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摘要:针对传统工业化合成乙二醇苯基醚丙烯酸酯(ＰＨＥＡ)存在效率低、能耗高和三废量大等问题ꎬ以丙烯酸与苯氧乙醇

为原料ꎬ在固体酸催化作用下利用反应精馏技术进行连续酯化反应得到目标产物 ＰＨＥＡꎮ 在固定催化剂质量为 ３４ ｇ 的条件下ꎬ
考察反应温度、原料醇酸摩尔比、进料速度及空气流速对 ＰＨＥＡ 收率的影响ꎮ 结果表明ꎬ在反应温度为 １１０℃、原料醇酸摩尔比
为 １􀆰 ０ ∶３􀆰 ０、进料速度为 １２０ ｇ / ｈ、空气流速为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬＰＨＥＡ 收率可达 ８７􀆰 ５５％ꎮ 对固体酸催化剂进行稳定性考察ꎬ该固
体酸表现出良好的稳定性ꎮ
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　 　 乙二醇苯基醚丙烯酸酯( ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｐｈｅｎｙｌ
ｅｔｈｅｒ ａｃｒｙｌａｔｅꎬＰＨＥＡ)广泛应用于锂电池行业[１－４]、
涂料[５－８] 以及医疗等行业[９－１０]ꎮ 目前ꎬＰＨＥＡ 主要

工业化合成方式是以苯氧乙醇 ( ｐｈｅｎｏｘｙｅｔｈａｎｏｌꎬ
ＰＨＥ)与丙烯酸(ａｃｒｙｌｉｃ ａｃｉｄꎬＡＡ)为原料ꎬ在对甲苯

磺酸、磷钨酸等催化作用下于反应釜中发生酯化反

应ꎬ批量得到产物 ＰＨＥＡꎮ 该方法具有原料转化率

高、反应条件温和等优点ꎬ但不能将反应生成的水及

时排出ꎬ不仅使 ＰＨＥＡ 收率偏低ꎬ还会增加后续分

离能耗ꎮ 此外ꎬ所用催化剂也会溶解于体系物料中ꎬ
致使催化剂利用率低、三废量大[１１－１２]ꎮ 因此 ＰＨＥＡ
合成方法有待进一步改进ꎮ

反应精馏技术适用于多种类型的反应ꎬ如水解

反应、酯化反应等[１３－１６]ꎮ 该技术不仅能将反应过程

中生成的轻组分及时从塔顶排出ꎬ打破反应平衡ꎬ提
高原料转化率、减小后续分离能耗ꎬ还能缩短反应时

间[１７－２１]ꎮ 因此ꎬ利用反应精馏技术能有效提高生产

效率、缓解能源及三废污染问题ꎮ
笔者对 ＰＨＥＡ 的连续合成进行研究ꎬ将原料

ＡＡ、ＰＨＥ 和阻聚剂四甲氧基苯酚(４－Ｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｏｌｌꎬ
ＭＥＨＱ)的混合溶液连续泵入反应精馏塔ꎬ在自制固

体酸催化作用下进行酯化反应ꎬ连续出料得到目标

产物 ＰＨＥＡꎬ并考察合成工艺参数反应温度、原料醇

酸摩尔比、进料速度及空气流速对连续化合成
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ＰＨＥＡ 的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:苯氧乙醇(ＰＨＥ)ꎬ９９％ꎬ汇品源科技有限

公司生产ꎻ丙烯酸(ＡＡ)ꎬ９９􀆰 ５％ꎬ澳辰化工有限公

司ꎻ固体酸催化剂ꎬ９５％ꎬ实验室自制ꎻ散堆填料ꎬ
３ ｍｍ θ 环 ３１６Ｌꎬ江西环保化工填料厂生产ꎻＭＥＨＱꎬ
ＡＲꎬ麦克林生产ꎮ

仪器:反应精馏塔ꎬ天合科技生产ꎮ
１􀆰 ２　 合成方法

在固体酸的催化作用下ꎬＡＡ 与 ＰＨＥ 发生直接

酯化反应生成 ＰＨＥＡꎬ反应方程式见图 １ꎮ

图 １　 ＰＨＥＡ 合成反应方程式

ＰＨＥＡ 合成工艺流程如下:
(１)催化剂及填料按照一定的比例以混装的方

式装填在反应精馏塔反应段中ꎮ 反应精馏塔直径为

２０ ｍｍꎬ塔高为 １ ５００ ｍｍꎬ反应段为 １ １００ ｍｍꎮ
(２)按照一定的配比配制 ＡＡ、ＰＨＥ 和 ＭＥＨＱ 的

混合溶液ꎬ将混合溶液置于反应精馏塔进料储罐中ꎮ
(３)打开总电源ꎬ启动系统上电按钮ꎬ开启上塔

加热环、下塔加热环对精馏柱加热等ꎮ
(４)当反应精馏塔反应段温度达到反应温度

时ꎬ开启蠕动泵将进料储罐中的混合溶液连续泵入

反应精馏塔中ꎬ进料速度为 １００~３６０ ｇ / ｈꎬ反应温度

为 ８０~１２０℃ꎮ
(５)进料开始后ꎬ在反应精馏塔塔釜连续得到

ＰＨＥＡ 粗酯ꎬ用气相色谱对塔釜得到的 ＰＨＥＡ 粗酯

进行定量分析ꎬ以 ＰＨＥ 为基准计算 ＰＨＥＡ 收率ꎮ
ＰＨＥＡ 合成工艺流程见图 ２ꎮ

１—进料储罐ꎻ２—泵ꎻ３—导热管ꎻ４—反应精馏塔ꎻ
５—冷凝器ꎻ６—产品储罐ꎻ７—塔顶储罐

图 ２　 ＰＨＥＡ 合成工艺流程

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 影响 ＰＨＥＡ 合成的工艺参数

２􀆰 １􀆰 １　 反应温度对 ＰＨＥＡ 收率的影响

在原料醇酸摩尔比为 １􀆰 ０ ∶ ３􀆰 ０、ＭＥＨＱ 质量为

原料总质量的 ３‰、进料速度为 １８０ ｇ / ｈ、空气流速

为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎ、催化剂质量为 ３４ ｇ 及反应精馏塔反

应段催化剂与填料的体积装填比为 １􀆰 ０ ∶９􀆰 ０ 的条件

下ꎬ通过改变反应精馏塔精馏柱反应段温度进行系

列实验ꎬ考察精馏塔精馏柱反应段反应温度(９０、
９５、１００、１０５、１１０、１１５℃)对 ＰＨＥＡ 收率的影响ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 反应温度对反应的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬＰＨＥＡ 收率随反应温度的

增大而增大ꎮ 当反应温度低于 １００℃ 时ꎬ反应温度

对反应影响不明显ꎻ当反应温度高于 １００℃时ꎬ提高

反应温度ꎬＰＨＥＡ 收率迅速上升ꎮ 原因是当温度高

于 １００℃时ꎬ反应过程中生成的水能及时从反应精

馏塔塔顶排出ꎬ从而破坏了体系的平衡ꎬ增大了

ＰＨＥＡ 收率ꎮ 但原料 ＡＡ 属于热敏性物质ꎬ在高温

条件下易聚合ꎬ反应所用固体酸催化剂最高耐温为

１２５℃ꎬ反应液色度随反应温度的升高而增大ꎬ综合

考虑后续将反应温度定为 １１０℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 原料醇酸摩尔比对 ＰＨＥＡ 收率的影响

反应温度为 １１０℃、ＭＥＨＱ 质量为原料总质量的

３‰、进料速度为 １８０ ｇ / ｈ、空气流速为 ２００ ｍＬ / ｍｉｎ、催
化剂质量为 ３４ ｇ、反应精馏塔反应段催化剂与填料

的体积装填比为 １􀆰 ０ ∶９􀆰 ０ 时ꎬ考察原料醇酸摩尔比

(１􀆰 ０ ∶２􀆰 ０、１􀆰 ０ ∶２􀆰 ５、１􀆰 ０ ∶３􀆰 ０、１􀆰 ０ ∶３􀆰 ５、１􀆰 ０ ∶４􀆰 ０)对
ＰＨＥＡ 收率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 原料醇酸摩尔比对反应的影响
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由图 ４ 中可以看出ꎬＰＨＥＡ 收率随原料醇酸摩

尔比的增大而增大ꎬ当醇酸摩尔比达到 １􀆰 ０ ∶３􀆰 ０ 时ꎬ
醇酸摩尔比对反应影响趋于平缓ꎬ其收率基本稳定

在 ６３％左右ꎮ 这是由于醇酸摩尔比小于 １􀆰 ０ ∶ ３􀆰 ０
时ꎬ醇酸摩尔比的增加增大了原料 ＰＨＥ 和 ＡＡ 的接

触ꎻ醇酸摩尔比大于 １􀆰 ０ ∶ ３􀆰 ０ 时ꎬ体系中原料 ＰＨＥ
含量较低ꎮ 此外高醇酸摩尔比不仅会损耗大量的原

料ꎬ还会增加塔釜组成中 ＡＡ 的含量ꎬ从而增大后续

分离能耗ꎮ 综合考虑后续将原料醇酸摩尔比定为

１􀆰 ０ ∶３􀆰 ０ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 进料速度对 ＰＨＥＡ 收率的影响

在反应温度为 １１０℃、原料醇酸摩尔比为 １􀆰 ０ ∶
３􀆰 ０、ＭＥＨＱ 质量为原料总质量的 ３‰、空气流速为

２００ ｍＬ / ｍｉｎ、催化剂质量为 ３４ ｇ 及反应精馏塔反应

段催化剂与填料的体积装填比为 １􀆰 ０ ∶ ９􀆰 ０ 的条件

下ꎬ考察进料速度(１２０、１８０、２４０、３００、３６０ ｇ / ｈ)对

ＰＨＥＡ 收率的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 进料速度对反应的影响

从图 ５ 中可以看出ꎬＰＨＥＡ 收率随进料速度的

增加而急剧减小ꎮ 当进料速度为 １２０ ｇ / ｈ 时ꎬＰＨＥＡ
收率约为 ７５％ꎻ当进料速度为 ３６０ ｇ / ｈ 时ꎬＰＨＥＡ 收

率仅为 ３５％左右ꎮ 这是由于进料速度越小ꎬ物料在

反应精馏塔的停留时间越长ꎬ酯化反应的程度越深ꎬ
原料转化率越高ꎬＰＨＥＡ 收率越大ꎮ 但进料速度降

低至 １２０ ｇ / ｈ 以下会出现聚合的情况ꎬ故后续将进

料速度定为 １２０ ｇ / ｈꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 空气流速对 ＰＨＥＡ 收率的影响

向反应精馏塔通入空气不仅能有效保证阻聚剂

氧化从而起到阻聚作用ꎬ预防体系物料聚合ꎬ还能促

进体系中水的排出ꎬ提高目标产物收率ꎮ 在反应温

度为 １１０℃、原料醇酸摩尔比为 １􀆰 ０ ∶３􀆰 ０、进料速度

为 １８０ ｇ / ｈ、ＭＥＨＱ 质量为原料总质量的 ３‰、催化

剂质量为 ３４ ｇ 及反应精馏塔反应段催化剂与填料

的体积装填比为 １􀆰 ０ ∶９􀆰 ０ 的条件下ꎬ考察空气流速

(１００、２００、３００、４００、５００、１ ０００ ｍＬ / ｍｉｎ)对 ＰＨＥＡ 收

率的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 空气流速对反应的影响

从图 ６ 中可以看出ꎬＰＨＥＡ 收率随着空气流速

的增大而增大ꎬ 当空气流速为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ
ＰＨＥＡ 收率为 ８７􀆰 ５５％ꎻ继续增大空气流速ꎬＰＨＥＡ
收率无明显变化ꎮ 故将空气流速定为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２　 催化剂稳定性

催化剂稳定性是该方法能否实现工业化应用的

关键ꎮ 为研究固体酸催化剂的稳定性ꎬ在反应温度

为 １１０℃、原料醇酸摩尔比为 １􀆰 ０ ∶３􀆰 ０、ＭＥＨＱ 质量

为原料总质量的 ３‰、进料速度为 １２０ ｇ / ｈ、空气流

速为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎ、催化剂质量为 ３４ ｇ 及反应精馏塔

反应段催化剂与填料的体积装填比为 １􀆰 ０ ∶９􀆰 ０ 的条

件下进行 ＰＨＥＡ 的连续合成ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 催化剂稳定性实验

从图 ７ 中可以看出ꎬ在实验所测试的 １ 个月内ꎬ
ＰＨＥＡ 收率基本保持在 ８７％左右ꎬ催化剂没有明显

失活的迹象ꎬ可见该催化剂对于利用反应精馏连续

化合成 ＰＨＥＡ 过程具有稳定的催化作用ꎮ

３　 结论

以 ＰＨＥ 和 ＡＡ 为原料ꎬ利用反应精馏技术生产

ＰＨＥＡ 的较优反应条件为:反应温度为 １１０℃、原料

醇酸摩尔比为 １􀆰 ０ ∶ ３􀆰 ０、进料速度为 １２０ ｇ / ｈ、空气

流速 为 ５００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ 此 条 件 下ꎬ ＰＨＥＡ 收 率 为

８７􀆰 ５５％ꎮ 采用自制固体酸为催化剂并利用反应精

馏技术ꎬ不仅实现了 ＰＨＥＡ 的连续合成ꎬ极大地提

高了催化剂利用率及 ＰＨＥＡ 收率ꎬ还有效解决了因

催化剂分离所带来的能耗及三废问题ꎮ 此外ꎬ该催

化剂还表现出良好的稳定性ꎬ在测试的 １ 个月内ꎬ催
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化剂无明显失活迹象ꎮ 该研究结果可为 ＰＨＥＡ 合

成进一步放大提供借鉴作用ꎬ以期实现 ＰＨＥＡ 的连

续、高效、绿色生产ꎮ
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赢创与陶氏宣布全新“过氧化氢制丙二醇”(ＨＰＰＧ)工艺试验工厂启动

　 　 近日ꎬ赢创工业集团和陶氏公司共同宣布ꎬ双方合作开
发的“过氧化氢制丙二醇”(ＨＰＰＧ)创新工艺试验工厂已成
功在赢创德国哈瑙基地启动ꎬ并投入运营ꎮ 该工厂采用独

特的 ＨＹＰＲＯＳＹＮ®工艺ꎬ可实现过氧化氢和丙烯直接合成
丙二醇ꎮ 赢创是全球领先的过氧化氢生产商ꎬ而陶氏是全
球最大的丙二醇生产商ꎮ

陶氏氯碱、乙烯基塑料、环氧丙烷和丙二醇全球业务总
监 Ａｎｄｒｅｗ Ｊｏｎｅｓ 表示:“在陶氏ꎬ我们与客户及相关伙伴紧
密合作ꎬ通过创新为重大挑战寻求解决方案ꎮ 我很高兴看
到这座试验工厂投入运营ꎮ 凭借这项创新技术和灵活的业
务模式ꎬ我们将更好地满足客户的需求ꎬ服务不断增长的
市场ꎮ”

赢创活性氧化物业务线负责人 Ｍｉｃｈａｅｌ Ｔｒäｘｌｅｒ 表示:
“可持续发展是赢创活性氧化物业务未来发展的核心ꎮ 这
不仅关乎开发创新技术ꎬ还要具备工艺放大及商业化的能

力ꎮ 建立卓越的战略合作伙伴关系在其中发挥着重要作
用ꎮ 哈瑙试验工厂的启动ꎬ不仅是我们推动行业可持续发
展的重要技术里程碑ꎬ也展现了我们与包括陶氏在内的企
业建立合作关系、开发可持续解决方案的重要性ꎮ”

哈瑙试验工厂展示了 ＨＹＰＲＯＳＹＮ®工艺的优势ꎮ 与传
统先合成环氧丙烷、再水解生成丙二醇的工艺不同ꎬ该工艺
直接以丙烯和过氧化氢为原料ꎬ通过新型催化剂合成丙二
醇ꎬ简化了工艺路线ꎬ并降低了资本投入ꎮ 与传统工艺相
比ꎬ该工艺耗水量也降低超过 ９５％ꎮ 此外ꎬ现有丙二醇生产
线可应用该项新技术进行升级改造ꎮ

丙二醇是一种重要的添加剂、中间体或引发剂ꎬ在工
业、食品和动物饲料、医药和化妆品的生产过程中应用广
泛ꎮ 在未来几年里ꎬ赢创和陶氏团队将持续评估这座工厂
的运营和扩大生产的能力ꎬ以满足日益增长的市场需求ꎮ

(杨惠莹)
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