
第 !" 卷第 " 期 现代化工 #$%&'("

&'(" 年 " 月 #)*+,- ./+012$34-*567,%

醋酸丁酸纤维素连续沉析造粒工艺研究
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摘要!以自主设计的乙酸丁酸纤维素&.=D'连续喷射沉析造粒装置完成了沉析造粒实验$并分析了沉析液"待沉析 .=D浆

料在各自管道中的流动类型$同时系统地研究了.=D连续沉析造粒工艺# 连续沉析造粒实验结果表明$当沉析后乙酸质量分

数小于 ('S"丁酸质量分数小于 ('S$沉析温度低于 ""`时$沉析出来的.=D样品粒径均匀$且其中的残酸易于通过洗涤的方

法去除#
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88醋酸丁酸纤维素 &2+3353)6+$2+7$7+N57%,$7+$

.=D'广泛用于铝"铜"银以及其他金属涂料"木器

漆"皮革光亮剂"木材涂料"汽车V摩托车漆"塑料"热

固性粉末涂料"印刷油墨"膜材料(( >&)等# 工业化生

产方法是精制棉或木浆粕在催化剂存在下$与醋酸

酐"丁酸酐进行酯化反应(! >?)得到一种均相反应液$

该反应液经过水解"中和"沉析造粒"硬化"液固分

离"洗涤"干燥$最后得到具有一定的取代度及一定

乙酰基含量"丁酰基含量的.=D产品#

乙酸纤维素(")

&.='与.=D的性质具有一定的

相似性$其生产工艺也具有一定的共性$相应地$.=

的沉析造粒工艺对 .=D沉析造粒工艺(; >Q)具有一

定的借鉴意义# 目前$国外对醋酸纤维素连续沉析

造粒工艺及其设备进行了大量的研究并在生产上得

到了应用(P >(?)

$国内的 .=沉析造粒装置均从国外

引进技术# 而关于国内 .=D连续沉析造粒工艺及

其设备的报道几乎空白# 据了解$国内.=D的沉析

工艺为中和料浆加入到沉析釜$在搅拌开启的情况

下慢慢加入乙酸水溶液的间歇沉析工艺$沉析出来

的产品再经过煮洗的方式去除 .=D中的残酸# 其

缺点是沉析出来的颗粒大小不均一$大颗粒的产品

残酸难以去除$而颗粒过小的产品容易在固液分离

及洗涤过程流失$影响产品的得率$同时沉析酸在进

行精馏回收((" >(U)时$残存的 .=D容易黏附在再沸

器上而影响换热器的换热效率$增加蒸汽消耗$导致

工艺间歇操作时间长"能耗高"难以自动化控制# 本

文中模拟了.=D生产中的中和后的反应料浆组分$

研究了.=D在乙酸溶液"丁酸溶液"乙酸丁酸混合

液中物理形态特征$确定了连续沉析造粒工艺条件$

并采用自制的连续喷射造粒装置进行了 .=D连续

沉析造粒$沉析出来的 .=D样品外形规整$样品中

的残酸也易于洗涤#

89实验部分

8:89主要试剂及设备

.=D!Q(>'T"$美国 f$670$- 公司%丁酸酐"丁

酸$工业级$山东龙邦化工有限公司%冰乙酸$工业

级$扬子江乙酰化工有限公司%乙酸酐$工业级$江苏

丹化醋酐有限公司%蒸馏水$自制#

齿轮泵 Kha'TUQ 型$泊头市龙源泵业有限公

司%磁力泵#a>&'Bl&#'型$上海宜菱泵业有限公

司%捏合机 K\>&' 型$如皋市坤宏捏合机械有限公

司%沉析喷嘴$自制#

8:;9?4̂ 沉析后沉析酸成分及其最佳沉析温度实验

将.=D!Q(>'T" 分别加入乙酸水溶液"丁酸水

溶液中$研究.=D完全为固体形态的乙酸及丁酸最

.U?(.
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高浓度%为了降低回收乙酸"丁酸的成本$应使沉析

后的稀酸中的酸浓度尽可能高$本文中模拟.=D生

产过程中中和后.=D料浆组分$将 .=D!Q(>'T" 分

别加入到含有乙酸"丁酸的稀酸水溶液中$选择不同

的乙酸浓度"丁酸浓度"温度建立 >

P

&!

?

'正交试验$

确定.=D沉析后沉析酸的最佳乙酸浓度"丁酸浓度

及沉析温度#

8:<9?4̂ 连续沉析造粒机理

.=D溶于乙酸"丁酸$不溶于浓度较低的稀酸

水溶液$.=D沉析造粒的目的是将溶解在乙酸"丁

酸中的.=D分离出来$使 .=D转变为不会黏结的

固体颗粒# 沉析造粒过程中$随着.=D中的残酸含

量降低$.=D逐渐从乙酸"丁酸".=D的均相体系逐

渐转化为黏稠的.=D及稀酸溶液两相$此时的.=D

容易聚集成一团$而随着 .=D残酸含量的降低$

.=D转变成一种白色固体# 沉析造粒产生的稀酸

溶液通过回收装置回收其中的乙酸"丁酸# 从减少

稀酸乙酸"丁酸回收成本考虑$希望稀酸中的酸含量

越高越好#

为此$笔者设计了一种连续沉析造粒设备$使

.=D"乙酸"丁酸溶液从&如图 ( 所示'喷嘴喷出$同

时在喷嘴和外管间夹套中通入稀酸溶液$利用稀酸

溶液带走喷出的 .=D浆料$在输送过程中$.=D中

的残酸逐渐浸出$残酸含量逐渐降低$然后在进入带

搅拌的硬化设备$在硬化设备中$.=D处于悬浮状

态$.=D逐渐由易黏结的黏稠液体变成固体#

图 (8.=D连续沉析工艺流程图

8:=9实验工艺流程

按确定的沉析后的沉析酸中的乙酸"丁酸浓度

及生产中的 .=D中和料浆中的乙酸浓度"丁酸浓

度$进行相关的物料衡算$确定沉析过程中加入的稀

酸的乙酸"丁酸浓度$按图 ( 工艺流程进行沉析

实验#

;9结果与讨论

;:89乙酸溶液中乙酸浓度对 ?4̂ <Y8CG:> 形态的

影响

通过 >

P

&!

?

'正交实验表明$.=D!Q(>'T" 在乙

酸质量分数小于 !'S的乙酸溶液中完全为固态$而

.=D!Q(>'T" 在乙酸质量分数大于 ?'S的乙酸溶液

中$.=D变软且容易黏结在一起$如果用单一的乙

酸溶液作为沉析液$沉析液中的乙酸浓度可以达到

!'S# 而在 ?' W;'`时$温度对.=D的形态影响不

大# 而温度大于 ;'`时$.=D又比较容易黏结#

;:;9丁酸溶液中丁酸浓度对 ?4̂ <Y8CG:> 形态的

影响

通过 >

P

&!

?

'正交实验表明$.=D!Q(>'T" 在丁

酸质量分数小于 ('S的丁酸溶液中完全为固态$而

.=D!Q(>'T" 在丁酸质量分数大于 ("S的丁酸溶液

中$.=D变软且易黏结$如果用单一的丁酸溶液作

为沉析液$沉析液中的丁酸质量分数可以达到

('S W("S# 同样$在 ?' W;'`时$温度对 .=D的

形态影响不大# 而温度大于 ;'`$.=D也比较容易

黏结#

;:<9乙酸丁酸混合酸中乙酸"丁酸浓度对 ?4̂ 形

态的影响

根据单因素实验结果及 .=D生产过程中的物

料衡算$以沉析酸中的乙酸浓度"丁酸浓度"沉析温

度为单因素$每因素均设!水平$以 >

P

&!

?

'
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验因素水平设计正交试验&如表 ('# 结果表明$稀

酸溶液中乙酸的浓度和丁酸浓度对 .=D形态影响

比较大$当沉析酸中丁酸质量分数为 (&S$在实验

范围内$无论乙酸浓度为多少$.=D!Q(>'T" 变成柔

软状态$且比较容易黏结$而沉析液中乙酸质量分数

为 (&S$但丁酸浓度较低时$.=D!(Q>'T" 能保持为

固体状态$另外$如果沉析温度为 ;'`时$几组 ! 个

实验样品均出现柔软状态# 由此可以初步得出结

论$要得到较高乙酸"丁酸浓度的沉析酸$沉析温度

必须小于 ;'`时$同时丁酸质量分数必须小于

(&S# 由于实际生产中沉析酸中的乙酸浓度小于丁

酸浓度$故乙酸的浓度对.=D的沉析硬化影响可以

不考虑# 又经过进一步的验证试验及考虑工艺的操

作弹性$确定沉析酸中的丁酸质量分数为 ('S$沉

析温度小于 ""`#

表 89?4̂ <Y8CG:> 沉析条件正交试验结果

实验

项目

温度V

`

乙酸质量

分数VS

丁酸质量

分数VS

.=D形态

( ?' 8 " 固态

& ?' (' (' 固态

! ?' (& (& 柔软"黏结

? "' " (' 固态

" "' (' (& 固态

; "' (& " 固态

U ;' " (& 柔软$黏结

Q ;' (' " 微软$不黏结

P ;' (& (' 柔软$黏结

;:=9喷射孔径对?4̂ 浆料流变类型及沉析过程的

影响

沉析喷嘴如图 & 所示# 对要沉析的 .=D料浆

来说$通常其温度为 "' WU'`$;'`时其黏度约为

*

b( ''' 0a$.@$喷浆管内流速 1

(

b( 0V6$流量

%b& CV01-# 对喷射孔的孔径来说$需要满足!沉析

8888888

图 &8沉析喷嘴示意图

出来的.=D颗粒直径为 ( W& 00$粒径过小$固液

分离过程中容易流失且加工困难%粒径过大$.=D

中的残酸不容易渗透出来$造成洗涤困难%故确定喷

射孔径为 N

&

b(T" 00#

在喷射孔内!

1

&

T%<F T%V(&

1

V?'(O

&

) b('T; 0V6&( b?'

88得到!

V.b(;T;P"

*

&'''

88故浆料在喷射孔内仍然是层流流动# .=D在

沉析过程中$黏度逐渐变高$物料形态也逐渐由液态

变为固态$故料浆在喷射及沉析过程中$能够保证沉

析出来的.=D保持相应的形态#

;:>9稀酸在喷射腔道内的流动类型及其对沉析效

果的影响

浆料经喷射孔进入沉析腔道后$与磁力泵输送

来的稀酸混合$经计算$该流体在腔道内的 V.b

;; &Q?

&

? '''$故稀酸溶液在.=D沉析腔道内是完

全湍流状态$稀酸容易与 .=D浆料发生传质过程$

即.=D中的乙酸"丁酸及稀酸中的水容易通过浓差

扩散实现相应物质交换#

;:A9沉析酸在输送管道的流动类型及其对硬化的

影响

如图 ($.=D通过喷射到稀酸中逐渐沉析出来$

但此时的.=D还是一种容易黏结的液体$只是它与

稀酸溶液不互溶# 在输送过程中$要保证沉析酸处

于湍流状态$才能保证输送 .=D的同时$实现 .=D

中的乙酸"丁酸扩散到沉析酸溶液中$同时保证

.=D不发生黏结现象# 经计算$图 ( 中的沉析酸输

送管道中流体的雷诺数V.b!' &PU

&

? '''#

故沉析酸在输送管道中处于完全湍流状态$可

顺利实现.=D中的乙酸"丁酸浓差扩散到沉析酸溶

液$同时沉析酸中水又扩散到 .=D中$从而使得

.=D中的吸附酸逐渐减少$进而实现.=D的完全固

化并有利于后续的残酸去除#

;:B9连续沉析造粒工艺条件的确定

按图 ( 工艺流程"图 & 的沉析喷嘴进行连续沉

析实验$硬化方式采用沉析出来的.=D在沉析酸中

搅拌 ?' 01-# 喷嘴进料"稀酸进料的酸溶液参照生

产工艺模拟$分析沉析出料的酸溶液成分((Q)

# 实验

结果表明$连续沉析工艺需要控制的是沉析出料中

丁酸的含量$当酸溶液中丁酸质量分数大于 (!S

时$沉析出来的颗粒在停止搅拌后易黏结$而酸溶液

中丁酸浓度小于 ('T"S时$硬化后的.=D为固态颗

粒状态# 而酸溶液中丁酸浓度为 ((TQS时$硬化后

.P?(.
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的.=D颗粒柔软不黏结# 因此$实际生产中将沉析

出来的稀酸中的丁酸质量分数控制在 &('T" t

'T!'S"乙酸质量分数控制在 !'S内可以达到沉析

硬化的要求#

;:Y9连续沉析出来的?4̂ 中残酸的洗涤效果

洗涤工艺条件见表 &$连续沉析出来的 .=D中

的残酸的洗涤效果见表 !# 由表 ! 可以看出$按表 &

的洗涤工艺$洗涤 ? 次后可去除连续沉析出来的

.=D中的残酸$并使得.=D中的残酸质量分数小于

'T';S&以乙酸计'$因此可以在工业化时可采用连

续洗涤工艺去除.=D中的残酸#

表 ;9?4̂ 洗涤工艺条件

.=D̂水&质量比' 洗涤温度 V̀ 洗涤时间V01-

(' Q" WP' &'

表 <9连续沉析的?4̂ <Y8CG:> 洗涤效果表
S

项目
洗涤次数

( 次 & 次 ! 次 ? 次

.=D中残酸质量分数&以乙酸计' (TQP 'T!; 'T(; 'T'";

<9结论

利用自制的沉析造粒装置进行沉析造粒实验$

从沉析液"待沉析.=D浆料在各自管道中的流动类

型的角度对沉析造粒工艺进行了系统研究$通过对

实验结果分析$可得如下结论#

&('.=D!Q(>'T" 在乙酸质量分数大于 ?'S的

乙酸溶液中柔软且易黏结$而在乙酸质量分数小于

!'S的乙酸溶液中呈固态颗粒%.=D!Q(>'T" 在丁

酸质量分数大于 ("S的丁酸溶液中柔软且易黏结$

而在丁酸质量分数小于 ('S的丁酸溶液中呈固态

颗粒%.=D!Q(>'T" 在乙酸"丁酸的混合酸溶液中$

当丁酸质量分数小于 ('S"乙酸质量分数小于 ('S

时$呈固体颗粒$可以在该乙酸"丁酸混酸组分且沉

析温度小于 ""`下进行.=D!Q(>'T" 的沉析造粒#

&&'利用连续喷射沉析造粒工艺可生产出粒径

均匀的.=D产品$该产品在 Q" WP'`下$每次洗涤

时间为 &' 01-$洗涤 ? 次后$.=D中的残酸&以乙酸

计'质量分数小于 'T';S$可采用连续洗涤工艺去

除该.=D中的残酸$满足产品质量要求#
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