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甲苯氯化法生产氯化茱初探

张 宝 文

(沈阳精细化工 总厂 沈阳 1 1 0 0 4 4 )
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介绍了由甲苯氮化法生产氛化节的工艺
、

反应机理
,

分析了影响甲苯转

化率的因素
,

论述了提高产品质量与收率的途径
。
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1 前 言

氯化节
,

也称节氯
,

是通过 甲苯侧链氯化而

制得的
。

它是香料
、

医药
、

农药及染料的重要中

间体
。

目前
,

国内有些企业生产氯化节
,

如辽宁

省沈阳精细化工总厂
、

夭津染化七厂等
,

均采用

日光灯为光源照射
,

甲苯侧链氯化的连续法生

产
。

实际生产表明
:

采用 日光灯作为光源照射
,

其光的能量较低
,

不能使氯分子快速地解离成

氯离子游离基
,

氯分子不能快速地与 甲苯进行

侧链氯化反应
; 甲苯的氯化反应是气液相反应

,

返混现象较为严重
,

不能使氯分子与甲苯的反

应有效地进行
,

而使副反应增加
。

因此
,

不仅影

响了甲苯氯化的转化率
,

也影响 了产品质量和

收率
。

2 氯化节合成原理

氯化节主要是通过甲苯的侧链氯化而制得

的
,

一般均采用 日光灯作为光源照射
,

其反应式

如下
:
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3 氯化节生产工艺

将静止好并经预热的甲苯流入连续氯化玻

璃合成器内
,

通入氯气进行反应
。

由于反应放

热
,

反应温度可达到 1 10 一 1 80 ℃
.

密度控制在

0
.

9 7 5一 0
.

9 5 5 ( 2 0 ℃ )
,

连续流 出物即为粗氯化

节
,

再经减压蒸馏得出精氯化节
。

生成的氯化氢

经吸收塔吸收生成盐酸
。

反应条件
:

甲苯和氯气

的重量 比为 3 : 1 ; 反应温度为 n o 一 1 18 ℃ ;

密

度为 0
.

9 8 0士 0
.

0 0 5 ( 2 0 oC )
。

整个生产示意流程如图 1
。
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图 1 生产流程框图
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该反应 为放热反应
,

每 引入一个氯离子放

出热量 l o o k J / m ol ( 25 ℃ )
。

在光照下
,

甲苯于高

温下进行侧链 氯化 的同时
,

也伴 随着环上加成

氯化副反应的发生
。

在氯化反应中
,

如何抑制环

上加成副反应
,

成为氯化的重要因素
。

4 提高甲苯氯化转化率的途径

.4 1 光源的选择

甲苯侧链氯化是在光照
、

加热条件下进行

的
,

既是一个游离基反应
,

也是一个串联反应
。

其反应机理如下
:

键 的 引发
:

氯 分 子 的热 离能 为 2 4 2
.

s k J /

m o l
,

光解离能为 2 5 0
o

k J / m o l
,

前者要求温度 >
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1 0 0℃
,

后者要求波长镇 47 8
.

5人
。
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由于光可使氯分子解离成游离基
,

使其正

常进行游离基反应
,

氯分子 的存在将会阻碍反

应的进行
; 而在光照

、

加热的条件下
,

氯分子能

快速解离成氯离子游离基
,

起到了促进作用
,

使

甲苯顺利地进行侧链氯化
。

据资料介绍
,

在催化剂存在下
,

芳环上的取

代氯化要 比环上的加成或侧链氯化快得多
,

这

样只能得到环上取代产物
; 而在光照

、

加热条件

下通氯
,

侧链氯化又比环上加成氯化快得多
,

因

而只要反应条件选择适当
,

就可使氯化反应按

照所要求的方向进行
。

在光照
、

加热条件下
,

甲苯的侧链氯化制备

氯化节
,

同时伴有副反 应的发生
,

其 反应 式如

下
:

C H
3

C H
:
C I

表 1 不同光源不同温度下 R
、 、

R
Z

、

R
,

数值

封育价
…

应
,

甲苯的侧链 氯化速度 40 ℃时 明显 比 100 C

时大 (指 k
, 、

k
Z
)

,

主要是低温时氯化在反应液 中

的溶解度较大
; 蓝光与紫外光的波长短

,

能量较

高 (尤其是蓝光 )
,

有利于氯分子的龟裂
,

因而反

应速度加快
。

由表 1 可得出各种光源间的 R 值 比
,

如表

2
。

表 2 各种光源间 k 值比

光光 源源 K
---

K
222

K
,,

44444 0 ℃℃ 1 0 0 ℃℃ 4 0℃℃ 10 0
’

CCC 4 0 CCC 1 0 0 它它

蓝蓝光 /黄光光 11
.

8 999 7
.

1 222 1 1
.

8 222 7
.

0 888 1 1
.

5 444 7
.

5 000

紫紫外光 /黄 光光 6
.

6 777 4
.

3 888 6
.

4 555 4
.

4 222 6
.

3 888 4
.

6 555

蓝蓝光 /紫外光光 1
.

7 888 1
.

6 333 1
.

8 333 1
.

6 000 1
.

8 111 1
.

6 111
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假设在进行 甲苯侧链氯化时

,

采取向反应

器中大量通氯
,

使反应液中始终为溶解的氯所

饱和
,

从而可把氯的浓度看作常数
,

而将此反应

简化为假一级反应
,

即反应 速度仅与甲苯及其

侧链氯衍生物的浓度有关
。

在此基础上
,

分别得

出采用不同光源和温度时的 k
, 、

k
Z 、

k
3

数值 (表

l )
。

表 1表 明
,

在黑暗中
,

40 ℃时不能使氯分子

解离成游离基
,

因此反应不能进行 ;在光照下反

由表 2 更明显地看出
,

在蓝光 中
.

40 ℃时甲

苯 的侧 链 氯化 速 度 是在 黄 光 中 的 n 倍 多
.

10 0℃时是 7 倍 多
; 在 紫外光 中

,

40 U 时甲苯的

侧链氯化速度是在黄光中的 6 倍多
,

1 00 ℃时是

4 倍多
。

尽管在光照下
,

4 0℃时的 甲苯侧链氯化速

度明显大于 100 ℃时的侧 链氯化速度
,

但 在进

行侧链氯化时也能产生环上加成副反应
,

低温

时尤为显着
, _

且氯分子解离成氯 离子游离基所

需温度大于 10 0 ℃
,

因此 甲苯侧链 氯化要求在

高温下进行
。

由此可见
,

在进行 甲苯侧链氯 化时
,

选 择

1 00 ℃以上的反应温度更为适宜
,

使其环上加成

氯化副反应减少
,

保证了甲苯侧链氯化 的选择

性
;
同时

,

为了提高 甲苯侧链氯化 的反应速度
,

采用 蓝光 或紫外光作为光源更 为适宜
,

尤其是

蓝光
,

其波长短
,

能量高
,

更有利于氯分子的解

离
,

使反应速度加快
。

4
.

2 返混的影响

甲苯侧链氯化制备氯化 节的反应
,

是气一

液相反应
。

由于甲苯氯化是连续操作
,

物料不同

时进入合成器
,

即物料的浓度不同 ; 同时
,

氯气
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在 甲苯液体中的运动
,

气泡 (氯气 )之间互相合

并
、

混合
、

再分散
、

再混合
,

使气体在液体中不规

则地流动
,

这样导致了返混现象的发生
,

改变了

合成器内的浓度分布
,

不利于转化率的提高
,

造

成 了生产能力的下降
〔, 一 3 , 。

为了有效 地减小返混程度
,

提高 甲苯转化

率
,

在进行甲苯侧链氯化时
,

采用向合成器 内加

填填料及气体扩散管的方法
,

使物料分布均匀
,

近于理想型合成器
。

这样
,

不仅提高了氯化节的

生产能力
,

也提高 了产品的选择性及 甲苯的转

化率
,

减少了副反应的发生
。

收率
。

(2 )采用向合成器 内加填填料及气体扩散

管的方法
,

使氛气在 甲苯中均匀分布
,

减小返混

程度
,

提高甲苯氯化转化率和选择性
。

在 甲苯侧链 氛化 制备氧化 节的生产过 程

中
,

采用紫外光 或蓝光 (尤其是蓝光 )作为光源

照射及向合成器 内加填填料与通氯管采用气体

扩散管的方法
,

同时控制反应温 度 > 100 ℃
,

有

利于甲苯氯化转化率及氯化节的质量与收率的

提高
,

同时也提高了氯化节的生产能力
。
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