《芳烃氯代新工艺研究》项目总结报告

一、项目概况
江苏省前瞻性研究项目“芳烃氯代新工艺研究”于2015年7月立项，项目编号为BY2015070-22，项目负责人为东南大学王明亮，合作企业为中盐常州化工股份有限公司。该项目获江苏省拨款30万元。

该项目主要研究内容：
    以对氯甲苯为原料，氯气为氯化剂，研究2,4-二氯甲苯（2，4-DCT）选择性合成的方法。探讨不同种类催化剂、原料配比、反应温度、氯化深度、加料方式、反应时间等各种工艺条件对于对氯甲苯转化率、产物中2,4-DCT 和3,4-DCT 比例、三氯甲苯含量等影响。在此基础上优化各种工艺参数。
   研究反应产生的氯化氢中夹带的未反应的对氯甲苯等有机物的分析方法及去除方法。
二、项目实施情况
	序号
	时间段
	内         容

	1
	2015年11-12月
	开展了2,4-DCT国内外研究现状调研。

	2
	2016年1-6月
	设计对氯甲苯氯化装置，建立对氯甲苯氯化过程中对氯甲苯、2,4-DCT的含量监测方法及副产盐酸中这几种成分的微量检测方法。

	3
	2016年7-12月
	探索影响对氯甲苯氯化过程中定位的各种因素，尤其是不同催化剂对其氯代定位的机理展开研究，设计合成新型催化剂。

	4
	2017年1-6月
	开展副产盐酸的提纯研究。

	5
	2017年7月-12月
	优化对氯甲苯氯化的合成工艺。

	6
	2018年1月-6月
	撰写结题报告，组织项目鉴定和验收。


    项目已经完成，达到了合同要求的各项指标。经费执行符合合同预算。
三、项目技术情况

1. 项目的研究方法及技术路线
（1）对氯甲苯氯化方法

 以对氯甲苯为原料，氯化生成2,4-DCT选择性合成的方法。探讨不同种类催化剂设计与合成，研究反应混合物中未反应的对氯甲苯、2,4-DCT 和3,4-DCT及三氯甲苯混合物的分析检测及监测方法，研究不同催化剂、原料配比、反应温度、氯化深度、加料方式、反应时间等各种工艺条件对于对氯甲苯转化率、产物中2,4-DCT 和3,4-DCT比例、三氯甲苯含量等影响。
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图 1 对氯甲苯氯化法联产2,4-DCT 和3,4-DCT

采用对氯甲苯氯气氯化法，不加任何溶剂，只加催化剂或组合型催化剂，在一定温度下，将氯气直接通入对氯甲苯中，产生的氯化氢通过水吸收生成副产盐酸。反应不同时间段取样分析检测，在此基础上分析得到优化的反应工艺条件。
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图 2对氯甲苯氯化实验装置图
（2）反应过程中控及氯化混合物分析方法

建立氯化混合物中各组分的气相色谱分析方法，确认反应物、产物、副产物的位置，确定测定的条件参数，以用于反应过程的中控和最终反应混合物中各组分含量的分析。
（3) 催化剂的合成选择及合成

选择及合成一系列用于对氯甲苯氯化的主催化剂及组合催化剂。筛选还原铁粉、三氯化铁、一水乙酸铜、无水乙酸铜、邻氯苯甲酸铁等单独作为催化剂对对氯甲苯催化氯化的效果。

设计合成了对甲苯磺酰基丙羟肟酸、2, 3-二氢-1,5-苯并硫氮杂卓-4(5H)-酮、二苯并[b，f] [1, 4]硫氮杂卓-11-[10H]酮等多个有机物作为与路易斯酸组合的辅催化剂。
（4）副产盐酸中有机物的分离与纯化方法

对氯甲苯氯化产生的氯化氢气体，经水吸收后生成盐酸，在反应过程中，会有一部分未反应的对氯甲苯和生成的二氯甲苯及多氯被氯化氢气体带出并进入盐酸中，导致副产盐酸中含有氯代有机物，因此，必须对其进行有机物的去除并回收。

采用吸附树脂法分离去除废盐酸中的各种芳烃，选择适合芳烃吸附的多种商品化树脂产品，对本研究得到的废盐酸进行吸附处理，有机物被树脂吸附，流出液则为提纯后的盐酸。

通过向吸附柱内通入水蒸气将其中的芳烃带出，以完成树脂的再生。蒸汽带出芳烃经冷凝后分层回收芳烃混合物，通过测定其中各组分含量后，再确定采用再氯化或直接分离以循环利用。再生后树脂可重复套用。

2.项目解决的关键技术、取得的突破性进展及创新点

该研究一是解决了该反应的关键催化剂及相关的工艺条件，使得2,4-DCT的选择性大为提高，副产盐酸的纯化也解决了树脂的选择和吸附及解析的工艺难点。
四、合同任务指标完成情况

完成了合同约定的各项研究内容。

技术指标完全达到了合同技术指标的要求，具体如下：

通过使用设计合成的催化剂，对氯甲苯的转化率可达83%。达到合同大于80%的指标。

2,4-DCT对3,4-DCT比例达到5.2，达到合同大于5的指标。

XDA-11型大孔吸附树脂处理盐酸中的有机芳烃可将盐酸中的总芳烃降到4ppm。超过合同小于50ppm的要求。
申请国家发明专利申请4项。获授权3项。 
发展SCI论文两篇。
培养博士生1名，硕士生4名。

五、项目绩效分析

    该项目实施后，对氯甲苯的氯化将为无溶剂反应，具有绿色反应的特点。产生的盐酸经吸附处理后可作为副产销售。回收的芳烃可循环用于继续氯化反应。因此推广应用后将会产生显著的经济效益。可促进氯碱企业的节能减耗和清洁生产。
六、存在问题、有关建议及下一步研究设想
该研究所得催化剂不会现在市场上的工业化产品，催化剂生产的工艺还有待进一步优化。
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