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塔式法氯化石蜡新工艺

余仲栖 齐运锋 徐奎理 江志波

�化工系 �

提 要
� 本文论述石蜡氛化的塔式法新工艺

，
着重考察在培式仄应器中

，
各因索对抓化反应速度的影响

。

研究结果表明
，
在较高氯气空速下

，
反应速度由气液传质速率控制

，
增张反应液的乳化程度是加快反应

述度的矢键
。
塔式法新工乞大大地提高了反应速度

、

缩短了生产周期
，
是州种基建投资少

，
生产效率高的

生产熟化石蜡工艺
。

关键词
�

石蜡氯化
，

塔式反应器
，

氯化石蜡
，

� 前 言

氯化石蜡是正构烷烃的藕化衍生物
。

叭
。
��

� 。
的正构烷烃

一

可制成含氯童为������ 的

氯化石蜡
，

其最重要的用途是代替邹苯二甲酸醋类作聚氯乙稀塑料的助增塑剂
。
因其 价 格

低廉
，
能大幅度降低聚氧乙稀软制品的成本

，

故得到广泛压用
。

�

氯化石蜡国内生产几乎全为釜式热氯化法
。
近年来

，

我国已报导了石蜡催化氯 化 的 研

究 �‘ 〕。 本文着草考察
‘

了在塔式反远器中进行石蜡热氯化反反时
，

反应温度
、

反应时间和氯气

空速对氯化反应速度的矛响
。 ·

同时也考察了一些有机引发剂对石蜡氯化的催化性能
。

发现在

氯气低空速时
，

添加引发剂在一定程度上加快了反应速度
。

但在高空速下
，

氯化反应速度则

由气液传质速率控制
。

所以
，

使反应派充分扎化
，

尽可能地增大气液接触介面积
，

这是提高

面蜡氯化反睡速度的可靠途径
。

在塔式反应器中
，

不添加任何引发剂等其它辅助物质
，

氯化

反应�����分钟
，

可获舟令人满意的氯化石蜻一��产品
。

‘

� 实 验 方 法

采用分成上下两段的玻璃塔式反应器小�� � ����小�� � �����
，

下段设有侧温日和取 样

目
。

每批装入�����熔融的��号自蜡
。

氯气通过莲蓬头分散进入液层
，

进行气液氯化反应
。

控

制反应变量为
�
不同种类的引发剂

、

温度������℃和氯气流量 。 。
���

�

������
。

开始通氯气

后每隔��分钟取样分析氯化石蜡的含氯量等
，

直到反应结束
。

污

�
。
�

结果与讨论

引发剂对氯化反应的影响

石蜡的液相热氯化反应是自由基反应
。

然后进行联锁反应
。
反应历程伟�如下

�

引发 ��
�

一今���
�

首先
，

氯分子获得一定的能量而解离成自潜基，
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氯化反应速度可能会受到自由基产生速度的影响
。
由于氯分子的解离能为���

。 。
���

��
，

故使用解离能更低的有机过氧化物�������
��������等作为引发剂可能是有利的

。

在反应温度��℃下
，

加入�
�

��重量的有机引发剂
，

以较低的氯气空速反应�小时
。
发现

不同种类引发剂在一定程度上都提高了氯化反应速度
，

结果见表�
。

表 � 不同种类引发剂的影响

空白试验

氯化石蜡含氯量 �� �

��
。

�

��
。

�
、

��
。

�

��
。

�

��
。

�

类种剂发
它�

在反应温度�� ℃下
，

提高氯气流量到�
。
���。 ��

，

反应��分钟
，

进行加引发剂����
�

��

和空自的对比试验
。

结果
，

石蜡的氯化深度基本相同
，

前者为��
�

��
，

后者为��
�

��
。

在没有引发剂存在的条件下
，

石蜡热氯化反应有诱导期
。

刚通入氯 气 时
，

反 应 液呈

黄绿色
，

随着反应的引发和加速
，

反应液颜色逐渐变浅
，

诱导期结束后
，

反应液呈无色透明

状
。
当反应温度为��

�
�

，

氯气流量为�
�

�������时
，

诱导期约 �分钟
。

以上情况说明
，

在氯气低流量时
，

引发剂能在一定程度上加快石蜡热氯化反应速度
。

然

而
，

由于氯化反应的诱导期很短
，

效果不大
。

在氯气高流量时
，

气液传质情况得到很大改

善
，

引发剂对氯化反应速度的影响基本上被消除
。

以下讨论不加引发剂的条件下
，
其它因素对氯化反应的影响

。

�
。
� 温度对氯化反应的影响

氯气流量为�
�

������
，
反应时间为��分钟

，
考察反应温度在��������范围内变化对 氯

化反应速度的影响
。

结果如图 �所示
。

从图 �可看出温度对反应速度的影响甚微
。

温度较低

时
，
由于反应液粘度稍大

，

泡沫层较高
，

气液传质面积较大
，

致使氯化深度倒反比温度较高

时大
。
考虑到温度高时产物的热稳定性较差

，

温度低时反应液粘度过大
，
液沫夹 带 严 重

，

故宜控制温度在�����
”
�范围内

。

�
�

角 �氯气流量对反应液乳化层高度的影响

反应温度��
�
�

，

氯气流量在�
�

����
。
������范围内变化

，

氯气流量对反应液乳化层高

度的影响如图 �所示
。
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图� 反应温度对产物含氯曼的影响 图� 反应液乳化层高与氯气流量的关系

图中每条曲线为等时间线
。

前��分钟内
，
反应液

‘

氯化深度浅
，
粘度小

，
反应液不能被乳

化
，
氯气流 员对液层高度影响甚微

。

随着时间向后延伸
，
氯化深度增加

，
反应液粘度变大

，

反应液乳化程度随氯气流量增大而增大
，

乳化液层高度迅速增长
。

氯化深度愈深
，

反应液粘度

愈大
，
则乳化得越发完善

，
乳化液层愈高

，
直至上升到反应器的扩大段

。

�
�

� 氯气流量对氯化反应的影响

反应温度��
�
�，

氯气流量 。 �

��一�
�

������对氯化反应速度的影响如图 �所示
。

反主夜舍盆至�么
反应前期

，

由于反应液未成乳化状
，
气

液接触不 良
，

氯气只能部分参于反应
。

尤其

在氯气大流量时更为严重
， 以致氯气 流 量

的变化对氯化深度的影响不明显
。

所以
，

反

应前期宜采用小流量氯气进行氯化反应
。

随着反应时间的后移
夕

氧气流量的大小 对

氛化深度的影响愈益显著
。

氯气流量提高
，

反应液被乳化得好
，

气液接触情况佳
，

使得

氯化反应速度加快
，
反应液含氯 量迅速增

州
�

州
�

知����反应晚含氯量呱

�口 �口 少� 和
明句

�口 心口 ��
户

、

分钟
匆 乡介

反屯

·

叙气瑰�
‘
加

‘

图� 氯气流量对反应液含氯量的影响

高
。

随之反应液粘度增加
，

反过来又促使

乳化层增高
，

气液传质速率增大
，

反应逮

度加快
。

反应后期
�，

由于反应液乳化层很

高
，

氯气流量过大会造成严重的液沫夹

带
，

所以
，

也宜采用小流量氯气进行氯化

反应
，

使最终产品达到规定的含氯量
。

�
、
� 反应时间与氯化深度的关系

反应温度��
�
�

，

氯气流最�
�

��“ �� ，

图礴 反应时间与氯化深度的关系
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氧化反应时间和氧化深度的关系如图 �所示
。

氯化深度随反应时间的延伸而增长
。

但当反应液含氧量增大到约�后
，
反

� 乙液 粘 度较

大
，
传质阻力迅速增大

，
使传质面积的增加不足以抵消传质阻力的增大所造成的影响

，
传质

速率有所下降
。

同时 ，
氯化石蜡分子上氯原子多

，
取代反应的空间障碍较大

。

从而导致反
、

二

速度有所下降
。

护，
�

� 结 论

�
�

� 采用塔式反应器
，
在高氯气空速下

，

石蜡热氯化反应速度由气液传质速半控 制
。

提

高反应液的乳化程度
，

增大气液传质面积是加快反任速度的关键
。

�
�

� 反应温度以�����
��为宜

。
当氯气流量为�

�

������时
，
在��分钟内可获得 令 人 满

意的氯化石蜡一��产品
。

�
�

� 氯气流盘宜随反应过程分阶段控制
。

前期采用小流最
， 以提高氯气利用率

� 中翔采 城

大流量
，
以改善气液传质条件

，
加快反应速度

� 后期采用小流量
，
则

一

叮避免液沫夹带
。

�
。
� 塔式法氯化石蜡新工艺大大提高了反应速度

，
缩短了反应周期

，
增强了设各 生 厂 长

力
。

因此
，
它是一种墓建投资少

，
生产效率高和经济效益好的生产工艺

。
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