
第��卷 第�期 郑 州 工 学 院 学 报 ���
�

�� ��

塔式法合成氯化石蜡一�� 的研究
’

黄恩才 王书华 刘诗飞
�

黄建美
’ �

�郑州工学院化工系� �郑州化工三厂�

摘 要 � 本文提出了用塔式反应器由氛蜡一��光氛化合成饭蜡一��的新方法
�

着重考察了

影响反应的主要因素
，

获得了适宜的反应条件
�

在该条件下
，

合成氛蜡一��所需

时间短
，

大大地提高了叙化反应速度和反应器的生产能力
，

产品色泽好
，

各项技术

性能指标符合要求
�

关健词 � 氛蜡一��
，

氛蜡一��
，

塔式反应器
，

光氛化
，

反应条件
�

中国图书分类号 � �����

氯化石蜡属精细有机化工产品
，

是由高级石蜡烃氯化而成的氯代衍生物
�

氯化石蜡一

�� 因其含氯量为 ���而得名
�

常温下为固体
，

外观为结晶块状
，

破裂后恰似松香样的天

然树脂
，

工业上使用的为白色或浅唬拍色粉末
�

固休氯蜡一�� 在国外是六十年代中期到七十年代发展起来的精细化工产品
‘ ’ 、

�， �

由

于其无臭
、

无毒
、

可溶于多种有机溶剂
、

阻燃性能优异
，

并且价格便宜
�

因此
，

广泛应用

于塑料
、

橡胶等添加型阻燃剂� 涂料
、

油墨的添加剂� 粘合剂的改性剂� 织物防火
、

防水

的处理剂和抛光剂� 木材防腐
、

防蛀的浸清剂� 电介质流体
、

电绝缘材质的防霉剂� 造纸

工业的施胶剂等 〔〕一 �〕 �

����年以前我国未生产此产品
，

用户靠进 口
�

近几年来我国沈

阳
、

上海少数厂家 以 ‘ 〕 开始研制
，

已可小批量试生产
，

均采用悬浮法和溶剂法在釜式反

应器中进行生产
，

所以又称釜式法
�

该法反应速度慢
，

生产周期长达四十小时左右
，

工艺

落后
�

为了克服上述缺点
，

进一步开展对氯蜡一�� 的研制
，

开拓新的生产方法是十分必

要的
�

本研究以氯化石蜡一��为原料
，

在塔式反应器内采用汞灯照射的光氯化法
，

对影

响反应的主要因素进行了考察
，

得出了合理的反应条件
，

为工业应用提供了初步依据
�

� 试验及装置流程

�
�

� 原料

氯化石蜡一��� 浅黄色至金黄色粘稠状液体
，

含氯量 ���左右
�

液抓� 工业级
，

纯度 ����� �体积��
、

含水 ������ �重量��
�

有机抓溶剂 � 工业级
，

无色透明液体
�

�
，

� 试验仪器及装置流程

��
�

� 主要仪器

�

参加实验的还有本系毕业生李国强
，

徐文斌
�

� ·
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� ����刁�一��
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塔式反应器 �玻璃制�
、

吸收器 �塔式�
、

液氯钢瓶
、

干燥器
、

空气压缩机
、

真空泵
、

汞灯等
�

��� 试验装置和操作

装置流程示意图如图

氯溶剂
叙蜡一�� 稀碱液

尾气

成品�豁言
一���

图 � 装置流程示意图

原料氯蜡一�� 与有机氯溶剂按配比加人反应器和干燥的氯气在塔内进行光氯化反

应
，

反应液经分析达到要求后停止通氯
，

经水洗
、

中和
、

蒸馏
、

固化
、

研磨
、

过筛即得成

品
�

蒸馏回收的氯溶剂循环
，

尾气经水吸收
、

碱液中和后放空
。

� 反应机理与结果讨论

�
�

� 反应机理

在光化学中
，

物质发生反应需要的能量靠光源
，

光的波长不同
，

能量不同
�

处于基态

的分子
，

吸收一定波长的光后
、

电子发生跃迁
，

分子从基态转变到高能态
，

这个过程称为

激发
�

处于激发态的分子
，

键长增大
，

键能下降
，

因此其键能较基态时为小
。

这就是说在

光化学反应中
，

分子通过吸收一定波长的光而激活
，

导致化学键的削弱
，

使分子发生反应

的活化能较小
，

从而更有利化学反应的进行
�

本反应属气液非均相光氯化反应
�

氯气首先溶解在氯化液中
，

然后在光的照射下
，

变

成能量较高的活化分子 �或叫 自由基�
，

活化分子碰到能发生反应的物质 �氯蜡一 ���

时
，

则发生化学反应
�

活化分子所含有的较高的能量
，

在反应过程中如果没有全部消失
，

即将它的这部分能量转移给反应物
�

而反应物又有可能把能量转移给别的氯分子
，

使这个

氯分子又变为含能较高的活化分子� 这样化学反应便连续不断的进行下去
�

这个链锁反应

可用以下反应式来描述 �

①链引发 � ��
� 一 ” ���

·

②链增长���
·
����

�

一
卜�

‘
��

。 ·
����

���厂表示氯蜡一�� 分子的通式
�

�
’

一表示烃基�比烃基 �少一个氢原子�
�

�����
尸

��
。

一
卜�

‘
��

������
·
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③链终止� 由于 自由基偶联等原因可以导致自由基消失和反应终止
�

例如 �

��
·
���

�

一
卜���

� ， ��
。 ·

���
·

一
卜� ， ��

�
一

�，

以氯蜡一�� 为原料进行光氯化的总反应式为
�

山臼

����汁����砚��
，�一 一 ����，，����一�����

��� 姑果讨论

���
，

� 光照与无光照反应对比实验

原料配比� 氯溶剂与氯蜡一犯 之比为 �� �� 反应温度为 ��℃ � 通氯量 �小时 �流量

不变�
�

在上述原料配比和工艺条件相同的情况下
，

产品分析结果�

有光照其含氯量为 ������

无光照其含氯量为 ��
�

���
�

无光照比有光照产品含氯量低的多
，

说明光氯化反应速度快
，

生产周期短
，

所以采用

光氯化优于热氯化
�

���
�

� 反应器结构型式

试验条件� 氯溶剂与氯蜡一�� 配比为 �� �

反应温度 ��℃

氯气流量 ��
�

�� 克 �小时
，

在上述条件下光氯化反应 �小时 �

采用塔式反应器产品含氯量 ��
�

��

采用釜式反应器为 ��
�

��
�

说明塔式光氯化法优于釜式法
，

因为塔式反应器较有利于光照
，

对同样多的反应液
，

由于反应塔径小于反应釜
，

液柱较高
，

延长了氯气在反应区的停留时间
，

这些都有利于氯

化反应
，

所以应采用塔式法光氯化
�

����� 反应温度

在塔式反应器内进行光氯化
，

试验条件 �

氯溶剂与氯蜡一�� 之比为 ���

氯气流量 ��
�

�克 �小时
，

反应 �小时
，

在四个不同反应温度下的结果如下 �

反应温度 �℃� �� �� �� ��

产品含氯量 ��� ��
�

�� ��
�

�� ��
�

�� ��
�

�

结果表明
，

在上述温度范围内进行光氯化反应
，

对产品含氯量无明显影响
，

说明温度

对反应速度影响不大
，

在这一点上也证明了光化学和热化学是完全不同的化学领域
�

但温

度太低
，

宏观反应速度低
，

反应时间会拖长
，

温度太高氯溶剂挥发量增大
，

会加大其损耗

和冷凝器的负荷
�

所以以 ��一��℃为宜
�

���
�

� 氯溶剂与氯蜡一�� 的配比

原料氯蜡一�� 粘度较大
，

若不加有机氯溶剂稀释继续反应
，

氯化速度明显降低
，

反

应时间会大大延长
�

加人氯溶剂的目的就是为了改善这种状况
。

试验中保持相同的工艺条

件和通氯时间
，

在两种反应温度下进行考察
，

结果如表 �
�
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表 � 氯溶剂不同配比对氯化产物的影响

有有机级溶剂剂 产品含抓量����� 热分解温度�℃��� 外观观

抓抓蜡 一 ���������������������������������������������������������� ������℃℃ ��℃℃ ��℃℃ ��℃℃ ��℃℃ ��℃℃

������� ��
�

���� ��
�

���� ��� ��� 褐色液体体 褐色液体体
������� ��

一

���� ��
�

���� ����� ����� 白色粉末末 白色粉末末
������� ��

�

���� ��
�

���� ����� ����� ，，，

������� ��
，

���� ��
一

���� ����� ����� ，，，

由表 �可以看出� 不论是在 ��℃或是 “ ℃下进行反应
，
���的配比氯化结果产品含

氯量均在 ���左右
。

说明溶剂少
，

反应液粘度大
，

叙气不容易溶解
，

溶解了的氯扩散困

难
，

产生的自由基运动受阻
，

与氯蜡一�� 的碰撞频率减少
，

反应速度减慢
�

同时由于氯

化液粘度大
，

传热不良
，

反应放出的热量易于局部积累过热
，

引起部分产物分解
，

聚合或
·

碳化
，

使氛化液呈褐色
�

若配比过大
，

反应速度非但不能提高
，

反而减少了反应器的有效

体积
，

生产能力降低
，

所以 ��� 较佳
�

在此条件下产物的热分解温度较高
，

这可能是由

于在该条件下氯化产物较均一的原因
，

���� 抓气流量

在相同配比和氯化温度下
，

试验表明有一个较合适的氯气流量
，

在该流量范围内反应

速度大
�

但由于反应过程中抓化液粘度逐渐增大
，

反应过程氯气的流量应作相应的调整
，

以保证抓气的利用率也能较高
�

����� 添加剂

试验条件� 抓溶剂与抓蜡一�� 配比 ���

反应温度 ��℃

反应时间 �小时

在试验条件下加添加剂 ���� �����
，

产品为白色粉末
，

含抓量 ��
�

“ �
�

若不加则

为淡黄色粉末
，

含氯量 ������
�

加人添加剂的产品含氯量高
、

色泽好
，

主要原因是该添

加剂消除了反应区杂质的影响
，

提高了反应液透光率
，

有利于光氯化反应的进行
�

��� 产品质量

氯化石蜡一��
，

我国目前处于试生产阶段
，

暂无国家标准或部颁标准 本研制所得产

品规格与国内外同类产品 〔” 对照如表 �

表 � 氯化石蜡一�� 技术标准

指指标名称称 美国大祥祥 日本三 ��� 英国����� 上海电化厂厂 本研究产品品

���������������
�

����

含含抓量����� ����� ���� ���� ��土��� ������

平平均分子量量 ��印印 ������ 双侧洲��� 】����� ������

比比重‘�乏愁愁 �
。

���� �
�

�� �
�

��� �
。

���� ��
�

���� �
�

����

软软化点�℃��� ����� 白色粉末末 ������� ����� ����

酸酸值��‘�
‘‘‘‘

��
�

��� ������ ������

外外观观观观观观 白色粉末末

由表 �可知塔式法光氛化产品质量达到或超过国内外同类产品的标准
�

这是由于该法
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·

反应温度低
、

反应时间短
、

副反应少
、

产物组成均一性好
，

所以产品质量较好
�

� 结 论

�
�

� 本研究通过光照和无光照
，

在塔式反应器和釜式反应器中抓化对比实验
，

得出了塔

式法光氯化合成抓化石蜡一�� 的新方法
�

�� 提出了以氯化石蜡一�� 为原料进一步深氯化反应的机理为 自由基链锁反应
�

�
�

� 对抓化反应的主要影响因素进行了考察
，

获得了较佳的工艺生产条件
，

在该条件

下
，

反应速度大
，

产品质量好
，

为工业生产提供了初步的依据
�
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