑl â ÄÕÝ âîç-

ðàñòàåò â 4 ðàçà ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ñ 293 K

(20 �Ñ) äî 351 K(78 �Ñ). Ýòî ïîäòâåðæäàåò íàøå ïðåä-

ïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ìåõàíèçì ðàñòâîðåíèÿ NaÑl â

ÄÕÝ èìååò ñëîæíûé ôèçèêî-õèìè÷åñêèé õàðàêòåð. Ê



ýòèì æå âûâîäàì ïðèâîäÿò äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå

íà ðèñ. 4, â, ãäå ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè

NaÑl â ÄÕÝ îò èíòåíñèâíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ ïðè

ðàñòâîðåíèè êàòàëèçàòîðà. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïðè

ðîñòå èíòåíñèâíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ êîëè÷åñòâî

ðàñòâîðåííîãî (äèñïåðãèðîâàííîãî) NaÑl â ÄÕÝ

óâåëè÷èâàåòñÿ áîëåå ÷åì â 4 ðàçà.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè âçàèìíîãî

âëèÿíèÿ êàòàëèçàòîðà FåÑl
3

è ïðîìîòîðà NaÑl ïðè

ðàñòâîðåíèè â ÄÕÝ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, ã (êðèâàÿ 1),

åñëè âðåìÿ ïåðåìåøèâàíèÿ êîìïîíåíòîâ íåáîëüøîå

(1 ÷), òî ïðè ðîñòå êîíöåíòðàöèè NaÑl êîíöåíòðàöèÿ

ðàñòâîðåííîãî FåÑl
3

ðàñòåò íåçíà÷èòåëüíî — ñ 50 äî

100 ìëí
–1

. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â òàêèõ

óñëîâèÿõ åùå íå ïðîõîäèò îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà

ìåæäó NaÑl è FåÑl
3

(NaFåÑl
4
). Â òî æå âðåìÿ ïðè

óâåëè÷åíèè èíòåíñèâíîñòè è âðåìåíè ïåðåìåøè-

âàíèÿ êîìïîíåíòîâ (2 ÷) (ðèñ. 4, ã, êðèâàÿ 2) ïðîõîäèò

õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå FåÑl
3

ñ NaÑl è åãî êîí-

öåíòðàöèÿ óìåíüøàåòñÿ ñ 450 äî 350 ìëí
–1

(ðèñ. 4, ã,

êðèâàÿ 2). Íî â äàëüíåéøåì ðîñò êîíöåíòðàöèè NaÑl

îò 50 äî 80 ìëí
–1

ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó ðîñòó

êîíöåíòðàöèè êàòàëèçàòîðà FåÑl
3

— äî 500 ìëí
–1

.

Î÷åâèäíî, ÷òî â ïåðâîì ñëó÷àå èäåò îáðàçîâàíèå êàòà-

ëèòè÷åñêîãî íàíîêîìïëåêñà ïî ðåàêöèè (4) (NaFåÑl
4
)

è êîíöåíòðàöèÿ ÷èñòîãî FåÑl
3

óìåíüøàåòñÿ, òîãäà ïðÿ-

ìîå õëîðèðîâàíèå ñ ó÷àñòèåì êàòàëèçàòîðà è ïðîìî-

òîðà ìîæåò ïðîõîäèòü ïî ìåõàíèçìó ðåàêöèé (2), (3).

Ïðè ïðåâûøåíèè êîíöåíòðàöèè ïðîìîòîðà âûøå

ýêâèìîëÿðíîé (40—50 ìëí
–1

) îí óæå íå âçàèìîäåé-

ñòâóåò ñ FåÑl
3

è ðàñòåò êîíöåíòðàöèÿ ÷èñòîãî FåÑl
3

â

ÄÕÝ, ÷òî îòðàæàåòñÿ íà êðèâûõ ðàñòâîðåíèÿ (ðèñ. 4, ã)

è ïðèâîäèò ïðè çíà÷èòåëüíîì ïðåâûøåíèè êîíöåíò-

ðàöèè FåÑl
3

ê óìåíüøåíèþ âûõîäà îñíîâíîãî ïðî-

äóêòà 1,2-ÄÕÝ è óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà ïîáî÷íûõ

ïðîäóêòîâ òðèõëîðýòàíà, òðè- è òåòðàõëîðýòèëåíà ïî

ìåõàíèçìó ðåàêöèè çàìåùåíèÿ (1). Ýòî æå íàáëþ-

äàåòñÿ è ïðè ïðåâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ NaÑl. Îòíî-

øåíèå NaÑl ê ìàññå êàòàëèòè÷åñêîãî êîìïëåêñà

ñîñòàâëÿåò 1 : 10. Î÷åâèäíî, ÷òî òàêîå æå ñîîòíîøå-

íèå êîíöåíòðàöèè NaÑl è FåÑl
3

ìîæåò áûòü äîñòèã-

íóòî ïðè ðàñòâîðåíèè â ÄÕÝ, ÷òî è ïîäòâåðæäåíî

äàííûìè òàáë. 2 è ãðàôè÷åñêèìè çàâèñèìîñòÿìè (ðèñ.

4, ã). Äðóãèìè ñëîâàìè, ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèè

NaÑl : FåÑl
3

â ÄÕÝ äîñòèãàåò 50 : (500—1000) ìëí
–1

,

ò. å. 1 : 10—20.

Ïðè àíàëèçå ñòàòèñòè÷åñêèõ äàííûõ âûÿâëåíî, ÷òî

óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè FåÑl
3

âûøå 800 ìëí
–1

è NaÑl

âûøå 50 ìëí
–1

óõóäøàåò ÷èñòîòó ÄÕÝ è óâåëè÷èâàåò

êîëè÷åñòâî ìèêðîïðèìåñåé ÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðî-

äà, òðèõëîðýòàíà, òðèõëîðýòèëåíà è òåòðàõëîðýòèëåíà

[6]. Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû äî 373 K (100 �Ñ), âðå-

ìåíè, èíòåíñèâíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ è óìåíüøåíèå

ðàçìåðà ÷àñòèö êðèñòàëëè÷åñêîãî NaÑl äî 63 ìêì è

ìåíåå óâåëè÷èâàåò â íåñêîëüêî ðàç êîíå÷íóþ êîí-

öåíòðàöèþ NaÑl è FåÑl
3

â ÄÕÝ (ðèñ. 4, à—ã).

Â ðåçóëüòàòå èçó÷åíèÿ âçàèìíîãî âëèÿíèÿ NaÑl è

FåÑl
3

íà êîíå÷íóþ êîíöåíòðàöèþ èõ â ðàñòâîðå

1,2-ÄÕÝ óñòàíîâëåíî, ÷òî èçáûòîê ïîäàííîãî íà

ðàñòâîðåíèå NaÑl (>400 ìëí
–1

) íåãàòèâíî âëèÿåò íà

êîíå÷íóþ êîíöåíòðàöèþ FåÑl
3

â äèõëîðýòàíå, óìåíü-

øàåò åå äî îïðåäåëåííîé ñòåïåíè, íî ýòî âëèÿíèå íè-

âåëèðóåòñÿ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè è èíòåíñèâíîñòè

ðàñòâîðåíèÿ. Èçáûòîê íåðàñòâîðåííîãî NaÑl

(~350 ìëí
–1

) íåãàòèâíî âëèÿåò íà ïðîöåññ è òåõíîëî-

ãè÷åñêîå îáîðóäîâàíèå, ïðèâîäèò ê êîððîçèè ïîñëåä-

íåãî è ñíèæåíèþ ÷èñòîòû 1,2-ÄÕÝ [2, 3, 5].

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ðàñòâî-

ðèìîñòè íàòðèé õëîðèäà è ôåððóì(III) õëîðèäà êàê

êàòàëèçàòîðîâ ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ ýòèëåíà â 1,2-

äèõëîðýòàíå îò äèñïåðñíîñòè êðèñòàëëè÷åñêîãî íàò-

ðèé õëîðèäà, òåìïåðàòóðû ðàñòâîðåíèÿ, èíòåíñèâ-

íîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ è âçàèìíîãî âëèÿíèÿ êîì-

ïîíåíòîâ êàòàëèçàòîðà ïîêàçàëè ïîëîæèòåëüíîå âëèÿ-

íèå âñåõ óêàçàííûõ âûøå ïàðàìåòðîâ íà çíà÷åíèÿ

êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííûõ íàòðèé õëîðèäà è ôåð-

ðóì(III) õëîðèäà â 1,2-ÄÕÝ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåàêöèÿ ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ

ýòèëåíà çàâèñèò íå òîëüêî îò êîíöåíòðàöèè êàòàëèçà-

òîðà, ïðîìîòîðà è èõ êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ

(NàFeÑl
4
), à òàêæå îò õàðàêòåðà åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ

ýòèëåíîì è 1,2-äèõëîðýòàíîì. Â ðàáîòå èäåíòèôèöè-

ðîâàíà ñòðóêòóðà ïåðåõîäíîãî êîìïëåêñà êàòàëèçà-

òîðà è ïðîìîòîðà ñ ýòèëåíîì è 1,2-äèõëîðýòàíîì

(Na[Fe(Ñ
2
Í

4
Cl)

4
]) è ïðåäïîëîæåíî ïðîõîæäåíèå ãå-

òåðîãåííî-ãîìîãåííîãî êàòàëèçà, êîòîðûé íà÷èíàåò-

Ìåõàíèçì êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà

263

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè NaÑl îò äèàìåòðà ÷à-

ñòèö (à), òåìïåðàòóðû (á), èíòåíñèâíîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ

ïðè ðàñòâîðåíèè (â) ïðîìîòîðà êàòàëèçàòîðà ïðÿìîãî õëî-

ðèðîâàíèÿ ýòèëåíà â 1,2-ÄÕÝ ïðè 78 °Ñ è çàâèñèìîñòü

êîíöåíòðàöèè FeÑl3 îò êîëè÷åñòâà NaÑl, âçÿòîãî äëÿ ðàñ-

òâîðåíèÿ â äèõëîðýòàíå ïðè 351 Ê (78 °Ñ) (ã) : 1 — 1 ÷

äèñïåðãèðîâàíèÿ; 2 — 2 ÷ äèñïåðãèðîâàíèÿ.
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ñÿ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû è ïðîäîë-

æàåòñÿ â ðàñòâîðå 1,2-äèõëîðýòàíà.

Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè ÄÒÀ, ðåíòãåíîâñêîé äè-

ôðàêòîñêîïèè è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà

äàþò âîçìîæíîñòü ïðåäëîæèòü íîâûé ìåòàëëîêîì-

ïëåêñíûé ìåõàíèçì ðåàêöèè ïðÿìîãî õëîðèðîâàíèÿ

ýòèëåíà (ðåàêöèè (2)—(5)).
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Çàïðîïîíîâàíî ³ îá´ðóíòîâàíî ìåõàí³çì ðåàêö³¿ ïðÿìîãî àäèòèâíîãî õëîðóâàííÿ åòèëåíó ç óòâî-

ðåííÿì 1,2-äèõëîðåòàíó â ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà FåÑl
3
, ïðîìîòîâàíîãî NaCl. Âñòàíîâëåíî,

ùî øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ àêòèâíî¿ ôàçè êàòàë³çàòîðà ³ ïðîìîòîðà, à

òàêîæ âèçíà÷àºòüñÿ ¿õ âçàºìîä³ºþ ç óòâîðåííÿì NàFeÑl
4
. Ïîêàçàíî, ùî ïîâåðõíåâèì ³íòåð-

ìåä³àòîì ðåàêö³¿ º êîìïëåêñ Na[Fe(Ñ
2
Í

4
Cl)

4
]. Îá´ðóíòîâàíî ãåòåðîãåííî-ãîìîãåííèé ìåõàí³çì

ïðîöåñó, çã³äíî ç ÿêèì ðåàêö³ÿ ïî÷èíàºòüñÿ íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà ³ òðèâàº â ðîç÷èí³ 1,2-äè-

õëîðåòàíó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åòèëåí, õëîðóâàííÿ, êàòàë³çàòîð, ïðîìîòîð, äèõëîðåòàí, ìåõàí³çì, òåõíîëîã³ÿ, êîíâåðñ³ÿ,

ñåëåêòèâí³ñòü, â³äõîäè.

Mechanism of the Catalytic Process of the Additive Chlorination

of Ethylene in 1,2-Dichloroethane

S. A. Kurta, I. M. Mikitin, O. M. Khatsevich, V. S. Ribun

Vasil Stefanik Carpathian National University

Shevchenko St., 57, Ivano-Frankivsk 76025, Ukraine. E-mail: sergeykurta11@gmail.com

A mechanism for the reaction of direct additive chlorination of ethylene with the formation of

1,2-dichloroethane in the presence of FeCl
3

catalyst promoted by NaCl was proposed and justified. It was

found that the reaction rate depends on the concentration of the active phase of the catalyst and the pro-

moter and is also determined by their interaction with the formation of NaFeCl
4
. It is shown that the sur-

face intermediate of the reaction is the Na[Fe(C
2
H

4
Cl)

4
] complex. The heterogeneously homogeneous

mechanism of the process is substantiated, according to which the reaction starts on the surface of the cat-

alyst and continues in the solution of 1,2-dichloroethane.

Key words: ethylene, chlorination, catalyst, promoter, dichloroethane, mechanism, technology, conversion, selectivity,

waste.
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