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正构烷烃的催化氯化反应研究
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摘要!重点研究了.
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正构烷烃在加热#光催化和化学催化条件下氯化反应的反应特征"并对这 ! 种氯化方式进行了对

比分析%探讨了化学催化氯代反应的影响因素"利用正交实验得出最佳工艺条件为!反应时间 "' /"反应温度 Q(U"催化剂加入

量 "V&质量分数'"进氯速度 ': A]/$ 实验证明该催化剂可大大缩短反应时间"提高设备利用率和产品质量"为氯代烃产品的

工业化生产方式的选择提供了依据$
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正构烷烃的氯化反应是氯代烃产品工业

化生产的主要反应形式"我国是氯代烃产品的生产

大国"尤其是作为增塑剂和阻燃剂使用的氯代烃其

产能已超过 :( 万 7]$"随着塑料和橡胶制品产量的

不断增加"氯代烃产品的需求量也在不断扩大$ 目

前"传统的氯代烃生产工艺多以热氯化和光氯化为

主"这样不仅设备利用率低"而且因为反应物料的停

留时间延长也对产品质量产生了不良影响"特别是

在当前激烈的市场竞争中"这一问题表现地尤为突

出$ 笔者在实际生产的基础上"结合热氯化和光氯

化的反应特点"研究了以过氧化物和偶氮类化合物

作为氯代反应的复合催化剂来制备氯代烃"并对该

反应的影响因素进行了探讨$

9:实验部分

9>9:实验原理

烷烃氯化是一种取代反应-" ?'.

"是以自由基进

行的链式氯化反应"反应中有热#光或催化剂的存

在"能保证自由基的生成"使反应正常进行"化学反

应式如下!
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正构烷烃$

氯化反应时"光#热能或催化剂的存在"能使氯

分子产生活性氯原子"活性氯原子取代烷烃分子中

的氢"生成带自由基的烃和氯化氢"带自由基的烃又

与氯分子作用生成氯代烷烃和新的活性氯原子$ 然

后"活性氯原子再和氯代烷烃分子进行反应"又生成

带自由基的氯代烷烃和氯化氢"这样延续下去"呈连

锁反应"该氯化反应为一放热反应$

9>;:主要原料和实验装置

"c'c"9主要原料

固体石蜡 :=

x

"液体石蜡"荆门产"中性"稠环芳

烃质量分数
)

(c"V%液氯"工业品"含氯质量分数
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OOcPV"含水质量分数
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质量分数
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%催化剂"自制$

"c'c'9实验装置
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正构烷烃氯化反应的实验装置见图 "$

"/电加热套%'/四口反应瓶%!/进氯气管%=/温度计%

:/冷凝器%P/加料取样口%Q/紫外灯

图 "9.

"' W'=

正构烷烃氯化反应的实验装置

9><:实验操作

"c!c"9氯质量分数ZP(V的氯代烃

将 "(( A液体石蜡投入反应瓶中"分别采用加

热#紫外灯照射或加入适量催化剂 ! 种氯化方式"打

开氯气阀门"保持反应温度在 P: W"(:U"待反应液

黏度有明显增加时"定时取样检测氯代烃的氯含量"

待其达到目标含量后"通入压缩空气进行鼓泡"吹去

残留的氯化氢气体"即得到 JY为&Q v(c:'#氯质量

分数ZP(V的氯代烃产品$

"c!c'9氯质量分数TQ(V的氯代烃

将 "(( A固体石蜡投入反应瓶中"加热使其融

熔"选择加入适量催化剂或开启紫外光源"加足量溶

剂"打开冷凝器进出水管"开启氯气阀门"待反应正

常后"保持反应温度在 P: WR:U$ 该氯化反应是一

种放热反应"随着反应的进行"反应液黏度逐步增

加"故需加入一定量的溶剂调整其黏度"以保证进行

深度氯化-!.

$ 反应结束后进行后处理"经洗涤#过

滤#蒸除溶剂#干燥#粉碎"最后得到氯质量分数 T

Q(V的氯代烃$

;:结果与讨论

;>9:催化氯化与热氯化%光氯化的比较

热氯化#光氯化和化学催化氯化 ! 种氯化方法

的实验数据汇于表 "$

从表 " 可以明显看到"采用化学催化法可以使

氯化反应时间大大缩短"并降低了反应温度$ 其原

因是由于加入了催化剂后"降低了反应的活化能"从

而使活化温度降低"提高了反应活性$ 用光氯化法"

虽然也能缩短反应时间"但却没有降低反应温度$

在实验过程中"无论使用何种氯化方式"当温度达到

9999999

表 9:热氯化%光氯化和化学催化氯化的实验数据

氯化方法
热氯化 光氯化 化学催化氯化
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反应温度]U "(= OP "(( "(( "(: "(! Q= Q: Q:

平均进氯量]

9A,/

?"

"Qc: "PcQ "Qc( '=c: '!c= ':c" !"c( !:c( !=c(

物料氯质量

9分数]V

:'c( =Rc! =Oc! =Rc! =QcP =Oc! ::c( =Rc: :'c"

色泽 浅黄 浅黄 浅黄 淡黄 淡黄 浅黄 微黄 微黄 微黄

:PU时"就会产生温度的突升现象"这说明在该温度

下"产生了活性氯原子"它开始取代烷烃中的氢"因

此该温度就是反应的活化温度$ 此外"从产品的外

观上看"用化学催化法生产的产品色泽比热氯化法#

光氯化法都浅$

! 种氯化方式在不同时间的取样分析结果也证

明了化学催化法优于光氯化法及热氯化法"见图 '$

"/化学催化氯化%'/光氯化%!/热氯化

图 '9氯代烃中氯含量随时间的变化曲线

从图 ' 可以看出"随着反应时间的增加"反应速

率逐渐减漫"曲线驱于平缓"从 ! 种氯化方法的曲线

相比较可得出化学催化法的反应速率最高%! 种氯

化方法的优势为化学催化氯化 T光氯化 T热氯化

反应$

;>;:化学催化氯化的最佳反应条件的选择

以氯质量分数 TQ(V的氯代烃的制备为例"影

响产品氯含量的因素有反应时间&>'#反应温度

&['#催化剂加入量&质量分数".'#通氯速率&\'

等"采用正交实验法对最佳反应条件进行初步筛选"

选用 .

O

&!

=

'正交方案"考核指标为产品中的氯含

量$ 见表 '#表 !$

表 ;:正交实验法设计化学催化氯化反应的因素水平表

因素 >]/ []U .]V
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表 <:化学催化氯化反应的正交实验结果

编号 >]/ []U .]V

\]A,/

?" 氯质量分数]V

" R Q( (c: ': PPcR(

' R Q: " 'R P=cR"
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由表 ! 可看出"正交实验最佳工艺条件为

>

!

[

"

.

'

\

"

$ 最佳工艺参数为反应时间 "' /"反应温

度 Q(U"催化剂加量 "V"进氯速度 ': A]/$ 各因素

对产品中氯含量的影响大小为反应时间T反应温度

T催化剂加入量T通氯速率$

;><:化学催化氯化验证实验

从表 = 可以看出"经正交实验得出的优化条件

对催化氯化反应是合适的"催化效果显著"不仅可以

满足氯化反应的要求"而且产品物理性能也会改善%

由于化学催化氯化反应速度快"放热量较大"工业化

生产中应增加换热面积"以保证反应热的及时移出$

表 =:化学催化氯化验证实验数据

化学催化法

序号 时间]/ 氯质量分数]V

" "( Q(cO(

' "( Q(c((

! "" Q"cPP

补> "" Q"c"!

补[ "' Q!c'!

<:结语

&"'以过氯化物和偶氮类化合物复配的催化

剂"对正构烷烃的氯化反应具有显著的催化效果"可

有效加速反应的进行"可在氯代烃的工业化生产中

提高设备利用率"缩短反应周期"提高产品质量$

&''正构烷烃氯代反应的活化温度为 :PU$

&!'对热氯化#光氯化和化学催化 ! 种方法进

行对比分析"工业化选择优势顺序为!化学催化T光

氯化T热氯化反应$

&='通过该实验中所得出的化学催化氯代烃生

产的最佳生产工艺经补充实验验证"可以指导实际

生产操作参数的确定$
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M)0+)/中国新工厂开业9满足中国涂料市场不断增长的需求9高度关注研发

99世界领先的船舶漆#集装箱漆#装饰漆和工业漆供应商
Y,0J,3&赫普'集团日前宣布"旗下位于中国广州的新工厂
正式开业$ 新工厂拥有最先进的生产设施"将帮助赫普中国
发展业务"不断满足中国涂料市场需求$ 全新的研发中心也坐
落于新工厂"该研发中心是赫普集团全球第三大研发中心$

赫普集团是世界领先的涂料供应商"业务包括装饰漆#

工业漆#船舶漆#集装箱和游艇漆$ 赫普集团的产品和技术
处于领先地位"如帮助客户降低燃油消耗的船舶漆技术和
降低有机溶剂排放的涂料产品等$ 赫普集团分支机构遍及
全球 R( 多个国家"拥有 '" 间工厂#=Q 家销售办公室以及超
过 ":( 个存货点$

赫普广州新工厂是赫普集团全球最新且最大的工厂"

总占地面积 :P ((( 0

'

"年生产能力超过 = '(( 万D]$"最大
产能设计为 : :(( 万 D]$$ 广州新工厂将取代位于蛇口的
旧工厂"目前旧工厂的员工也已搬迁至新工厂$

赫普集团总裁兼首席执行官 G1,--,?gI,6#5331,% 先生

正式宣布新工厂的开业并表示!(新生产设施代表了涂料制
造行业最先进的技术$ 位于广州的全新研发中心和培训中
心也将推动赫普集团在中国以及全球的创新发展$)

新工厂进一步体现了赫普集团对环境保护的承诺$ 它
采用了最新的环保技术来最大程度降低工厂的碳足迹"如
自动连续生产设施以降低粉尘的产生"溶剂回收装置"以及
废气焚化装置#活性炭过滤装置以及密封面"消防水收集装
置"确保整个工厂的生产过程中不产生工业废水$

赫普集团副总裁兼亚太区总裁侯永生先生表示"新工
厂增加的产能将助力赫普集团在中国市场的业务发展$ 他
还说道!(我们对中国市场有着坚定的承诺"设备先进的广
州新工厂的开业以及全新研发中心的投入使用是我们加强
中国业务发展计划的一部分$)

赫普广州新工厂位于广州经济技术开发区永和经济
区"距香港以北 "(( L0$ 工厂建设用时 "= 个月"总投资
'c(: 亿人民币&约 ' ':( 万欧元'$ !付冰漪#

,O!,


