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Процесс парофааного синтеэа винилацетата из ацетилена ш уксус-
ной кислотц :lрово.щится в промцшеленности как в непэдвишноl!, так и

псевдооаиаеЕном слое цинкацетатного угольного катализатора.
В литературе имеется ряд исследований, посвящеЕнцх детаJIьно!Ф/

мехаЕиэ!,ry и кинетике реакции /I-4/.
В качестве исходного уравнения для шоделирования бtлло прlснято

уравнение вида Ленгшра - ]fuндельвуда, полученЕое в,ЕП0 "flдастполи_
мер" Н.В.Ливеровской с сотрудrrикаши Еа основаЕии эксперишевтов Еа
проточно-циркудяционной установке. Константш кинетического уравне-
ния определялись наши на ЦЕМ "Mrap" методоt{ конфигурацufr, /5/ ц на

ЦЕШt "Минск-2" по коrrбивированной, програмrrеХ/ . Ыr, ваfiдеrrrr три со-
вокупности констант, е одинаковоfi точностьD описшваюц!{е экспершшен-

тальЕые даннше.
В процессе работш катализатора его каталитическая активность

уменьшается. Это объясвяется лвумя причинаt{и /6r7/z
I,/ сумблишацшей ацетета цинка с поверхЕости каталиаатора;
2/ химической деэактивациеft напришер, полишериаациеr{ ацетилена

и продуктов реакции на поверхности каталиэатор9. В работе ,/8,/ по

даннцм /6/ было получено опt/rcание деэактивации катализатора.
Кинетичесiсая шодель реакции синтеаа, винилацетата, учитываDщая

иэ}rенение активности катализатора по укаэаЕно!ry описеЕию, ишеет
вид:

# = KrJ(r,T,|fu,p), /l/
сD

#=-К"Крое'tr, /?/

где m _ мольЕое отноцение ацетилен ,/уксусвая кислота;
Х - степень превращения уксусной кислоты;
е - длина трубки;

РrТ - давление и температура в слое катали9атора;t - астрономическое время;

К с - константа, учитываDщая уrrеньшение скорости реакции
всдедствие"старения" каталиаатора ;

Х/Про"р.urа раэработана в ИК СО Д{ СССР В.И.Вибиным.



Моделиро вание и оптимизация процес са синтеза ?9

Кро, Ее - ПаРаМеТРЫ аРРеНИУСОВского выра8ения для константш ,/по

д.iЬr, /6/ при rtъ = З, Ер = 25ООО кал/моль, Кро =9,54.1o9 I/суткп/
Oтличцтель:rоft особенвостью испольэуе MolYt кинетичэскоft rrодели яв-

ляется то, что скорость изilенения активности 9ависит эдесь только

от условиit проведения процесса ,/температуры и концентрациI4 актив-
ной соли, пропорциональноii коrстанте Х4, /.

кинетическое уравнение в рабочеri диапа9оне температур и кошlент-
рациrrреагентов /Т = I70-23Oo, Х =О+Оl8,/имеетпорядокпо
yкcycнor"r кислоте, блиакий к Еулевоrry.

![атеrrатическое описание пDо,,,сса. Процесс синтеза в1,1нилацЬтата

ид9т в кинетичеiкой области. .I[ля описания процесса при!iем rrодель
идеального вштеснения.

Теплоемкость реакционноfi смеси рассчитывалась как аддитивное
свойство. При этом учитцвадось то обстоятельство, что гаэообраэная

уксусная кислота представляет собой смесь Moнorlepa и диrrера, нахо-
дяryDся в состояltии равновесия.

'Ее теплоемкость определялась по зависишостям /9/..В рабочем
диапаэоне параметров,/ Г, 443 - 5о3Ок, /rz = 3 + 8l х =0 + о,8/
теплое}!кость yкcycнol't кислоты бшла аппроксиtшровава полиЕоriом:

Срr, = 3lЗ,5 - t,/цТ+ 526N+ {чо-3Т'- 0,gцТ/У-gзл/: /З/
где

N= ?tL- х
обцшR коэффициент теп,lоотдачи рассчитшвался по tlетодике Яги/lо/

Систеrrа дифференчиальншх ypaBHeHl-fi , соответсвуюtIЕдх модел}t идеально-
го вштеснения, рещалась ва ЭЕЦi! "MltHcK-Z" шетодош ф,нге-Кутта. Паде-
ние активности каталиаатора учитывалось по уравненуrп /Z/.

Сопоставление расчетншх и экспериментальных данвLrх покааалоrчто
модель идеального вцтеснения, учитшваDIцвя изменение активности ка-
талиэатора, обладает удовлетворительноr-1 точностью.

В,пияние параметров процесса. Hs модели исследовалосъ Ьлияние
параметров процесса на профили степени преврацения и температуры по

дливе реактора /рuс. l - 2/.
Степень превращения yкcycнo}'I кислотш эначительно воврастает с

увеличением иабытка ацетилена. Эта зависиliость в рабочем диапаэоне
пара!!етров / trЪ = 3 + 6, / 4, 0r8/ является линейноi(. Максимальная

температурё с ростом ?Tl увеличивается, однако эта аависишость вы_

рахена слабо, особенно в начале работш каталиэаторi. Зависиrrость
степенr! превращения от длйнш трз бки на участке С = 3 - б м блиэ-
ка к линеЁtноl't.

Начальная температура реакционноfr смеси ,/ Б / существенно
ыl}tя€т на конечвуD степень преЕращения lx /рпс. 2,/. Так, увеличе-
,uе Т9 r.a 15ОС вшзывает рост Х к н9 Ol05 /прямая I/. В то ше вре-
шя максиlrальная температура в слое практически ве зависит от началь-

I
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Hofi температурш сrаеси.
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Рис. I. Вzияние цольЕого отноценшя,на степень превращенияrтец-
пературу и удельнJrD проивводительность:

I-7 - степени преврвцения на дtине слоя от 2 ло 8 ш;

8 - теrrпературg "горячеft точки";
9 - средняя по слоD удельная проиQЕодительвос,rь кеталиаа-

тора/ е =5,8ц./.
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рис. 2. Вдшяние начальноtt тешпературц парогеаовоfi смеси на сте-
пень преврацения и теипературу:

I - степеfiь превращения на длине слоя 5r8 ш1

2 - температура ''горачеft точки''.

ЕЕбоD максиммьнс. доп.чстиrrого внчтреннеГО дl,tаметра тр.чбки ВЛr
вбор Вцт осуществляется на основе шатецатического описания,
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моделирование и оптимиэация пDоше сса синтеза вт

учитшвющего перенос тепла и вещества в слое каталriэатора по мето-
дике, описанноit в работе ,/II,/.

Эта шетодика представляет собой:
I/ расчет полей температур при раэличншх ВДТ и определение па-

ра!!етрическоit чувствительностI4 кsjЕдого из расчетных вариантов;

2/ вшбор максимаJIьно допустишого ЦТ по условио допустимоl't па-

раriе тричес коft чувствительности ;

З/ лрu условии линеitао;i 9ав}rсимости откловениit максимаJьноii
температуры от отклонений параметров выбор ВЦТ осJществляется по

уравнениD: lLЁ от*,Z_o;T 1ьl,,,л.х, /4/
Lrl

0Т*ахГДе _ - паРамеТРичеСКаЯ Ч}ВСТВИТечrооОСТЬ маКСимаЛЬНОjt Темпе-
d 

'Liратуры /"горяЧеl't точкu"/ к парешетру (/с ;

@; - точвость, с KoTopoft поддершивается параметр cad ;

ДТ^ах - максимально допустишое отклонение температуры "горя-
чеft точки" ,/принималось, что ЬТпц.х = 5ОС/.

В расчетах принималось, что точность поддер8ания параметрсв
соответственво равна: по температ}ре.хл9догента - 2ОС, по линейноii
скороети - О,5 моль/м2. сек, по .,,:ольdоi4у отношениD ацетилен-уксус-
ная кислота - 01225.

Расчет поля температур проиэводился на основе кваэигомогенноii
}iодели, учитывающей продольныrt и радиальtшlr перенос твпла,и вецест-
ва, аналогично работе /12/. В описании учитшвалось т9кше иамеление

фиэико-химлtческихсвоl'lств реакционной сrrеси и теплофиэических
cBoitcTB слоя катализатора по .tцине реактора.

Систеrrа диФФеренци9льных уравнениfi , представJIяюIцIIх riатешатичес_
кое описание, ре;шлесь переходош к нестационарноft аадаче. Для ре-
rцения последней испольаоваJIась модификация !rетода сеток _, метод
дробных шагов. Типичное поле теМператур в трубке реактора, рассчи-
танное по этоl't моделиrприведено на рис. 3.

a

Рис. 3. Поле тешператур в трубке диаметроц 34 шм.

Получевные величинш парацетрическоlt чувствительности и макси-
мадьнце отклQнения температурЕ "горячеl-t точки" для труб диа}iетром
з4, 40 и 45 мм даны в табл. I.
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Таблица I

Параметрическая
чувствительЕость ф34ьш.Р4Ошм./45мм. 4;

0Т,rrа, /Owo
0Т*а, / OTtl

0Т,,-,, /Otl
Суммарное отклоне-
ние ЬТ*ох

2r!
0,45
o,0I

3,7
IrI
о,0?

4,5
Ir8
0,оз

0,5 I ,05
2 0r9о

0,2а5 0,02
- Ir97

I,85
2,zo
о,о4
4,09

2r25
з,60
о,о7
5,92

Из табл.I видно, что максимально допустиDrое значение ВДТ, при

которош bTnB1 5ОС, составJIяет 4О шш. Это эначение подтвершдает пра-
вильность выбора диаметра трубки для проriцшеленного реактора /'34мм/,
сделанного раЕее на.основе опцтвц:( данншх.
Оптилшл.аация процесса. Целью оптишиаации данного процесса, характе-
риэуDщегося пачениеrr каталитическоrr активности в ходе рабогшrявл.q_
ется определение иашенения во времеЕи пара}iетров процесса - тешпе_

ратурш, расхода реакционноft смеси и tольного отяощения реагентов.
Критериеш оптиriиэации бшд вшбран средний /аа полное вреr.я цик-

ле реботц каталиэатора/ доход /lЗ/. Крuтериrr ишеет вид;
LD

_ / ГW. , _, \,, цч /5/
It= 4 l*(оllз-ааfu -a)dt- t ,

о
где С5 - полное вреraя цикла ./включая перегруаку кат&lпиэатора,/,

{ц z tp +Тб

f;p - вречя работы катаJIиаатора;
га - врешя на перегруgку кат9лиаетора;
wo - расход реакционвоft смеси.

Oтличштельноfi чертоft выбранного критерия является то, что он
поаволяет учесть технологические особенности процесса и, преЕде
всего, влияние узла ректиФикации. Критериft отра8ает аависиliость
характеристик этого узла,/энергетические эатратц, потери вttЕилаце-
тата и воэвратноfi yKcycHoit кислотц,/ от конечЕоl'л степени превраще-
ния. КоэфФициентц вшрадения /5/ мя критерия наlrдеrш по технико-
эконоliическиш пок9эателяш деitствуDцЕ{х проиаводств.

В качестве второго воашохного критерия оптициаации бшла исполь-
зованg средняя,эа полное врешя цикла,удельнея проиаводительность

I,= ff !# о- /6/

3адача оптиrrи8ации сЕодится. к нахошдениD экстрещуша функчиоrша r,тuлп Lz , эависяцих от Еесколькцх неиавестных Функциlr.;

T(e,t) ; m (а i wo ft) .

ъ
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При атом иэ технологических сообраrениit наклядываDтся ограничения:

Т<230'с i Wo (WOap l
где }Voo, - предельно допустимая /.uэ условий гидравлического сопро-
тивления систешt./ величина расхода реакционноl"t смеси.

Оптиrдиэация процесса проводилась на основе кинетическоit модели

/l12/. В tсачестве йетода оптимиаации использовался принцип !rакси-

щума Понтрягпна /14/.
Сопряrенная система диФФеренциальЕцх уравнений в нашеш случае

имеет вид:

# =- ц" 0t(r,T:_'o,P, wo). е * #r,,) , /?/

# = -!(r,T,|tt'P,w"7(!-+ #q,)rKr,e-#r,,, is/

с Ераевцми условияши:

9Ц(€"t )= 0, Q2('€,tp) = 0, /g/
Для тогоl чтобц управление Т( C rt) Ошло оптишальнцri относительно
критерия /5/, необхолицо, чтобш достигала шаксил4ума функция

/ю/
У.|(r,Т,п,р.

в кglдой Tou*" (/, f )

,il(ff * #Е,)-чrко,е-#
прlс фшксированнцх фаsовшх переtaенньЕк Х, Кс .

} Дпя оптшrrальности m(t) , wo(t) шексиrýlма долана достигать
йчнкция

Vo * +al)
/ Il/

tц (п+J
Численное реЕение краевоЁ,8адачи /l/, /z/, /?/, /В/ осуществля-

ется следrючвtш обраэош. Сначg,.ц при, некоторшх ааданншх профилях

Т(е,t) , rп(l) , у,/о(|) цетодош характеDцстик цнтегрирJrDтся

уравнеЕия /I/ - /2/, прп aтoш аваченпя Х , Хс сохраяяDзся в па_
мяти ЭЦВШ{. 3атем проиаводится обратное ивтегрирование спстеlшl, /?/-
- /В/ с испольаованием ааранее насчитаннtлх Х , Кс . Поправка для
Trc,t), lfl({) , Й/l) делается иэ условиft /.lo/-/II,/. описанtшfi

итерационнцй процесс прододIается до сходиrrости по Г , R ч Wc
0птишальнше Dещения. 0птишвльнше реаишц процессе при дJIитель-

ности работш каталиэатора / tр = I2O суток,/, принятоfi в процццutен-
ности, представленш на рис. 4.

Oптиrrальншft тешлературшлit реrшш эвклрчается в постепенном вна-
чале, а sатеш ускоряDщешся подъёше тешпературц от I85 до 23ООС. С

у,меньщениеш дJlинц цикле характер petxмa сохраняется, а средцяя эа
цикл тешпература подницается/рuс15/. Оптшrrальвцfi тешпературrrrrfi про_

филь по длине трубки блиэок к иэотрецхческоrry, а ивтевсивность
тепловцделевия шe.tlo шеняется по длине /рuс. 6/.

0r

U, = 
!ло 

!Ь,Т, п,р,r)(# r ff фае-

,
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Рис. 4. Оптимальныii решим процесса / С = З м; tр = I2O суток,/.
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Расчетц покаэываDт, что оптимальны!l являе,гся монотонное увели-
чение шольного иэбцтка ацетилева Iп при уменьшении скорости смеси

Wo /см. рис.4r5/ .

3акон оптимальвого управлеЕия процессоri по варьируемым параметрам

ttt ч wo и вцходноr,ч парашетру Ха шоано сфорьqrлировать так:
в течение больщей части цикла поддер8ивать степень преврsщения
постоянвоft. На ковёчвоц зrчgq.г*a цикла., составляюще!, пришерно 0rI -
- OrI5 общеiI дливц, степень превраще,ниа падает.

Аналогичная стратегия, т.е. поддереание постоянноl-t конечной
степени превращения в течение большей части цикла, и падение ее в

конце цикла, была получена при оптимиэации процесса синтеза винил-
хлQрида /l5/. Падение степеви превращения .в конце цикла может быть
объяснено вшходом управiения на ограничения.

ОптишальнЁе велI4чинш мольвого иэбытка ацетилена /6-9/ существен-
но выше принятых *!. про!{шшrIенЕости /З-4/ . 3ависимость критерия от
вёлuчин rrL п Wo. /прп оптиriальном температурнош решиме/ ишеет оп-
тиr(ум /рuс.7, а,б,/.0днако по скорости парогазовоlt смеси этот оп-
тиlryм ишеет пологиit характер.

В проrшшленн!!х реакторах на управляDIцие параriетрш (Т, п , Wо )
накл8,4ываDтся ограничения. 0пределиш влиявие этих ограничений на
оптиliальнше реlимш.

Температура в конце цикла ищется иа условия максиrJryма скорости
реакции, так как в форrryле /Io/ слагае.мое (pog'# ,rr, равно нулD

и riакси}ryri функции Н опр"д"rr"ется liаксиtryшош вцра.шения для скорости
реакции {(ХrТ, tL,Р,й). В нашем случае, когда скорость монотонно

рас.тет с теriпературоfi, это означает, форшально, говоря, необходимость
поддер8ания большоft теr.пературш. Таким обраэоt, в даяно!t случае не-
иабеаен вшход температурц в концq цикла на ограничение -23ООС. Сле-
дует отметить, что влияние ограяиqеничения по температуре на вели-
чиву критерия ЕеэначительЕо.

оптимальmrе величинш перашетров /Tl и wо- , полученнце с учетош
ограничения по скоростu(wо 4 Wonr), l существенно больше величин,
рессчитаннrsх беа огранrлчеЕия /рuс.8/. Несшотря на такое авачитель-
вое равдичие оптиrдальншх решений, величинl! шаксимиэируеt{шх критери-
ев при этоl, отлllчаDтся HecJщecTBeEHo.

llриведенlше вшше оптиraшьнше реIиraш процесса полученш при ис-
польаовднии в качестве ,критерия оптиt{иаации дохода проиаводства /5/.
Если эадаваться-в качестве критерия срелнеfi эа цикл удельноrt проиа-
водительностьр./6/, то оптиuдльвýе велиqинц шольвого отношения пL
и скорости с!деси Wo получаDтся Еесколько вшше lрис.9/. Однако
этот реаультат относится K,Tolry случаD, когда огреничения на lП и

Wo oTcyTcTBJrDT. Если ае эти ограничевия эа.lанц, различие мешду

рещениями, соответствуrсцими раэншм критериям, несущественно. 0пти-

l



86 В.А.Левров, г. с. яблонскиlt, В.И. Впrков В.А.Хохлов г.Е. пахоаева и ло.

rrелъtщfi тешпературншft реrиrr не эависит от вида приrrеняешого крйте-

рия. ,

п

l5

Й lюпь/сс, a',l , п

Рис.7 аrб. 3ависиliость критерия. от мольЕого отнощения и скорос-
тх парогаэовоil сuесй / t = бl, lp = 8О суток,/

I - эависиtlость критерия от llольного отношения при Wo =

= IO rrоль/""*."?1
2 - эависишость критерия от скорQсти парогааовоit смеси при

m ; 615.
3адачеfi оптиriиэации бцло определение оптишельнцх реtичов про-

цесеа при длиiельности работш каталиаатора, принятоft в проlоlшлен-
ности tр = I?O суток l 8 Taкte нахош\ение вреrrеви работш ката-
lиэатора, обеспечиваэщеta шаксиrryrr вшбранншх критериев.

Существование оптицальноft длительности цикла качественно сл€-
дует иэ вида обоих приrrеняешцх наши критеDиев. Так, для критерия
средне!'t эа цикл удельноii rr:JоиэЕодительности /6/ велцчuна интегр9ла

Lo

|"-
J h X"(cp,t) dt ,
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х' q?

цз

t, Сзrп:о

Рис. 8. Впияние ограничения по скороСти пдрgl.gзовоft сцеси на
оптиliаJlьншft реrиrr :

W6lrftll,Хц1 - С ОГРанИчениеш пО скоРостиWо 4 I0 моль,/сек.
Wozrl?L2,Xn - бее ограничения.
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как функция zд, , яшяется монотонно воарастающеfi и ограниченноt't,

поскольку соrdно)Еител" * и Хд ограниченц.

е
dt

t
ý

a

a

,a

е

!

0t l

6

м?

а

t, cwttt

Рис.9. Вltияние вида критерия на оптl4мальнцfi решиш:
mlсwоl _ критериlt_средЕиrt за цикл доход;

ltъзrWо2 - критериlt _ средняя за цикJt удельная проиаводитель-
ность.

С увеличениеш длинц циЕла прирост этоfi величинц есишптотически стре-
шится к вулD, что объясняется "срабатшванием" каталиаатора и паде_
ниеri Хц . Величина энаьiенателя - tц в вшрааении /6/ линеitно
аависит от То

Таким обрааом, критериfi является ограниченflоl-t функiиеl't, времени

работш катsлиэатора rD и обршlается в ноль ::ри tр = 0 и п.эir
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tp = ос . Поэто16, критериl-t долаен иметь Maкc}tlryш. .Аналогич-

ныit вшвод мошет быть получен и для более слохЕого критерия - дохо-
да /7/.

дпя определения оптt(!6альtlого врешени цикла эадача оп,гимиэации

рещаJIась для ряда Фиксированнцх величtdн длительности работý ката-

лизатора в интервале ?0-I2o суток,/ tp = 2О,40,45,50, бО,8О,
I20,/. Iйксиrryш обоих критерr/iев достигается при длительности рабо-
тш катаJIиэатора около 45 суток /рцс.|О/.

rt0

20

Рис. IO. Оптишальнцtt реrиrr процqсса / t = 3 Mrtp = 45 суток/.

сопqстешеЕие полученнцх оптишальншх решишqв с показателяши

рабопл деfiствJrпшлх проиаводств покеацвает, что. ишеется воэr,оlно_

сть сJrщественного повшшения проиаводительноети реактора /наIО-2Й/,
стопени превращения уксусной кислотш на ш[ходе его lB ? рава/ п

эконошl{ческих покавателей работц проивводства за счет иэменения ха-

рактере упраЁления процессош по мольноrry отношен}tDrскорости паро-
гаэовоlt смеси.и тёмпературе. Прrr переходе на раесчитаннJrD оптиtаль-
EJrD дlrительность работш катаJrизатора : 45 суток цоIет бшть лостиг-
нуто дополнительное увелшtlение проиэводительноqтп на 35-4О6.

В ц в.о.д ц.
I. Получена шатеriатическая модель. проrlесса, .учимваЙщая }tаие_

певше активцости кателиаатора. ПокаааЁо, что шодель хороlцо опt{сц-
вает эксперишен'тальнше данЕце, поJryчеЕнце Еа опцтноDi реакторе.

а; По условию макспмально доrryстпшоfi парашетрическоft чувстви-
тельности рассчштанц ввутреввий дшаriетр трубки..

3. Провелена оптttriиэация процесса. В качестве критерия оптиши-
эацхи принят доход проиэводства аицилацетете. .Щтя реiления эадqчи
rdспольвован принцип цаксш!ryма. Наfiденц оптиrrальнце решицц иэriене-
вия во врешенп те}iпературfi, лiольнdго иабштка ацетилеЕа и линеl'tной

скоросфи реакциоНноl't смеси. Оптимальцнfi теuпературнцi( проФиль по
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длине, реактора, - изотершическиfi .

4. ПроведеЕ анализ влияния ограничениtrt по управлярilим парамет-

рам и вида критерия Еа оптимальЕые рещимц.
5. 0пределена оптиliшьgая'длительность работы катализатора -

45 суток.

Поступила в редакцию ?6. I I. I97iг.

Литература

I. J.Fчrч_kача| Сhеm. Hygh. Роlчдетв (Jарац/, )r24Orl)J21
С.Д. ,48r8О18,r,rРф.

2. N. Janada, J. Сhеm. Sоё. Japan, Рчт1. Сhеm. Sес. ,?81252J95'/ .
З . J. Janda, А. Твrйо, Chem. ZveBt i 11 2 1657 rl9Э8.
4. И.В.Василье.ва, А.И.Гёльбцтеitн и др, Кинетика и катализr5r I,

I44, I964.
5. Д.Д.Уаltлд, iфтодш поиска экстреrryма, М.,"Наука", 1967.
6. NМч;,танки, Кагаку двасси, 8Оr8,893,1959
7. ![.EвayanrD.CoetBeurRev.Chln. r7 r+П r195B.
8. В.А.Хохлов, 

. 
Г.С..Ябловскиir, С.В.Вепрева. Химическая 11ромыш_

ленность, I0, 726, 1968.

9. lY.WeltnerrJ.Aд.Chem. 5ос.,977 rЭ%1 {|955.
I0. S. JagirD.KrrnllrIntern. Dечеlорпепt in Heat'l'ranrferrp.IV,

rep.9Or742 ,1)6't 1 rер.И ,?5О,1%11
II. М.Г.Слинько, Ю.ili.MaTpoc, Г.С.Яблонскиfi, В.А.Куэин, в еб.

"Моделирование химических peaKTopoB'i,KmeB, 1970, часть I, стр. I8.
I2. А.В.3асмолин, Г.С.Яблонский, В.С.Бескоь. Теоретич-эские ос-

новы химическоl'r технологии ; I I ,23?, 1968 .

IЗ. Г.М.Островскиt't, Ю.!Д.Волин. Методы оптиliиэации слошвцх хи-
!{икотехitологических схёrr, Иад.']Химия", I970.

14. А.Г.Бутковскиl'r, Теория оптимаJIьного управления с!!ст€ш:8ми

с распределе,ннЕши параметраши, Ивд.!'Нqука", 1965.
15. А.F.ОguпепrW.Н.RвуrТhе Optlnlzatlon of а Vinil Chlorlde

ltlonс;ner ReactorrUniverBlty о{ WаtеrJ.оо, OntBrlo, Canada, 1РЬР.

a


