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催化剂#以正丁醇与环氧丙烷为原料"固体酸c
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为催化剂进行连续管式

反应制备丙二醇丁醚$ 以环氧丙烷转化率和选择性为目标#首先考察单因素反应压力"反应温度"原料配比及空速等因素对合

成丙二醇丁醚的转化率和选择性的影响#然后通过正交试验进一步优化管式反应的条件#确定最佳合成工艺条件$
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99丙二醇醚类化合物是一类性能非常优良的精细

化学产品+),

$ 丙二醇醚由于化学结构独特#具有亲

油亲水双重功能而成为精细化工类高级溶剂之一#

被称为万能溶剂#并且由于具有低毒性而得到广泛

应用+',

$ 主要品种有丙二醇甲醚&n$'"丙二醇乙

醚&nG'"丙二醇丁醚&nN'系列品种$ 丙二醇醚的

合成主要有X244%17*.法"缩乙醛法"乙氧基环氧丙

烷法以及环氧丙烷法等#其中对环氧丙烷法的研究

最为广泛和深入#并且实现了工业化$

目前#以环氧丙烷和正丁醇为原料#液体无机酸

或碱为催化剂合成丙二醇丁醚产品+!,

#丙二醇丁醚

包含丙二醇伯醚&简称伯醚'和丙二醇仲醚&简称仲

醚'$ 作为溶剂#高含量的伯醚应用范围广且毒性

低$ 传统的丙二醇醚生产存在选择性差"腐蚀严重"

副产物及酸性废液多+?,等问题$

本文中针对目前方法存在的问题#制备出了高

活性"高稳定性的 c

4

AFa

' >

?

>:2a

'

固体酸催化
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固体酸为催化剂进行管

式反应#考察了反应温度"压力"原料配比及空速等

因素对合成丙二醇丁醚结果的影响$

?@实验部分

?F?@催化剂的制备

&)'配置摩尔浓度为 (_' 1*4AD的硫酸钛溶液$

&''在圆底烧瓶中加入 )( O的 c

"

分子筛粉

末#然后缓慢加入 ') 1D(_' 1*4AD的硫酸钛溶液#

'#h恒温下搅拌 ! b# 0$

&!'将所得的混合液体置于烘箱中#在 ))(h下

烘干 )' 0#得到白色固体#研磨后#置于马弗炉中进

行焙烧#在 ! b? 0 内程序升温至 ##(h#继续焙烧

# 0#得到已经活化的 c
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?FA@催化剂的表征

采用日本理学公司生产的 fA1%U>-/型转靶

VEf仪对催化剂的晶体内部原子或分子结构进行

分析%采用德国N-6C,-:,.7*-'" 红外光谱仪对催化

剂中物质的化学键和官能团进行分析%采用日本

dGaD公司的 dF$>'()( 扫描电镜对催化剂的表面

形态进行分析+Z >)(,

$

?FB@实验装置及分析

在连续单管反应器中合成丙二醇丁醚#催化剂

装填在直径为 '( 11#长度为 "'( 11的不锈钢反

应管中段#上下分别填充石英砂和石英棉#加热炉为

9999999

).气体钢瓶%'.过滤器%!.稳压阀%?.干燥器%#.质量流量计%

@.止逆阀%".缓冲瓶%[.预热器%Z.预热器加热炉%

)(.反应器加热炉%)).反应器%)'.冷凝器%)!.气液分离器%

)?.背压阀%)#.手动取样器%)@.实时流量计%)".加料泵

k.截止阀%F.三通转换阀%:/5.控温%:5.测温%n5.测压

图 )9连续反应装置示意图

三段立式加热#控制气体流量"原料进料速度和反应

温度#反应区温度波动在 )h以内$ 定期进行取样

分析$ 实验装置如图 ) 所示$

采用 M/>""(( 气相色谱进行分析#条件为!

LO24,.8毛细管柱"检测器为 Y5f"载气为高纯氮"柱

温 )((h"气化室 '[(h及检测器 '[(h$

A@结果与讨论

影响管式反应器条件主要有温度"压力"进料空

速及原料进料比等因素#本文中首先以环氧丙烷转

化率和丙二醇丁醚选择性为目标#考察单因素对管

反合成的影响#然后进行正交试验#优化管式反应

条件$

AF?@反应温度的影响

设定正丁醇与环氧丙烷摩尔比为 #j)"压力为

)_! $n%"空速为 (_"# 0

>)

#在上述实验条件下考察

温度对反应的影响#温度对环氧丙烷转化率和丙二

醇丁醚选择性的影响见图 ' 所示$

由图 ' 可见#反应温度对反应结果影响较大#低

于 )?(h时#随着反应温度升高#反应速率加快#环

氧丙烷的转化率明显提高%当温度高于 )?(h后#随

着反应温度的升高#环氧丙烷的转化率基本稳定%但

丙二醇丁醚选择性随反应温度的升高略有下降#主

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

要由于生成的丙二醇丁醚与环氧丙烷进一步反应生

99!上接第 )[( 页#

机率#烧焦持续时间短#炉管结焦量更少%还可根据

不同原料"进料量"裂解温度调节急冷水的注入量#

提高了裂解模拟装置的可控性和灵活性$

&!'注水管插入裂解炉管的一端端部设计成圆

锥形#而且注水孔均匀设置在圆锥形端部的底面圆

周上#可有效防止注水孔附近结焦#裂解模拟装置可

正常长周期运转$ 注水管结构设计合理"连结方式

简单#易于制造焊接#方便拆卸检修$
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).转化率%'.选择性

图 '9温度对反应的影响

成多缩丙二醇丁醚#导致丙二醇丁醚选择性降低$

因此#选择适中温度为 )?(h$

AFA@压力的影响

设定反应温度为 )?(h"原料正丁醇与环氧丙

烷摩尔比为 #j)"空速为 (_"# 0

>)

#在上述实验条件

下考察压力对反应的影响#压力对环氧丙烷转化率

和丙二醇丁醚选择性的影响见图 ! 所示$

).转化率%'.选择性

图 !9压力对反应的影响

由图 ! 可见#低于 )_! $n%时#随反应压力的升

高#反应的起始速率有所加快#环氧丙烷的转化率明

显提高$ 当反应压力高于 )_! $n%后#随着反应压

力的升高#环氧丙烷的转化率基本稳定%丙二醇丁醚

选择性则随反应压力的升高略有下降$ 主要由于本

实验采用的是气相管式反应#反应压力增大反应物

聚合越严重#副产物增多$ 因此#选择适中的反应压

力为 )_! $n%$

AFB@原料配比的影响

设定反应温度为 )?(h"压力为 )_! $n%"空速

为 (_"# 0

>)

#在上述实验条件下考察原料比对反应

的影响#原料比对环氧丙烷转化率和丙二醇丁醚选

择性的影响见图 ? 所示$

由图 ? 可见#随原料比的增大#na转化率和丙

二醇丁醚选择性明显提高#当原料比大于 #j)后#这

种变化趋势基本稳定$ 在原料比较小条件下#环氧

丙烷转化率和丙二醇丁醚的选择性均较低#说明影

响反应选择性的主要因素是环氧丙烷的含量$ 在原

9999999

).转化率%'.选择性

图 ?9原料配比对反应的影响

料比较大的情况下#环氧丙烷的含量较低#环氧丙烷

被大量的正丁醇包围#有利于环氧丙烷的转化%同

时#环氧丙烷与丙二醇丁醚进一步反应生成副产物

的几率减小#从而降低了副反应发生的可能$ 所以#

提高原料比对反应有利$ 但原料比过大#会使产品

精制过程的能耗增大#并占据过多的反应空间而导

致生产效率不高$ 因此#选择适中的原料比为 #j)$

AFC@空速的影响

设定反应温度为 )?(h"压力为 )_! $n%"原料

正丁醇与环氧丙烷摩尔比为 #j)#在上述实验条件

下考察空速对反应的影响#空速对环氧丙烷转化率

和丙二醇丁醚选择性的影响见图 # 所示$

).转化率%'.选择性

图 #9空速对反应的影响

由图 # 可见#随空速的增大#环氧丙烷转化率和

丙二醇丁醚选择性明显提高#当空速较小时#反应物

在体系中停留时间较长#过高温度较易导致反应物

结焦#副反应增多%而当空速过大时#反应物停留时

间短#反应不充分#环氧丙烷转化率和丙二醇丁醚选

择性就相应降低$ 因此#选择适中空速为 (_"# 0

>)

$

AFJ@正交试验分析

根据单因素实验研究结果#以环氧丙烷转化率

和丙二醇丁醚选择性为目标#对反应压力"反应温

度"原料比及空速 ? 个因素进一步优化#设计 D

Z

&!

?

'正交试验表$ 试验条件"方差分析及结果分别

见表 ) b表 !$

-![)-
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表 ?@因素水平表

水平
因素

原料比&L' 温度&N'Ah 压力&/'A$n%空速&f'A0

>)

) ?j) )!( )_) (_#(

' #j) )?( )_! (_"#

! @j) )#( )_# )_((

表 A@\

M

%B

C

&正交试验表

试验号 L N / f 转化率A]

) ) ) ) ) Z'_")

' ) ' ' ' Z#_Z[

! ) ! ! ! Z!_'!

? ' ) ' ! Z#_(#

# ' ' ! ) Z#_)?

@ ' ! ) ' Z?_["

" ! ) ! ' Z!_[@

[ ! ' ) ! Z?_''

Z ! ! ' ) Z?_)#

M

)

Z!_Z"! Z!_["! Z!_Z!! Z?_((( 9

M

'

Z#_('( Z#_))! Z#_(@( Z?_Z(! 9

M

!

Z?_("" Z?_([! Z?_("" Z?_)@" 9

U )_(?" )_'?( )_)'" (_Z(! 9

主次顺序 N{/{L{f 9

优水平9

L

'

N

'

/

'

f

'

9

优组合9

L

'

N

'

/

'

f

'

9

99注!M

)

"M

'

"M

!

表示方差#U表示极差$

表 B@\

M

%B

C

&正交试验表

试验号 L N / f 选择性A]

) ) ) ) ) [@_@Z

' ) ' ' ' Z)_([

! ) ! ! ! ["_?'

? ' ) ' ! [Z_@'

# ' ' ! ) Z(_(!

@ ' ! ) ' [[_Z#

" ! ) ! ' ["_"#

[ ! ' ) ! [[_)'

Z ! ! ' ) ["_[@

M

)

[[_!Z" [[_('( ["_Z'( [[_)Z! 9

M

'

[Z_#!! [Z_"?! [Z_#'( [Z_'@( 9

M

!

["_Z)( [[_("" [[_?(( [[_![" 9

U )_@'! )_"'! )_@(( )_(@" 9

主次顺序 N{L{/{f 9

优水平9

L

'

N

'

/

'

f

'

9

优组合9

L

'

N

'

/

'

f

'

9

99注!M

)

"M

'

"M

!

表示方差#U表示极差$

表 ' 结果表明#N{/{L{f#反应温度&N'为

影响转化率的主要因素#其次依次为反应压力

&/'"原料比&L'"空速&f'$ 其中#L

'

为最优原

料比#N

'

为最优反应温度#/

'

为最优反应压力#f

'

为最优空速$ 因此最佳反应条件为 L

'

N

'

/

'

f

'

#即

原料比 #j)#温度 )?(h#反应压力 )_! $n%#空速

(_"# 0

>)

$

表 ! 结果表明#N{L{/{f#反应温度&N'是

影响选择性的主要因素#其次依次为原料比&L'"反

应压力 & /' 及空速 & f'$ 最优反应条件为

L

'

N

'

/

'

f

'

#即原料比 #j)"温度 )?(h"反应压力 )_!

$n%"空速 (_"# 0

>)

$

B@结论

制备的固体酸c

"

AFa

' >

?

>:2a

'

催化剂用于管反

合成丙二醇丁醚#催化剂具有活性高"选择性好%在

反应温度 )?(h"压力 )_! $n%"/c

!

&/c

'

'

!

ac与

na原料比为 #j4及空速(_"# 0

>)优化条件下#环氧

丙烷转化率达到 Z#_Z[]"丙二醇丁醚选择性达到

Z)_([]$ 本研究为连续管反制备丙二醇丁醚提供

了基础数据$
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