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В технологических расчетах по проектированию реакторов для гидро-
хлорирования жидких алкадиенов, в том числе изопрена, необходимо
знать о связи между равновесными концентрациями хлористого водо-
рода в жидкой и газовой фазах. Процесс абсорбции хлористого водорода
в таких реакторах сопровождается химической реакцией в жидкости и
испарением компонентов жидкости в газовую фазу. С точки зрения
массопередачи, мы имеем дело с многокомпонентной разнонаправлен-
ной диффузией как в жидкой, так и в газовой фазе. Потоки абсорбирую-
щегося хлористого водорода и жидких испаряющихся компонентов
имеют разные направления. При этом скорости потоков изопрена и его
гидрохлоридов различаются из-за большой разности упругости паров.

Поскольку непосредственное измерение равновесных концентраций
хлористого водорода на поверхности контакта фаз невозможно, их сле-
дует рассчитывать из экспериментальных данных по концентрациям
компонентов в глубине жидкости и физико-химическим основам прове-
дения процесса. За основу расчета равновесных концентраций нами при-
нята кинетическая теория Максвелла. Методика проведения опытов и
расчета равновесных концентраций приведена в нашей предыдущей
статье [*].

Связь между равновесными концентрациями хлористого водорода в
газовой и жидкой фазах определяется законом Генри и дополнительным
уравнением, выражающим зависимость константы Генри от температуры
и концентраций других компонентов.

Нами найдена корреляция между константой Генри и температурой:
1 г а1 о 996,6In £=6,12 —,

где Е константа Генри в атм, Т температура в К.
Справедливость этой корреляции на основе 54 опытов подтвержда-

ется коэффициентом корреляции /? = 0,82.
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Нужно отметить отсутствие статистически надежной корреляции
Xмежду In Яих, а также между In Еи у , где х мольная доля изопрена.

Это указывает на незначительную разницу растворимости хлористого
водорода в изопрене и его гидрохлоридах.

На основе полученных данных можно рассчитать приближенное зна-
чение теплового эффекта растворения хлористого водорода:

АЯ=8300 Дж/моль.
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Ранее установлено, что при хлорировании 2-метил-2-бутена (I) образу-
ются 3-хлор-2-метил-1-бутен (II) и 1-хлор-2-метил-2-бутен (III), а также
несколько побочных продуктов [l-4].

Нами изучен состав продукта хлорирования алкена (I) с газообраз-
ным хлором при температуре от —lO до —ls °С в присутствии эквива-
лентного количества Na 2C0 3 с превращением 70—80% алкена в хлор-
производные. Состав продукта исследовался методом ГЖХ. Отдельные
компоненты выделялись ректификацией и идентифицировались на основе
спектров ПМР и реакции взаимной изомеризации. Единственным про-
дуктом аллильного типа являлся хлорид (II). Непосредственного обра-
зования в изученных условиях Е- и 2-1-хлор-2-метил-2-бутенов (IП£ и
IIIZ) не установлено. Однако последние легко образовывались при на-
гревании хлорида (II) в результате аллильной перегруппировки. Поэтому
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