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KATALYZATORY PRE VINYLCHLORID (II)
ZVYSENIE AKTIVITY SUBLIMATOVEHO KATALYZATORA
PRIDAVKOM ANORGANICKYCH KYSELIN.
VPLYV NOSICA KATALYTICKEJ SOLI NA AKTIVITU A SELEKTIVITU
KATALYZATORA

J.JANDA, A. VANKO

Vyskumny ustav acetylénovej chémie v Novakoch

Syntézu vinylchloridu z acetylénu a chlorovodika v pritomnosti tuhého
katalyzatora prvy uskuto¢nil F. Klatte [1]. Ako katalyzator pouZzil najmé
chloridy niektorych tazkych kovov, medziinym aj chlorid ortutnaty, ktoré
naniesol na latky s velkym Specifickym povrchom. O dvadsat rokov neskér
potvrdiliJ. van Dalfsen a J. P. Wibaut [2], Ze pre prvostupiiovia
adiciu chlorovodika na acetylén, pri ktorej vzaika vinylchlorid, velmi selek-
tivnym katalyzatorom je sublimat vyldcéeny na aktivnom nosiéi, zatial &o
chloridy inych kovov, predovietkym chlorid zinoénaty, urychluju najmé
naslednt reakeiu, teda tvorbu 1,1-dichléretanu. Popri vynikajtcej kataly-
tickej t¢innosti sublimatu ukazali sa vSak neskoér i jeho uréité nedostatky,
a to najmi v tom, ze sublimat sa pri reakénych podmienkach jednak z povrchu
nosi¢a straca, jednak byva redukovany az na prakticky netéinnt kovovi
ortut [3, 4].

Problémy stvisiace so snahou predizit dobu &innosti sublimatového kon-
taktu boli rieSené niekolkymi smermi. Predovsetkym bolo t&elom nahradit
aspoii ¢ast ortutnatej soliinou i¢innou solou, ako je napr. CaCl,, BaCl, [5, 6, 7],
CeCl; [8], CuCl, [9], pripadne pridat k sublimatu také zltéeniny, ktoré s nim
vytvaraju komplexné soli o nizSom tlaku par (napr. zmes sublimatu s chlori-
dom draselnym alebo soduym [6, 7]. Tak isto bolo navrhnuté fixovat sublimat
na nosiéi tak, aby sa katalytickd sol nana$ala na nosié spolu s latkami, ktoré
maju lepiace Géinky (arabskd guma, polyamidy, polykaprolaktim, poly-
metakrylamid a pod. [10, 11, 12]). Samostatna skupiau tvoria préace, pri kto-
rych sa sledovalo zvysenie aktivity sublimatového katalyzatora pridavkom
aktivujtcich latok, ¢im sa katalyzator stdva dostatotne u¢inny uz pri nizsich
reakénych teplotidch. Takéto kompozicie sa ziskaji napr. kombindciou subli-
matu s chloridom torigitym [13], kysliénikom toriéitym alebo s kysli¢nikom
titanic¢itym [14], pripadne s ekvimolarnym mnozstvom metavanadatu amén-
neho [15]. Podla nagich pozorovani, vysledky ktorych podrobnejsie rozvedieme
v tejto praci, mozno aktivitu sublimatového katalyzitora podstatne zvysit
aj tym, ze sa k nemu pridd ekvimoldrne mnozstvo kyseliny fosforeénej,
sirovej alebo chloristej [16, 17].

Pokial ide o vyber najvhodnejsiecho nosi¢a katalytickej soli, situdcia je
onie¢o jednoduchgia. I ked boli pre tento tidel odporadané prakticky vsetky
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povrchovo aktivne latky (pemza, koks, silikagél, aktivne a drevné uhlie,
kremelina, kysli¢nik hlinity a i. [3, 4, 12, 18, 19 ]), v technicke] praxisaakonosi¢
uplatnilo len aktivne uhlie, a to predovietkym také, ktoré neobsahuje volné
alkalie. Preto pri §tadiu zakladnych charakteristik ortutnatych katalyzatorov
zamerali sme sa vyluéne na také katalyzatory, ktoré sa pripravuju s aktivnym
uhlim ako nosi¢om.

Vplyv modifikdcie katalytickej soli a druhu aktivneho uhlia na koneéné
vlastnosti katalyzatora sa méze prejavit nielen v jeho aktivite, ale aj v selek-
tivnom vybere katalyzatora a jeho Zivotnosti. V tejto praci poddvame vysledky
merani vplyvu povahy ortutnatej soli a niektorych charakteristickych druhov
aktivneho uhlia na aktivitu a selektivitu katalyzatora.

Experimentalna cast
Pokusnd aparatira a pouZild technika

Pokusné zariadenie (obr. 1) pozostdva z troch samostatnych Casti: z nepretrZitého
vyvijada chlorovodika, z reakéného systému spojeného s &istenim a susenim surového
vinylchloridu a z analytickej kontroly syntézy.

Chlorovodikovy vyvijaé sme detailne opisali v nasom samostatncm oznédmeni [20].

Upravenu a vysuSend zmes chlorovodika s acetylénom, ktorych mnozstva sme merali
kapildrnymi prietokomermi, viedli sme do hornej ¢asti reakénej pece zhotovenej z dvoch
centricky uloZenych Zeleznych trubic (vnuitornd o priemere 40 mm, vonkajsia 80 mm;
dlzka 400 mm) spojenych prirubami. Na vonkajsej trubici bol navinuty odporovy drét,
pomocou ktorého bol vyhrievany kvapalinovy dietylénglykolovy kupel uloZeny v medzi-
plésti. Na dierované dno umiestené v strednej trubici asi 5 cm od spodnej priruby sme
volne nasypali 350 ml katalyzitora vysuSeného v suSiarni. RozloZenie reakénej teploty
pozdf# katalyzatora sme kontrolovali piatimi termodlankami umiestenymi v strede
reakénej trubice. Termo&lanky sme zhotovovali tak, Ze na vnutornu stenu termoélanko-
vej trubice o vonkajSom priemere 10 mm alebo na Zeleznu ty¢ o hrabke 3,5 mm sme
vo vzdialenostiach po 5 em pritavili izolované konStanténové droty (@ 0,8 mm), ktoré
sme vyviedli zatmelenym otvorom v spodnej prirube. Kontrolu rozdelenia teploty
vo vrstve katalyzatora zaistoval Sestkrivkovy zapisovaci potenciometer a regulaciu
prikonu elektrického pridu na temperovanie dietylénglykolového kupela padacikovy
regulator so Zelezokonstantdnovym é¢idlom.

Pred zacatim syntézy vyhriali sme najprv reaktor na 120—140°C a pri tejto teplote
dosusili sme katalyzator v pride éistého chlorovodika. Po dosuSeni katalyzatora zacali
sme do prudu chlorovodika postupne pridavat acetylén, pokial sa vzajomny pomer
a prietok obidvoch plynov neupravil na pokusni hodnotu. Obvykle sme pracovali
so zmesou, v ktorej na jeden objem acetylénu pripadalo 1,01—1,02 objemu chlorovodika.
Pri pokusoch uvadzanych v tejto préaci dodrZiavali sme kon$tantntt hodnotu objemovej
rychlostiplynnej zmesi, a to 72,0—72,5 l/hod. /l katslyzéatcra.

Z plynnej zmesi odchddzajtcej z reaktora oddelili sme nadbytoény a nezreagovany
chlorovodik najprv vo vodnej a potom v lihovej pratke a ostatni zmes obsahujtcu
vmwlchlorld acetylén, malé mnoZstvo vedlajSich reakénych produktov a inertnych
plynov sme vysus$ili v malych valcovitych nadobdch plnenych tuhym granulovanym
hydroxydom draselnym. Takto vysuSeny surovy vinylchlorid sme analyzovali podla
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J. Jandka [21]. Schéma ¢iastoéne upraveného pristroja je uvedend pod &. 21—33
na obr. 1. 3 ml plynnej zmesi sme pretladili do chromatografickej kolénky (sklenu rurku
o vniitornom priemere 5,1 mm a dizke 225 mm sme plnili 4,5 ml silikagélu o velkosti
zrna 0,2—0,25 mm) a jednotlivé zlozky sme separovali eldciou kysliénikom uhli¢itym
pripravovanym rozkladom vépenca koncentrovanou kyselinou solnou. Azotometer
sme plnili vodnym roztokom hydroxydu draselného o $pecifickej vahe 1,447—1,450/20 °C,
ku ktorému sme pridali asi 1 g/I tuhého KCI.
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Obr. 1. Schéma aparatury pre vyskum vinylchloridovych katalyzatorov.
1. zésobnik na koncentrovanua kyselinu sirovq, 2, 21. zdsobnik na koncentrovanu kyselinu
solnu, 3. veZitka pre protipradové suSenie HCI, 4. vyvija¢ plynného chlorovodika,
5. odpad vy&erpanej zmesi kyselin, 6, 10, 25. manostat, 7. zbera¢ nadbytoéného chloro-
vodika, 8, 12, 27. kapildrne prietokomery, 9. privodny ventil ¢istenéhoacetylénu, 11.
plynomer, 13. zmiéSavaé plynov (HCl 4+ C,H,), 14. reakénd pec, 15. odluéovac¢ kvapal-
nych podielov, 16. veia pre vypieranie HCI, 17. zdsobnik na vypieraciu vodu, resp.
zriedeny NaOH, 18. ddvkovaé kvapaliny, 19. zasobnik pre praciu kvapalinu, 20, 28.
vysuSovacie ve?e plnené tuhym KOH, resp. CaCl,, 22. vyvija¢ CO, plneny kusovym
vapencom, 23, 24. bublacky plnené roztokom NaHCO,, resp. kone. H,S0,, 26. manometer,
29, 30. vzorkovade pre surovy vinylchlorid, 31. odmerna byreta, 32. chromatografick4
koléna, 33. azotometer.

Pri §tidiu podmienok tvorby vedlajSich reakénych produktov, ktorych bod varu je
vy&8i ako 20 °C, uskutodnilisme priamo kondenzéciu reakénej zmesi optistajicej reaktor
asi pri —70 °C pomocou roztokov tuhého kysliénika uhli¢itého v aceténe. Frakciu vysSie

vracich podielov sme ziskali po vyvareni vinylchloridu a inych niZSie vricich zloZiek.
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Katalyzdtory pre vinylchlorid (II)

Suroviny

Acetylén sme pripravovali rozkladom karbidu vépnika, ¢éistili pranim asis 5 9, roz-
tokom chlérnanu sodného, 10 9%, hydroxydom draselnym a kyselinou sirovou a susili
vymrazovanim. Takto upraveny plyn obsahoval priemerne 0,26 9%, H,, 1,0—2,5 9%, CO, +
+ vzduch a asi 5 mg H,O/1.

Chlorovodik sme ziskavali z technickej kyseliny solnej obsahujticej priemerne 0,01 9,
voIného chléru a z technickej kyseliny sirovej, takZe okrem nepatrného mnozstva vody
(do 5 mg/l) obsahoval e§te najviac 0,05 9, véhovych voIného chléru.

Katalyzatory sme pripravovali impregnéaciou aktivneho uhlia vodnymi roztokmi
sublimétu (na 1 liter uhlia 250—280 ml vody) pri 70 °C. Pri priprave modifikovanych
katalyzatorov sme sublimdtovy katalyzator dodatoéne napojili ekvimolarnym mmnoz-
stvom prislusnej kyseliny, pripadne sme ho impregnovali v jednom stupni. Koncentrécia
katalyzdtorov odpovedala mnozstvu 36,8 g HgCl,/1 uhlia. Katalyzédtory sme 24—36 hodin
susilipri 105 °C.

Chemikélie pouZivané na pripravu katalyzétorov boli chemicky 8isté. Specifikdcia
jednotlivych druhov aktivneho uhlia pouZivanych na pripravu katalyzétorov je uvedena
v tab. 1.

Tabulka 1

Specifikdcia skii¥anych druhov aktivneho uhlia

Rozmery | Spec. povreh Chemické zloZenie, vah. 9,
Druh uhlia o] I>1<1/(I1rl‘zka (rl?)f;g) Ci)]gggl\ selezo | zinok
Supersorbon HR 4 x 3—6 1020 ! 4,65 1,32 0,39
Supersorbon BCN/CP 4 X 3—7 — — — —
Sorbonorit IV 3,56 ¥ 1028 6,38 0,18 0,006
Bensorbon S 4 X 4—11 1110 5,52 stopy —
Alkalické uhlie 2 X 2—4 — — — -—

Vysledky a diskusia
1. Aktivita katalyzdtorov

Vplyv pridavku ekvimoldrneho mmnoZstva kyseliny ‘fosforednej, sirovej
a chloristej k sublimatu na jeho aktivitu vidiet na obr. 2. Vietky katalyzatory
boli pripravené s aktivnym uhlim Supersorbon HR. Ako vidiet z priebehu
kriviek, aktivita modifikovanych katalyzatorov je vyssia nez aktivita rovnako
koncentrovaného sublimitového katalyzdtora. Najucinnejsi je katalyzator
modifikovany kyselinou chloristou, onieto menej aktivny je katalyzator
modifikovany kyselinou sirovou a posledny v poradi je katalyzator fosfatovy.
Pretoze v tom istom poradi stipa i polarita kyseliny pridavanej k sublimitu,
predpokladame, Ze aktivitu takto modifikovanych katalyzitorov mozno
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povazovat za funkciu polarity katalytickej substancie, na stavbe ktorej
sa anorganicka kyselina zaéastiiuje.

So stpajicim mnozstvom katalytickej soli, ktord je vyltidend na nosiéi,
aktivita katalyzatorov najprv stapa a po prekrodeni uréitej medze koncentra-
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Obr. 2. Konverzia acetylénu na vinylchlorid na sublimdtovom katalyzatore a na kataly-
zatoroch modifikovanych anorganickymi kyselinami.
-— -— — -— - t2oreticka konverzia
Katalyzatory:
® sublimatovy pripraveny z voiného roztoku
A sublimétovy pripraveny z roztoku 1 x-HCI
+ fosfatovy
@ siranovy
Q chloristanovy

cie nepatrne klesa. Ak oblast koncentracie, pri ktorej sa za inak rovnakych
reakénych podmienok dosahuje najvyssia konverzia, oznaéime ako optimalnu
koncentraciu katalyzatora, jej medze pre merané katalyzatory su tieto:

Tabulka 2

> o Koncentrdcia soli
{ Buatalyuitor ¥ HygCl,/1 aktivneho uhlia
subliméatovy 45,0-—50,0
fosfatovy 27,0—30,0
siranovy 25,0—28,0
l chloristanovy 24,0---26,0
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Na obr. 3 je zachytend zmena konverzie acetylénu na vinylchlorid s teplo-
tou na katalyzatoroch, ktoré boli pripravené impregnaciou jednotlivych
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Obr. 3. Vplyv nosic¢a na aktivitu siranového katalyzétora.
Aktivne uhlie:

O Bensorbon S

A Sorbonorit IV

X Supersorbon HR

® Supersorbon BCN/CP
WV Alkalické uhlie

druhov aktivneho uhlia vodnym roztokom sublimatu a ekvimolarneho mnoz-
stva kyseliny sirovej. Z priebehu kriviek vidiet, Ze koneéna aktivita katalyza-
tora zavisi do znaénej miery aj od druhu aktivneho uhlia pouzitého na jeho
pripravu. Katalyzator pripraveny so zahranitnym druhom aktivneho uhlia
Sorbonorit 1V, ako aj katalyzator pripraveny s domédcim uhlim Bensorbon S
je aktivnejsi nez katalyzator pripraveny s uhlim Supersorbon HR. NiZfou
aktivitou sa vyznacéuje katalyzdtor s uhlim Supersorbon BCN/CP a predo-
vSetkym katalyzator, ktory bol pripraveny s alkalickym druhom aktivneho
uhlia pouzivanym ako napli do plynovych masiek.

2. Selektivita Latalyzdtorov

Pod selektivitou katalyzatora sa rozumie jeho schopnost, do akej miery
urychluje priebeh hlavnej reakcie a zaroven potlacduje priebeh neziadtcich
vedlajsich reakecii. Pri syntéze vinylchloridu z acetylénu a chlorovodika
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ako vedlajsi produkt vznika okrem 1,1-dichléretanu eSte acetaldehyd, trans-
dichléretylén, cis-dichloretylén, 1,1,2-trichléretan, sym-tetrachléretin a ace-
tylénové polyméry spolu s nepatrnym mnozstvom inych chlérovanych uhlo-
vodikov. Podrobnosti, ktoré podmieliuju tvorbu jednotlivych zludenin,
rozvedieme v dalsej praci. Tu len poukazeme na to, Ze vo frakecidch, ktoré
sme ziskali po vyvareni surového kondenzatu syntetizovaného na rozli¢nych
ortutnatych katalyzatoroch a ktorych bod varu bol vyssi ako 18—20 °C,
bol pritomny prevazne 1,1-dichléretdn (68—83 9,). Takuto zmes sme pre
zjednodusenie vypoétu povazovali za ¢isty dichléretan a oznadili sme ju ako
,,vys&ie vriice podiely”.

Vysledky merani vplyvu povahy ortutnatej soli a druhu nosiéa (Super-
sorbon HR, Sorbonorit IV a Bensorbon S) na selektivitu katalyzatora su
uvedené na obr. 4—6. Na obr. 4 porovnavame vplyv samotného, ako aj
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Obr. 4. Obr. 5.

Obr. 4. Tvorba vysSie vricich podielov na rozliénych ortutnatych katalyzatoroch pri-
pravenych s aktivnym uhlim Supersorbon HR.

O subliméatovy katalyzator

Katalyzdtory modifikované:

® kyselinou sitrovou + siranovy katalyzétor
A kyselinou chloristou o poloviénej koncen-
X kyselinou fosforeénou tracii Hg?+

Obr. 5. Porovnanie tvorby vysSie vracich podielov na katalyzatoroch pripravenych
-5 aktivnym uhlim Supersorbon HR a Sorhonorit IV.

—.—.—.--— aktivne uhlie Supersorbon HR (podla obr. 4)

Katalyzatory s aktivnym uhlim Sorbonorit IV:

@ subliméatovy X siranovy

Q fosfatovy A chloristanovy

anorganickymi kyselinami modifikovaného sublimatu, ktoré boli nanesené
na aktivne uhlie Supersorbon HR, na tvorbu vedlajsich produktov. Ak od-
hliadneme od rozptylu experimentalnych bodov, ukazuje sa, Ze selektivita
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katalyzatora nezavisi od povahy ortutnatej soli, pretoze tvorba vedlajsich
produktov je vo vSetkych pripadoch prakticky rovnaka. Porovnanim kriviek
na dalsich obrazoch vSak vidiet, Ze selektivny uéinok katalyzdtora zdvisi
vo velkej miere od drubu aktivneho uhlia pouZitého ako nosié na priravu
katalyzatora. Najviac vedlajsich produktov vznikd na katalyzitore pripra-
venom s aktivnym uhlim Supersorbon HR a najmenej na katalyzatore s aktiv-
nym uhlim Bensorbon S.
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Obr. 6. Tvorba vyssie vracich podielov na sublimatovom katalyzdtore s aktivnym uhlim
Bensorbon S.

—.—.—. aktivne uhlie Supersorbon HR (podla obr. 4)
—- — — aktivne uhlie Sorbonorit IV (podIa obr. 5)
—— aktivne uhlie Bonsorbon 8

Blizs§im $tudiom tejto otdzky sa ukazalo, Ze rozhodujtcei vplyv na tvorbu
vyS§§ie vracich podielov ma chemické zloZenie aktivneho uhlia. Tento zaver
neplynie len z porovnania chemického zlozenia uvedenych druhov aktivneho
uhlia, ale bol dokdzany aj meraniami na sublimatovych katalyzatoroch pri-

Tabulka 3

Chemické zloZenie, vah. 9
Aktivne uhlie celkovy selezo sinok
popol
Supersorbon HR
povodné 4,65 1,32 0,39
Sistené 3,05 0,17 -
Sorbonorit IV
povodné 6,36 0,18 0,06
Cistené 3,09 0,10 =
impregnované
(g/1 uhlia) 5,5 2,95
(FeCl,) (ZnCl,)




256 J. Janda, A. Vanko

pravenych s aktivnym uhlim vopred chemicky upravenym. Za tym déelom
sme v prvom pripade extrahovali Supersorbon HR niekolko hodin s kyselinou
solnou, kym v druhom pripade sme aktivne uhlie Sorbonorit IV napojili
chloridom Zelezitym a zinodnatym, takze obsah Zeleza a zinku v takto upra-
venych druhoch uhlia bol tento (tab. 3):

Po impregnacii takto upravenych nosi¢ov roztokom subliméatu vykonali
sme pokusy so syntézou. Experimentilne vysledky zavislosti mnozstva
vznikajucich vyS§§ie vracich podielov od reakénej teploty na upravenych
katalyzatoroch zachycuje obr. 7 a 8.
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Obr. 7. T'vorba vysSie vricich podielov na sublimiatovom katalyzatore pripravenom
s &istenym uhlim Supersorbon HR.

~—.—.-— poévodné uhlie
—- -——— Cistené uhlie

Obr. 8. Tvorba vysSie vracich podielov na sublimitovom katalyzatore pripravenom
s povodnym, ¢istenym a dodatoéne chemicky upravenym uhlim Sorbonorit IV,
~~ — — — pbvodné uhlie
................. ¢istené uhlie
dodatocne upravené uhlie

Dakujeme vedeniu VUAcCH v Novdkoch a vedeniu technického odboru IV. HS MCHP
za ochotu, ktori prejavili pri povolent zverejnit tieto. vysledky. J. Dykyjovi z VUAcCH
vyslovujeme uprimni vdaku za ndamet vykonat pokusy s extrahovanym aktivnym whlim.

Stuhrn

Po pridani ekvimolarnych mnozstiev kyseliny fosfore¢nej, sirovej a chlo-
ristej k subliméatu vylaéenému na aktivnom uhli zvysi sa aktivita sublimato-
vého katalyzatora pouzivaného pri syntéze vinylchloridu z acetylénu a chloro-
vodika. ZvySenie aktivity katalyzdtora savisi s polaritou kyseliny, pretoze
aktivita stupa v poradi H;PO, < H,80, < HCIO,. Chemicka povaha ortut-
natej soli nevplyva na selektivitu katalyzatora.
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Druh aktivneho uhlia, ktoré sa pouzije na pripravu ortutnatého katalyza-
tora, vplyva nielen na jeho aktivitu, ale meni aj jeho selektivny udinok.
O sclektivite katalyzatora rozhoduje vyluéne chemické zloZenie aktivneho
uhlia, predovietkym obsah Zeleza a zinku. Cim vadsi je obsah tychto kovov
v aktivnom uhli, tym vyssia je tvorba vedlajsich vyssie vracich produktov.

KATAJIM3ATOPBI [J1g XJIOPMCTOTI'O BUHHMJIA (II)
[TOBBIIEHWE AKTMBHOCTH PTYTHOI'O KATAJIM3ATOPA
OT JOBABOK AHOPTAHMYECKHX KHMCJIOT. BJIMAHHWUE HOCHUTEJIS
KATAJIMTUYECKOM COJIM HA AKTHUBHOCTD
1 M3BUPATEJIbHOCTD KATAJIM3ATOPA

d. dHOA, A. BAHKO
Hcenenosarembekiii HICTHTYT aueTHsaeHoBoil xumuin B HoBakax
BriBoast

B pafoTe Hcclef0BaniCh BIIHSTHHS HOCHTENS Hf KAaTAJHTHYECKHX COJIeH Ha akTHBHOCTb i H3-
OHpaTeJbHOCTh KaTaju3aTopa. YCTaHOBJIEHO, YTO:
1. Tlocne mnpuGaBjieHHs 3KBUMOJIEKYJSPHBIX KOJHYECTB KHCJIOT opTodocdopHOl, cepHoii
Il XJIOPHOH K cyJeMe, OCa)[IeHHOH Ha AaKTHBUDOBAHHOM YIJie, IIOBHILIAGTCH AaKTHBHOCTh
PTYTHOrO KaTaju3aTopa, HCMOJIb30BAHHOTO MJs CHHTE3a XJOPHCTOTO BHHHJA H3 aleTHJeHd
I XJopuctoro Bomopona. IloBbllieHHe AaKTHBHOCTH KaTa/jH3atopa OO0YC/OBAHBaeTCs IOJSP:
HOCTbI0O KHCJIOTHI, TAK KaK aKTHBHOCTb BO3pacTaeTr no cieayiowemy psiay. HsPOs < HeSOs4 <
< HCIO4. XuMuyeckass npHpoaa PTYTHOi COJH He BJHSET Ha H3GMPAaTesJbHOCTb KaTaju3aTopa.
2. Tun aKTUBHPOBAHHOTO YIJIS, KOTODHIH HCMOJb3yeTCs JJisi NPHTOTOBJIEHHS pPTYTHOrO
KaTaJi3aTopa, BJIHseT He TOJbKO Ha €ro aKTHBHOCThb, HO TaKXe MeHsieT ero H3GHpaTeJbHBIN
abdekr. H3buparenbHOCTb KaTaju3aTopa ONpenesisieTcst TOJbKO XHMHYECKHM COCTaBOM
aKTHBHDOBAHHOTO YIJf, B NEPBYI0 ouepelb COJepiKaHHeM xeJe3a H unnHka. Yem Goublue
cojlepxaHHe 3THX MeTaJJIOB B AKTHBHDOBAHHOM Yyrje, TeM GoJsbiune o6pa3oBaHue NMOGOUHEIX
BBICOKOKHMAWHX TNPOLYKTOB.
IMoctynumo B pemakuuio 10. 5. 1956 r.

KATALYSATOREN FUR VINYLCHLORID (II)
ERHOHUNG DER AKTIVITAT DES SUBLIMATSKATALYSATORS
DURCH ZUGABEN ANORGANISCHER SAUREN. EINFLUSS
DES TRAGERS DES KATALYTISCHEN SALZES
AUF DIE AKTIVITAT UND SELEKTIVITAT DES KATALYSATORS

J.JANDA, A. VANKO
Forschungsinstitut fiir Azetylenchemie in Novaky

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss des Trigers der katalytischen Salze
auf die Aktivitét und Selektivitiit des Katalysators untersucht. Es wurde dabei folgendes
festgestellt:

Nach Zugabe dquimolarer Mengen Phosphorsdure, Schwefelsiure und Perchlorséiure
zu dem auf Aktivkohle abgeschiedenen Sublimat wird die Aktivitit des Sublimatkataly-
sators, welcher bei der Synthese von Vinylchlorid aus Acetylen und Chlorwasserstoff
verwendet wird, erhéht. Diese Aktivitdtserh6hung héngt mit der Polaritit der Séure
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zusammen, da die Aktivitdt in der Reihenfolge H,FO, < H,S0, < HCIO, ansteigt. Der
chemische Charakter des Quecksilbersalzes beeinflusst nich die Selektivitéit des Katalysa-
tors.

Die Art der Aktivkohle, welche fiir die Zubereitung des Quecksilberkatalysators
verwendet wird, beeinfiusst nicht nur dessen Aktivitidt, sondern dndert auch dessen
selektive Wirkung. Uber die Selektivitit des Katalysatorsentscheidet ausschliesslich
die chemische Zusammensetzung der Aktivkohle, vor allem der Eisen- und Zinkgehalt.,
Je hoher der Gehalt an diesen Metallen in der aktiven Kohle ist, umso mehr tritt eine
Bildung héhersiedender Nebenprodukte auf.

In die Redaktion eingelangt den 10. 5. 1956
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