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国内丙烯酸行业产品工业化生产技术分析
郭晓宇!杨@莉!梁宏斌!刘@利!刘学线
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摘要!本文从分析丙烯酸行业产品链着手%介绍了国内丙烯酸及其酯的消费%丙烯酸行业主要产品的生产技术及其在国内

的发展趋势& 国内大部分丙烯酸用于生产通用丙烯酸酯%以及高吸水性树脂'目前国内的丙烯酸及酯的生产工艺已基本实现国

产化%其水平与国外工艺水平相当%但卫生用高吸水性树脂生产技术仍为国外专利商封锁& 最后%对未来的丙烯酸及酯的消费

和国产化技术发展进行了分析&
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9:丙烯酸行业产品链

粗丙烯酸几乎全部用于生产丙烯酸酯%丙烯酸

酯按其结构大致可分为通用丙烯酸酯和特种丙烯酸

酯%广泛应用于涂料#粘合剂#土建#造纸#皮革#纺

织#塑料加工#包装材料#日用化工产品#绿化园艺#

水处理#采油#采矿#冶金等行业& 高纯丙烯酸用于

生产聚丙烯酸和丙烯酸共聚物%被用作高吸水树脂#

助洗涤剂#分散剂#絮凝剂和增稠剂等& 丙烯酸行业

的产品链见图 "&
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;:丙烯酸行业产品的消费

;<9:丙烯酸的消费

目前粗丙烯酸大部分用于生产丙烯酸酯%其余

粗丙烯酸进一步精制%主要是脱除醛类杂质如糠醛#

丙烯醛%可以得到高纯丙烯酸& 高纯丙烯酸"f$$$

是生产聚丙烯酸"盐$及丙烯酸共聚物的原料&

高吸水性树脂"W$C$是一种亲水性高分子聚合

物%不仅具有吸收自身质量几百倍甚至上千倍水的

能力%且吸水速度快%保水性能好%即使加压也很难

将水分离出来%在石油#化工#轻工#建筑#医药#农业

等领域应用广泛& W$C是丙烯酸下游产品中最有发

展前景的深加工产品%随着人们生活水平的提高%尤

其一次性尿布的普及%拉动我国 W$C消费量以每年

两位数的速度增长%成为丙烯酸下游产品中增长最

快的领域& f$$是生产 W$C的主要原料%随着国内

对 W$C需求量的逐年增加和 W$C大型装置的建成

投产%用于 W$C生产的f$$需求量也必将随之增长&

作为无磷洗涤产品的聚丙烯酸"盐$助洗涤剂%

在我国合成洗涤产品行业内的推广应用已有初步发

展%然而产量较小& 与国外相比%我国聚丙烯酸

"盐$助洗涤剂在洗涤剂中的添加量较少%但随着国

内环保法规的日益严格%聚丙烯酸盐助洗剂应用比

例将逐步扩大%市场潜力较大&
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丙烯酸共聚物具有良好的凝聚作用%主要用于

絮凝剂#阻垢分散剂#颜料分散剂#增稠剂#石油开采

助剂等%产品类型有聚丙烯酸钠#聚丙烯酰胺#丙烯

酸三元共聚物等& 目前在国内工业和城市污水处

理#工业循环水处理#颜料#石油开采等领域得到不

同程度的应用&

;<;:丙烯酸酯的消费

通用丙烯酸酯包括丙烯酸甲酯#丙烯酸乙酯#丙

烯酸丁酯和丙烯酸辛酯%主要用于胶黏剂#涂料#皮

革#纺织等领域%其中用量最大的是丙烯酸丁酯& 据

分析%国内建筑#纺织和包装材料等领域的快速发

展%是中国丙烯酸酯市场发展的驱动力%预计-十二

五.规划期间%涂料#化纤#粘合剂等行业仍将为丙

烯酸酯的主要消费领域& -十二五.规划的保障房

建设计划及中国居民对居住标准要求的提高%将促

进住宅建设快速发展%对丙烯酸乳胶建筑涂料和建

筑密封胶的需求量将会大幅增长& 预计 ()"( 年我

国建筑涂料需求量将达 !)) 万9%配套的通用丙烯酸

酯消费量为 !# 万9

(")

& 随着化纤和纺织服装业发展

及产品档次的提高%对丙烯酸酯类高档纺织浆料#涂

料印花浆和加工用胶粘剂等需求必将大幅增长& 中

国包装材料业发展迅速%包装胶粘带用丙烯酸酯类

胶粘剂%其需求量将不断增长&

特种丙烯酸酯因可以制成许多不同结构而有多

种不同类型和品种%其结构中可以包含不同碳链长

度的酯基和氨基#羟基#氰基#磺酸基#环氧基#呋喃

基等& 世界上已合成 ")) 多种特种丙烯酸酯%而产

量仅为通用丙烯酸酯产量的 <T左右%但因其多品

种的需求及其重要性而广泛应用于涂料#油墨#粘合

剂#纺织和造纸等诸多领域& 我国特种丙烯酸酯的

发展始于()世纪;)年代%随着辐射固化技术在我国得

到应用%中国特种丙烯酸酯的科研开发及工业化生产

逐步得到发展%但目前还有不少品种从国外进口(()

&

=:工业化生产技术及其发展趋势

=<9:主要产品工业化生产技术

!S"S"@丙烯酸

目前%丙烯两步氧化法制丙烯酸的工艺技术是

世界上应用广泛#成熟的%在丙烯酸工业中唯一具有

生命力与竞争力的生产技术& 用丙烯直接氧化制丙

烯酸的工艺特点是!原料来源丰富%且对原料纯度要

求不苛刻'工艺路线合理%丙烯氧化成丙烯醛%丙烯

醛再氧化生成丙烯酸%丙烯酸收率高'生产稳定%安

全%可靠%成本低'催化剂使用寿命长'整个装置具有

" 套完备的-三废.处理系统%使-三废.综合利用%

达标排放& 我国北京#吉林#上海等规模较大的丙烯

酸装置均采用了丙烯两步氧化法工艺&

!S"S(@通用丙烯酸酯

在工业生产中%通常将丙烯酸酯分成轻酯和重

酯 ( 种& 轻酯一般是指丙烯酸甲酯和丙烯酸乙酯%

可以在同一套生产装置上切换交替生产'而重酯则

指的是丙烯酸丁酯和丙烯酸辛酯%也可以在同一套

生产装置上切换交替生产& 目前工业上无论是轻酯

还是重酯%通常用工业丙烯酸与相应的醇在催化剂

的作用下酯化获得& 生产轻酯通常用硫酸或酸性离

子交换树脂作为酯化反应的催化剂& 而生产重酯%

各大公司所采用的催化剂及反应方式却不同%除精

制过程基本相同且与丙烯酸轻酯的精制流程类似

外%均有自己的丙烯酸重酯生产工艺流程& 日本三

菱化学"*398%H381301-23456\+6,3/&0+.K+.593+/$#日

本触媒化学 "_3KK+/ W1+J%H53$ 和德国巴斯夫

"E$W]$是酯生产中最具代表性的专利厂家& 我国

主要丙烯酸酯生产厂家有中国石油吉林石化公司#

上海华谊丙烯酸有限公司#沈阳石蜡化工有限公司#

中国石油兰州石化公司等&

!S"S!@特种丙烯酸酯

特种丙烯酸酯是制备辐射固化产品#高固体分

涂料#粉末涂料#水溶性树脂#高分子絮凝剂#纺织助

剂#聚合物交联改性剂#石油降凝剂等的重要原料&

辐射固化是利用一定强度的辐射光能源照射而使分

子发生激化进而发生聚合和交联反应%将低分子质

量物质转化成分子质量高的产物的化学过程%其在

底材上直接固化& 目前特种丙烯酸酯系辐射固化技

术的至关重要基础原料%是制约该技术发展的物质

因素之一(!)

& 特种丙烯酸酯因其结构不同而有多

种类型和品种%其主要品种是由各种烷基醇类与丙

烯酸进行酯化而成'我国主要生产品种有二丙烯酸

乙二醇酯"Ufa$$#新戊二醇二丙烯酸酯"_Cfa$$#

"%?A己二醇二丙烯酸酯"\aa$$#二缩三丙二醇二

丙烯酸脂"=Cfa$$#季戊四醇三丙烯酸酯"CU=$$#

三羟甲基丙烷三丙烯酸酯"=*C=$$等 !)多个品种&

!S"SB@高纯丙烯酸

高纯丙烯酸"f$$$也称为精制丙烯酸或冰晶

级丙烯酸%是由粗丙烯酸进一步脱醛制得的%主要用

于高吸水性树脂#高分子电解质#高分子聚合的官能

单体#有机合成#水处理剂及造纸化学品等的生产&

目前工业上脱除丙烯酸中醛的方法有蒸馏法和结晶

法 ( 种& 蒸馏法是将醛去除处理剂与粗丙烯酸中所

含的醛类杂质反应%生成高沸点化合物%然后通过精

馏将其脱除'结晶法是将丙烯酸从混合物中结晶%然

后将晶体与母液分离%母液排放%对丙烯酸晶体后处

理得到f$$& 蒸馏法投资少%能耗高'结晶法%投资高%

能耗低%在已工业化的装置中以蒸馏法采用的较多&

*O*



现代化工 第 !" 卷第 # 期

!S"S<@高吸水性树脂

W$C是一种亲水性高分子聚合物%吸水速度快%

保水性能好%即使加压也很难将水分离出来%因而在

卫生用品领域得到了极其广泛的应用& 工业上使用

丙烯酸为原料的合成 W$C的生产方法主要有水溶

液聚合法和反相悬浮聚合法(B)

& 水溶液聚合法是

以水为溶剂%将经碱部分中和后的丙烯酸%在交联剂

存在下进行交联聚合#干燥粉碎而制得的 W$C的方

法& 反相悬浮聚合法是以溶剂为分散介质%经碱中

和的水溶液单体丙烯酸钠%在悬浮分散剂和搅拌作

用下分散成油包水型"`RQ$的水相液滴%引发剂和

交联剂溶解在水相液滴中进行的聚合方法& 目前世

界上 #)T V;)T的 W$C生产工艺为水溶液聚合法%

然而反相悬浮聚合法生产的 W$C产品的吸水倍率

高%产品质量更为优异%更能满足卫生用品的使用要

求%因此%近年反相悬浮聚合法的相关研究较多%但

其工业化的进程还较缓慢&

=<;:国内生产技术发展趋势

!S(S"@丙烯酸及酯生产技术

() 世纪 ;) 年代%我国丙烯酸及酯工业有了长

足的发展%北京东方石油化工有限公司#中国石油吉

林石化公司和上海华谊分别引进日本触媒#日本三

菱化学技术建成 ! 套大型丙烯酸及酯装置%均采用

丙烯两步氧化法& 在消化吸收国外生产技术的基础

上%国内研究院#设计院#生产厂家利用各自优势进

行了技术创新& 兰州石化研究院利用科研优势%通

过反复实验%成功开发了多牌号的丙烯酸催化

剂(<)

%并应用于中国石油吉林石化公司#山东开泰

实业股份有限公司#上海华谊丙烯酸有限公司的丙

烯酸工业装置上%结果表明催化剂性能达到了国外

同类催化剂的先进水平'中石油东北炼化工程有限

公司吉林设计院通过对国内丙烯酸及酯装置的考

察#分析和借鉴%从工程实际出发%结合先进的节能

理念%致力于丙烯酸酯生产技术国产化及技术创新%

研发出了具有自主知识产权的丙烯酸及酯国产化生

产工艺技术%该技术成功应用于吉林石化 !S< 万9R5#

山东开泰 ! 万9R5#兰州石化 # 万 9R5丙烯酸及酯装

置%实际运行证明%此自主开发技术与国外技术水平

相当%在国内处于领先地位'上海华谊以企业为主

体%主动寻求与高新科研院所结成产学研联盟%开发

出了国产化的 ! 万 9R5丙烯酸生产装置%成功应用

于自身的扩产改造&

目前中国丙烯酸及酯的生产工艺技术已基本国

产化并趋于成熟%应在现有技术的基础上%对工艺流

程进行优化和技术改造%调整操作参数使其更优化%

对所使用的催化剂及化学品进行改良%降低装置的

物耗和能耗%减少-三废.的排放量和指标&

!S(S(@高纯丙烯酸生产技术

f$$是生产 W$C的原料%随着 W$C生产的增

长f$$的需求量也必将随之增长%而新建及拟建的

丙烯酸项目都没有明确增加 f$$的计划%因此

f$$未来在我国的消费量必将大幅度增长& 目前

上海华谊丙烯酸有限公司实现了 f$$生产技术的

国产化& 今后应加强f$$蒸馏#结晶技术的研发力

度%进一步完善生产工艺%降低生产成本%在消化吸收

现有引进技术的基础上%采用自有技术建设生产装置&

!S(S!@高吸水性树脂生产技术

由于国产 W$C性能欠佳%其应用领域局限在农

业#林业'国内 ;)T以上的卫生用 W$C仍然依赖外资

企业生产%而且其生产技术处于严重封锁状态& 此

外%我国的 W$C生产技术与某些发达国家相比%在装

置规模#生产能力#生产工艺#产品性能等方面无法达

到国际先进水平& 因此%在现有的基础上进行生产工

艺技术创新%突破 W$C生产技术封锁%是目前国内研

发重点之一%主要方向是开发新的交联剂#分散剂等

助剂%交联工艺和条件的选择与优化%采用新技术改

善吸水树脂的内部结构%反相悬浮聚合技术等&

>:消费分析及技术发展预测

目前国内丙烯酸主要用于生产通用丙烯酸酯%以

及用于生产高吸水性树脂& -十二五.规划期间作为丙

烯酸及其酯主要应用领域的传统产业%如建筑#纺织#

包装等行业%是其增长的龙头& 但随着人民生活水平

的提高%高吸水性树脂应用的迅速推广%再加上其他新

应用领域的不断开拓%也有力地拉动了对丙烯酸及其

酯的需求& 中国丙烯酸及酯的消费前景依然看好&

中国的丙烯酸及酯的生产工艺已基本达到国产

化%而卫生用 W$C的生产主要依赖进口& 今后我国

的丙烯酸行业在运用具有自主知识产权的国产化技

术建设生产装置和操作过程中%应不断进行催化剂

和工艺技术的创新%进一步降低能耗物耗%同时积极

开发具有自主知识产权的 f$$和 W$C生产技术%

突破技术封锁%改善我国丙烯酸下游产品的产业

结构%与下游产品谋求共同发展&
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