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塔式法合成氯化石蜡最佳工艺的研究

黄恩才 许自强 余仲栖 刘诗飞

化工 系

提 要
�
本文在桥讨强化 石蜡 氯化 反应途径的基础

一

�
·

提出 了塔式法 合成 氯化石蜡
一

��的 先 生 �艺
。

研究中看重考察了反应错的结构型式
、

氯气流量的
’、
小等因 素对反 应 的 影响

，
得出 了在乳化状态

下操作时
�

氯化反应速率 比 目前使用的釜式法老 〔 艺提高约 二 十倍
� ’、 声、 地提高 �’ 反应器的生产能 ��

，

同时简化 了生产 工 艺
，

所得产品质量好

关键词 氯化石蜡
、

塔式法 合成 工艺
。

� 引言

氯化石蜡一��是石蜡烃的氯化衍生 物
。

外观金黄色或唬拍色粘稠透明状液体
，

具有低挥

发性
、

阻燃
、

相溶性好等优良性能
。

其原料易得
，

价格便宜
，

已日愈发展成取代价格较贵的

聚氯乙烯 ����
� 的主增塑剂邻苯二甲酸二丁醋 ����� 和邻苯二甲酸二辛醋 ����� �” �“ �，

人幅度地降低制品的成本
。

还可作橡胶
、

塑料制品的阻燃剂 �“ 一�飞 ，

润滑油的抗磨剂 �“ 一 ” �，

耐火防腐涂料的粘接剂�洲
·

�” �等
。

随着我国工农业生产的迅速发展
，

对氯化石蜡的需求 鼠不

断增加
，

产品具有厂
‘

阔的 发展前途
。

世界各国生产氯化石蜡的方法有多种 ‘ ’ “ 一 ‘ 二‘」�

但较成熟的有热 氯化
、

光氯化两种 日

前我国均采用液相热氯化法
，

依采用反应器型式的异同又分釜式法 �‘ ” 卜 �‘ ” �和塔式法 �’ “ ��
�

釜式法技术较简单
，

是国内生产氯化石蜡普遍采用的方法
。

但该法反应速率慢
，

氯气利用率

低
，

消耗定 额高
，

既便是生产氯化石蜡一��也需三十多小时
，

单釜 生产氯化石蜡一��
�

反应

时 间 长 达五十到六十小时 �‘ “ 一 ‘ “ �。 因 此
，

该法生产周期长
，

设备效率低
。

采用多釜串 联

虽有所改善
，

但 同时又使设备增多
，

操作复杂
。

为了克服上述缺点
�

开发一种新的工 艺 是

生产上急待解决的问题
。

近二十年来
�

各国不断以催化氯化 �’ “ �
·

����
�

辐 射氯化
‘ ， �卜 “ “ ，

等方法强化反应
�

加快反应速率
，

提高氯气利用率
，

减少尾气游离氯含量
�

由于种种原因
，

还未 能实行人 规模的 工业生产
。 “

本文在考察影响石蜡 拿化反应因素的基础 上
，

着重探 讨强 化反应的途径
，

找出 了塔式法

生产氯仕石蜡一�� 的先进 �几艺

本文����年 �����日收到
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� 实验

�
�

� 仁要原材料长规格

�
�

�
�

� ���体白石蜡

分 户式�
�

��，、 ，� “ 卜 。 二�� 平均分子髦���

比垂�
�

���一
‘

�
�

������ � 沸点��� 一 ���
·

�

熔点�� 一 ��
“

�
‘

含油量� ��

含水量
�

�

�
�

�� � 碘值 � ��

�
�

�
�

� 周体黄石蜡

含油鼠 � � �
’

熔点��� ����

�
�

�
�

� 液体石蜡

分 户式�
�、

执
� 十� ，， �

「

二 ��
�

�了
� 二 �

�

���一 �
�

���

沸程��� ℃以 上 含芳烃杂质 二 ��

含水 无

�
�

�
�

� 氯气 小��品液抓

�
�

�
�

� 碳酸钠 ����仇 �业品

艺
�

� 仁要仪器和设备

反应塔 、塔式 �
�

于燥摇 �塔式 ，，

吸收器
，

液氯钢瓶
，

空气压缩机

�
�

� 化学反应方程式

固体石蜡 几
�
线 �

一“ ��������从 ��� � �卜北���

液体石蜡 �，��于。 � 十 � ���、 �，�十考�
。，���汗

一

������

�少

�
�

�

化学反应热

试验装置

装跪流程示意图

����欠�
，
���

���
一

睐睐

一压昼一国虱一
，品

图 �装置流程示 意图

原料石蜡 于铭融状态下与干燥的氯气在反应器内进行氯化反应
，

氯化液达到要求后经吹

中节
、

分离等精制过程
，

得成品氯化石蜡
。

氯化反应后的 尾气经碱洗后放空
。

影响反应因素的讨论

风口�



郑 州 工 学 院 学 报 ����年

�
�

� 反应器结构型式的影响

小试研究中的石蜻氯化属气液相之间的反应
，

我们在氯化石蜡一��的考察中曾使用三 口

烧瓶作为反应装置
，
这类同工业生产中使用的搪瓷反应釜

，
高径比小

，
只能使氯气在小流量

的条件下通过石蜡液层鼓泡进行反应
。

因此气液接触不良
，

传 质阻力大
，

氯气在反应釜内的

停留时间短
，
反应后的尾气中游离氯含量较高

，
每公斤产品 �氯化石蜡一���的耗氯量高达

�
�

�公斤以上
。
如果对氯化石蜡一��的研究中仍采用这种反应装置

，
反应时间必然更长

，

设

备的生产能力必然更低
，
氯气的单耗必然更大

，
产品经济效益将会减少

，
所以最好改用其他

类型的反应器
，
其中以带有扩大段的塔式反应器较为理想

。

反应塔采用玻璃管制
，

下段长���

毫米
，
直径��毫米

，

并设有测温 口和取样 口
，

上段长��� 毫米
，

直径��毫米
。

反应器的底部

装有气体分布器
，
氯气进入反应器经分布器的小孔以气泡的形式通过石蜡液层

，

因此增大了

气液相间接触面积
，

提高了反应速度
。

为了使气体均匀地分散到液体内
，
反应器必须具有良

好的气体分布装置
。

要达到这种要求
，
只有采用塔式反应器

，

并且在反应器的上部设置扩大

段
，
由于气体进入扩大段后流速大大降低

，
使扩大段起到破沫

、

防止冲料和减少尾气夹带损

失
。

当然
，

反应器还要具有一定的传热面积
，
以便反应前予热

，
反应过程中移除反应热

，

保

证抓化过程在适宜的温度条件下进行
。

�
�

� 氯气流量的影响

对一定的投料体积
，
反应温度为���

“

�时
，

随着通氯量的增加
，
反应速率加快

，

氯化时

间明显缩短
，
而氯化后的尾气中基本上无游离氯出现 �尾气无色�

。

流量增大到一定程度后
，

抓化时间不再缩短
，
若此时再提高氛气 流量

，

氯化时间非但不能缩短
，

反而有增长的趋势
�

尾气从无色出现微黄色
，
游离氯开始增多

。

流量的不同
，

在塔式反应器内可以观察到气体分

布器的单孔中生成的气泡有三种形式
，
即生成单气泡

、

链珠泡和喷射流
。

�
�

�
�

� 单气泡

当翻气流量小时
，
从气体分布器 的小孔周期地吐出单个气泡

，

气泡长大到它的浮力与孔

周边对气泡的附着力 �此力有把气泡拉着的倾向� 之间达到平衡时
，

脱离 分布器小孔
， ·

几乎

呈分散 地
、

有次序地鼓泡从液层上升
，
液层扰动较轻

，
只是在气泡经过的附近有较大的湍动

，

很少有返混现象
。

�
�

�
�

� 链珠泡

当流量进 一步增加
，

从气体分布器的小孔吐出的气泡 明显增多
，

气泡通过液层相互影响
，

此时气泡不 再是 一个一个单独行动
，
而是像链珠泡似的通过液层 向上运动

，
其形状和大小不

一
，

亦非园球形
，

塔内液体石蜡有明显的循环
，

在塔中心部位
，

氯气气泡的上升速度较大
，

液蜡随气泡夹带上升
，

而在反应塔的近壁处
，

部分液体回流向下
，

同时夹带部分气体回流
，

大大延长了抓气和液蜡的接触时间
，

有利 于氯化 反应的进行
。

�
�

�
�

� 喷射流

当翻气流量更力川省大
，

气体离开分布孔后 以喷射状态进入石蜡液层
，

很快在分布器的上

方分裂为十分微小 的气泡
，

在石蜡液 层中进行 无规则的
、

但总趋势是向上的慢速游动
，

使塔

内形成气液充分混合的雾沫层
，

此时整个反应液层犹如搅动的肥皂水一样 形成乳化状态
，

液

蜡内的含气率很大
，

床层 �微细泡沫液层� 体积迅速 膨胀
，

床高明显上升
。

在乳化状态下操作时
，
如果再提高氯气的流量

，

将有冲料的危险
，

因此
，

操作中必须避

免这种现象的发生
，

否则生产条件遭到破坏
，

造成被迫停产
。
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上述现象说明
，

随着氯气流量的增加
，

气液接触面积不断加大
，

有利于克眼气液反 应 的

传质阻力
，

当流带增大到一定 值后
，

物料处于 乳化状态
，
气液接触非常良好

，

传质面积和传

质系数达到最 大值
，

气液 反应的传质阻力减到极小值
，

十分有利于反应的进行
。

若再提高氯

气流 量
，

会破坏乳化状态
�

乳化液转变为 尺量的溅沫层
，

尾气夹带 大量的液沫
。

同时
，

一 部

分气体 以气泡的形式通过床层而形成短路
，

减小了气液接触时间
，

反而不利于 氯化反应
。

总

之
，

拿气流量的大小对 氯化反应影响很 大
�

最佳气速的选择十分重要
，

它与原料�氯气和液

体石蜡� 的特性和反应 温度有密切关系
。

在本研 究条件下
，

氯气的空速范围 以 �、 ��升�升
�

石蜡
·

分为官 反应后期
，

氯化液粘度增大
，

可相应降低流量
。

�
�

� 氯化温度的影响

在氯化石蜡的生产中
，

国内普遍采用液 相热 氯化的方法
。

所谓液相热 氯化法
，

是指氯化

时用加热的方 法 夹 使 氯分子得 以活化与液体石蜡进行反应的生产方法
。

氯分子遇热分解的活

化 能约淞�大卡�摩尔 �’ “ �
。

实验研究中
，

在优化氯气流速等工艺条件下
，

将石蜡予热至��℃
以后

，

即 可通氯气进行反应
。

氯化温度太 低
，

氯分子得以活化的数目少
，

反应速率慢
，
生产

周期长
，

氯化后 的 尾气中氯含量较高
�

氯气 利用率较低
。

氯化温度提高
，

有利于氯分子的活

化
，

因此 反应速率加快
，

生产周期短
，

氯气的 利用率也有所提高 �尾气中氯含量少�
。

但若

氯化温度过 高
，

由于氯化属强放热反应
，

有可能使反应的热力学因素居于主导地位
�

这时反

而不利于深度 氯化的进行
，

分解
、

缩合等副反应可能增多
�

产品颜色变深
�

热分解温度狡低
�

产品质量变 差
。

热 氯化的温度以��一 ���
�

� 较为理想
。

在整个反应时间内
，

反应前期 氯化温度

可稍低些
，

后期可适当提高温度
，

以保证氯化始终在较高的速率下进行
。

�
�

� 氯化时间与氯化速率 之间的 关系

在优化的工 艺条件下
，

氯化 反应的 诱导期很短
，

这说明氯分子获得热量后容易生成 自由

基参加反应
、

氯化反应前期的反应速率 较快
�

随着反应时间的延长
�

氯化反应速率逐渐变低
�

氯化深 度要求越高
�

氯化反应后期的速率就越小
�

为制得含氯量��� 的氯化蜡
，

氯化时 间��
，、 ��分 钟即

��
丁达到

。

对液体石蜡
，

在氯化温 度��℃和氯气流量较小的氯化过程中
，

氯化时间与产 物 氯 含量
‘ 或 韧化速 率�之间的 关系

，

试验结果为图 �

三
‘万�����卜�

���������咽如
�

嘛

� � � � �

反应时间 �小时 �

图 �反应时间与石蜡氯含量间的 关系
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从图 �可以看出
，

随着氯化反应时间的延长
，
曲线斜率逐渐减小

，

即反应速率琢流降低
�

这是因为石蜡的氯化要求越高
，

反应物分子中氯原 子的含量越多
，

空间位阻效应越人
，

氛

的取代反应越难进行
。

同时反应物的氯含量越高
，

则氯化液的粘度越大
�

气液之间的传质

阻力大
，‘

使反应速率降低
，

因而氯化不易进行
二

表 �
、

各种催化剂对不同

�
�

� 催化剂的影响
�

石蜡氯化的 影响

石蜡氯七属 自由基链锁反应机理
�

反应速率的大小自然

与反应挪�子形成自由基的多少 �或浓度�有关
，

可以推想

刀陛容易生成自由基的物质应该具有催化作用
。

研究中曾选

择了数种催化剂加入反应液电进行考查
，
实验证明

，

在相同

的工艺条件下对氯化作用的影响相差不大
。

下面是在较小氯

气流量下
、

�

反应温度为��
。 〔 ，

催化剂浓度均为�
�

��
，

对不

同的 �就斗反应 �小时的结果如表 �

熟熟熟
��� ����� ����� 加 ���

�������
「「「「「

一一 一 一门门
��

。

��� ��
。

���
’
��

�

��� ��
�

���
。。 蜡 ���

��
。

��� ��
�

��� ��
。

��� ��
。

���

液液蜡蜡 ��
。

��� ��
�

��� ��
�

��� ��
。

���

黄黄蜡蜡蜡蜡蜡蜡

为了证明催化作用
�

的大小
，
我们又在同样条件下用液蜡为原料

，

比较加与不加催化剂对

氯化 反应速率的影响
，

结果为表 冬
�

从表 �可以看出
，

在上述条件下加入催化剂
，

使氯化反应速率有一定的提高
。

我们还考察 了反应温度较高时
，

氯气流量与加催化剂之间的关系 结果表明随着流量的

增加
，

催化剂的影响减弱
，

当氯气的流量增

大到使气液反应在乳化状态下进行时
，

加入

催化剂对 反应速率无 明显影响 这说明在该

反应温度下
，

氯化反应属传质控制
，

提高反

应速率的关键是提高抓气的流童
，

使反应在

乳化状态下进行
，

这也是强化反应器生产能

力的 关键

表 �
、

加与不加催 化剂对抓化的影响

�
�

添
�

�
反

奋
�

’ 一

小时
一

毛
�、

�爪伴 们 期 �
�

�
� � 盆 氯 叹 � 性

。。。 。 。 、
���

不不����，，��‘‘

二二�小时时 反应 �小时时

一一

氯 ��� 含氯 ���

� 产品质量标准及分析结果

表 �
、

氯化 石蜡一��质 量�，�
、

准

技技术指标标

色色泽
‘
铂

一

钻 � ‘‘

外外 观观

酸酸值
‘ ����� �� ���

含含袄 量 、 � ，，

加加热 减 量 ‘ � � ‘‘

比比 重� 芳
‘， ‘‘

化
�

�
�

部标准

�� � �峨

�
�

嘴�

�
。

��

���标准准

������� �����

���至黄色色 浅黄至黄色色

���
�

�幻幻 兰 ��
�

����

��� �纽纽 ��一 �通通

���
� 、 ��� �

。
���

���
。

���� �
。

����

出 口标

���

浅黄至黄色

��〕 � �纽

表中列举为化工部 一级产品标准
，

化工部标准编 号为

��� 一 ����一 ��
。

抓化石蜡一��
，，��品分析 吹卜�

了�
‘

色洋
、
外观

� 、

�匕重
、

酸浓
、

含诫 斌及热分解温度等
， 一

九八
一

年化学 工业部颁布的质橇标准

如表 �
�

小试研制的城化石蜡一��产

品
�

检测结 采如表 �听示
�

将小试产品 与部颁标准比较
�

�，
�
�

见其质 �，扮超过部领标�丁�毛和出 ��

�，�、准
，

达到优质
�

广欠品规定的标准
，



�匕了
�

等 �期 贝
’

己 魂
‘

� 二 �
�夕

、

改 �匕

一 ��������口����‘ ��

衷 �
、

刁以，仆 石 衅 ���
、� ，
��

‘
�

分 析纤
、

日

次次次
外

子见见 色泽泽 比 币币 般����� 热分解解 含执����� 加热热

�������������人农�专 ���
�

‘

卜 ���

碱 �产
���

����� �公刀。 色色 ����� � ���� �
�

帆��� ����� 团
�

��� ���

才才茸茸
了公黄色色

‘

����� �
�

���� �
�

����� 飞���� ��
�

���

�认
，

潞潞
�����

瞬票卜卜
����� �

�

�好好 �
�

����� ����� ��
，

���
�

‘、
·

����

���������
�

����� �
�

�少���� ����� ��
�

��� �� ����

釜 该产品 为低熔点 黄蜡 氮化所得 产品

这是由于该 工艺气液接触好
，

反应快
，

物料受热时间短
、

副反应少
、

产物组成较均一所致

� 结论

�
�

� 通过 系统的试 验研究
，

优选 出 厂塔式反应器生产氯化石蜡一 ��的先进 工艺
，

比传统

的生产方法 大幅度提高了反应速率
�

缩 短 了生产周期
，

极大地强化 了设备的生产能力
，

从而

节省 了从建没资 该法为氯化石蜡生产的连续化
、

自动化
、

指明 了方向�’ 是枝 术无进经济效

益好
、

牛
�

产 �，�靠的 寿快

�
�

� �玄 「笔氯
’

毛利用率较高
�

所得产品色泽浅
、

质量好
、

达到 了优级品的标难

�
�

� 对催化氛化进 行 �’ 评比考察
，

找出 �
’

几种在较低的氯气流速时
，

提高氯化反应速率明

淤的催化剂
，

给强什 釜 戈法生产工 艺提 供了理想的途径
�
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