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提 要

本文 着重探讨微量杂质 乙醛
、

丁烯醛在聚乙 烯醇工业生产上甘醋酸乙烯聚合和

产品质量的影响
。

阐明增设甲醇精馏塔系统 回收精制溶剂 甲醇的必要性
。

设计 了合

理的塔盘结构
,

并讨论 了甲醇精馏的适宜操作条件
。

经 生产实践表明效果较好
。

福建维尼纶厂有机车间是以电石路线生产
。

乙炔和醋酸合成醋酸乙烯
,

经精馏得到精醋

酸乙烯
,

它的聚合是用偶氮二异丁睛为引发剂
、

甲醇为溶剂的连续溶液聚合
,

含22 %聚 醋 酸

乙烯的溶液经醇解
、

粉碎
、

压榨
、

粉碎
、

干燥即得聚乙烯醇产品
。

聚合反应方程式如下
:
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其聚合工艺操作条件
: 反应温度65 ℃左右 ; 聚合率控制在 55 士 2 % ,

偶氮二异丁睛 (A z N )浓 度

1
.

2 % ,
偶氮用量比~ 。

.

02 % ; 甲醇配比~ 20 %左右
; 聚合停留时间 ( 当精醋 酸乙烯 加人量

为 4 5。。升 / 时 ) 为 4
.

5小时
。

生产上首先使聚合率稳定
。

在聚合率比较正常
,

而聚合度偏高或

.

灿节怕o、‘执

偏低时
,

主要 以调甲醇

配比来控制
。

聚合率的

大小主要以调偶氮用量

来控制
,

使产品聚合度

(纤维品 ) 在 17 5 0 士 5 0

范围内
。

因聚合反应是在 甲

醇溶液中进行
,

有大量

甲醇在循环
,

其 回收是

采用通用设计的工艺流

程 (见图 1 )
。

将聚合二

塔釜液 (~ 3 5% e月
。o 仃)

T Q
一
5 0 1 T Q

一
5 0 2 T Q

一
5 0 3 T Q

一
5 1 0 S B

一
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一
5 0 5

回收一塔 回收二塔 回收三塔 回收十塔 分解塔 回收五塔

图 1 甲醇回收有关流程
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和回收二塔釜液 (一 21 % ) 一起送回收三塔加料
,

用水蒸汽直接蒸馏
,

该塔塔顶馏出甲醇
。

作

为聚合反应 容剂的
,

称溶剂甲醇
。

一
、

聚合生产中杂质的主要来源及其影响

首先
,

分析其杂质的主要来源
,

一般有
:

( l ) 由合成反应液经精馏工段来的精醋酸乙烯带人
。

乙炔和醋酸在压力为 0
.

sk g /c m “表压
、

温度为 1 75 ~ 20 0 ℃时
,

活性炭为载体的醋酸锌触

媒作用下合成醋酸乙烯
。

其反应方程式如下
:

CH 三 CH + C H 3 CO O H 孙 (
_
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一
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1 7 5 ~ 2 0 0℃

二 CH + 2 8
.

3瓦e a不/ g m
o l,
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此时副反应有
:

C H 三 CH + H
Z O 一) CH 3 C H O ;

CH
:

~ e“ + H
: O

一
C H s C O O H + C H 3 C H O ;

1
O CO C H 3

C厅
:

~ e H + CH 3 C O O H

一
CH s C H ( O CO CH s )

: 多

}
O CO CH 3

C “三 CH + ZCH s CO O H 一) CH 3 C H ( O C O CH 3 ) 2 ,

C H sC H ( O CO C H 3 )
:

一) ( C月 3 C O )
: O + C H sC H O ;

Z 月 ( O C O C H 3 )
:

一
一> ( C H 3 CO ) 2 0 + Z n O ;

ZCH 3 CH O

一
C H 3 一 CH 二 C H

一C H O + H
:
O ;

CH 三 C H + CH 3 C H O
~

一) C H 3 一 CH == C H 一 C H O ;

ZC H 3 C O O H 一一) C H sC O CH 3 + H Z O + C O
Z ;

Z n ( O C O CH 3 )
:

一
C H sC O C H s + Z nO + CO Z ;

C月 3 C O O H 一一》 CO
Z + C H 4 ;

3C H 三 CH

一
C o H 。 ,

随乙炔气带人的有乙烯基乙炔
、

二乙烯基乙炔等
。

总而言之
,

在合成反应时生成的杂质有乙醛
、

丁烯醛
、

丙酮
、

苯
、

醋醉
、

二醋酸亚乙醋

等等
。

如合成反应温度较高
,

则副反应生成的杂质更多
。

( 2 ) 由聚合反应进行时有二个副反应产生
:

C H Z = CH + H
Z 0

.

-
~

- ) C H
3 C O O H + CH

s C H O ,

1
O CO C H

C H : = CH

3

+ CH s O H 一

分C H
s
C O O C H 3 + CH aCH O

s

}
O CO CH 。

此时副反应产生的乙醛约为进料精醋酸 乙烯带人的10 倍
。

还有醋酸乙烯
、

乙醛与氧进行氧化生成过氧化物
。
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杂质对聚合反应的影响
,

从一些资料可以看 出t11 川
:

丁烯醛的阻聚系数仪次于乙烯基 乙炔及二乙烯基乙炔
,

为 14 秒 / ”。
,

其次是乙醛为 0
.

0 5 3

秒 / p p 。
,

三聚乙醛为 0
.

0 1 4 5秒/ p p 胡 ,

丙酮为 0
。

0 0 1 9秒 / p p。 ,

苯为 0
.

0 0 5 4 秒 / p p m
,

醋酸甲

酷为 0
.

0 0 1 3 秒 / PP m
。

乙烯基 乙炔
、

二乙烯基乙炔及丁烯醛是抑止剂
,

它们影响聚合反 应的

速度和产品的聚合度
。

乙醛
、

三聚乙醛
、

醋酸甲醋
、

丙酮
、

醋酸是链转移剂
,

它们影响产品

的 聚合度
,

其中醋酸
、

丙酮
、

醋酸甲醋
、

苯等对聚合反应的影响较小
。

氧为阻聚剂
,

它增长

诱导期
。

对含有乙醛
、

丁烯醛杂质的醋酸乙烯聚合
,

如有氧气存在时不仅延长诱导期
,

而且

大大降低聚合度起阻聚作用
。

乙醛和丁烯醛的狱基连接在聚乙烯醇聚醋酸乙烯大分子上形成共扼双键
,

使产品发黄影

响 着色度
。

铁锈也影响产品着色度 (在外观上 )
。

( 3 ) 回收工段来的溶剂甲醇也带人醋酸 甲醋
、

乙醛等杂质
,

将在后面讲到
。

所以聚合反应对所用精醋酸乙烯及溶剂甲醇的质量要求较高
,

其工艺指标如下
:

精醋酸乙烯 醋酸< 0
.

02 %
,

乙醛 < 0
.

04 %
,

丁烯 醛 ( 0
.

0 08 %
,

活性座 才< 1 2’3 0’
产 。

溶剂甲醇 甲醇> 98
.

9 士 O
。

5%
,

醋酸甲醋 < O
。

3%
,

比活性 度△ t< 10
‘

30
‘ 产 。

活性度 t
、

比活性度△ t是生产上衡量精醋酸乙烯
、

溶剂甲醇的质量
。 。

如 t
、

△ t 大表示

它们所含杂质多
。

二
、

微量杂质乙醛
、

丁烯醛等在工业生产系统中的增加

对聚合反应和产品质量的影响

福建厂 77 年前
,

半负荷一列试生产
,

当精醋酸 乙烯质量不合格 ( 活性度 t > 12
‘ 3 0’

‘
)

时
,

加入聚合釜出现反应不好
。

如改用合格的加人
,

聚合反应很快就达到正常
。

77 年 l 月合成开两列负荷 试车生产时
,

矛盾就出现了
。

当时合成有一列是低温列 (反应

床 内温 1 74 ℃ )
、

一 列是高温列 ( 1 95 ℃ ) 由于开高温列合成生成杂质较多
,

随合成反应液至

精馏
,

再由精醋酸乙烯带人聚合工段使系统中杂质增多了
。

聚合一
、

二釜回流冷凝液中乙醛

含量高达 0
.

9 52 %
、

4
.

28 8 % ( 正常时为 0
.

06 %
、

。
.

1% 以下 )
,

聚合二塔顶回收醋酸 乙烯的

活性度 t高达 2 6 ‘ 3 9“ 7 ,

回收三塔馏出甲醇比活性度△才高达 1 8 ‘ 5 6“ 7
。

溶剂甲醇比活性度△ t高

达 1 3 ‘ 2“
,

用于聚合反应中
,

生产上怎样控制也不行
,

最坏的情况是产品聚合度大幅度下降

至 1 0 0 7 ,

着色度下降至 4 %
,

一直持续到 2 月底
,

2 月份产品的合格率仅 6‘9 1% (见表 1 )
。

77 年 6 月及 10 月合成又开二列负荷试车
,

当负荷提到万吨负荷的 80 %以上时
,

系统中

杂质明显增多
,

此时回收三塔馏出作为溶剂甲醇用于聚合反应
,

产品不合格的多
。

通过对回收工段有关中间物料的分析 ( 见表 2 ) 可看出 : 回收十塔釜液中乙醛
、

丁烯醛

含量较高
,

分解塔后丁烯醛含量增加
,

回收 三塔馏出液中丁烯醛含量也较高
。

当精馏八塔开

车
,

八塔馏 出液送回收工段时
,

引起该工段有关料液中乙醛 丁烯醛含量更增加
。

因此
、

福建厂采取一些措施
: 3 月份停开合成高温列

,

停用回收三塔馏 出甲醇
,

改用购

人的甲醇
,

产品合格率就达 9 2
.

5 4 %
。

11 月下旬将回收三塔甲醇送至甲醇车间重蒸
,

从塔顶

塔底排除轻重组分 的杂质
,

一吨回收 甲醇只得重蒸甲醇 O
。

83 吨这样损耗很大
,

但用于聚合作溶

剂反应情况很好
, 12月廿天左右生产聚乙烯醇5 5 5

。

8 5吨
,

产品合格率达 10 0 %
。

( 见表 3 )
。
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卜二二二 表 2

2 5 / 7

回收工段有关中间物料分析

石飞一竺一叫

糯蠕{孺七
一

⋯
同收二塔馏出丁

一

烯醛 %

·

⋯⋯寡赢
一

套
釜
钧丁 烯 醛 %

分 解 塔 出 口丁烯醛 %

一

5 / 8

无

无

2 6 / 7 C

0
。

0 0 8 5 6 0
。

0 0 5 2

-

竺
~

卜i望
一

些
黔⋯业黔

O
。

5 10 0
。

5 2 0
。

0 0 7 2

0
。

0 9 3 8 0
。

娜8 3

2 6 4

1 9 7 0
。

0 7 1 0
。

2 9 4

0
。

0 0 3 3 0
。

0 0 4 2 7 0
。

0 0 4 6 4 0
。
0 0 5 1

0
.

C0 4 9 2 0
.

0 1 0 9 5 0
。

0 0 4 8 5 O
。

0 10 4 0
。

0 0 7 6 0
。

0 114

%
.

醛一同收五塔 0
。

5 3 5

眷享层狡鑫⋯
回收二塔釜液丁烯醛 % {

丽叫互⋯l 三⋯
卫 一判 丁

一

烯 馨
一
丝

一

{
~

卿竺吕兰丝
丁
吧

一%

⋯
回收四塔馏出醛丁烯% ⋯
菇藕八落呀

一

醛
一

牙!

馏 出 {丁 烯 醛 % !

0
。

0 0 7 5 8 0
。

Q1 7 3 5 0
。

0 0 4 7 4 0
。

0 0 9 5

0
。

1 5 1

0
。

0 1 1 1 0
。

0 1 3 5 5

微 0
。

0 0 3 1 二鑫 {二色 0
。

0 03 2 8

0
。

0 0 8 4 5 0
。

0 0 7 4 0
。

0 0 44 6 0
。

0 0 3 1 7

极微

0
。

0 0 9 7 0
。

0 18 1 5 0
。

0 0 9 1 3 0
。

0 14 6

极微

0
。

0 119 微

0
。

0 0 2 9 9

0
。

0 2 14 5 0
。

0 3 0 1 5 0
。

0 0 2 7 4 0
。

0 3 3 3

1 9
。
5 2 0

。
2

微 0
.
0 0 80 5

¹ 26 / 7 日开精馏八塔至 27 日小夜班停 ,

º 8 / 8 日21 : 00 开精馏八塔至 10/ 8 10 : 00 停 ,

» 13/ 8 日 9 ; 30开精馏八塔至 9 / 5 12 ; 5 0停
。

并并 ~~~ O二 一 气州 囚
L口 .力 Q , 洲 必

【O 小 ,,

他他次次 ~ 山 甘 ) 户 1 0 〕 卜~
~

O习 ~ O ) r习习

如如~~~ 子 心 心 \ 片 衬 占 占 子 心 曰 。 时时
七七七~ 仍 卜J

的
仁~ 的

r ~ “、 “1 仁:〕 姆姆

啊啊八八
我我督督

叹叹岁岁

男靶长积趁毅心厄既扮瑞棒升卜卜的僻
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从以上分析溶剂甲醇的质量是聚合反应好坏的关键问题之一
。

77 年该厂 的实际生产情况

表明
,

回收三塔馏出的甲醇用作溶剂
,

其质量无法保证
,

不能满足生产需要
。

该部分通用设

计流程必须改进
,

可在聚合工段增设聚合三塔系统
。

将聚合二塔釜液直接送聚合三塔加料
,

将聚合三塔馏 出的甲醇用作溶剂
,

与回收工段回收三塔系统分开 了
,

切断和减少 杂 质 的 影

响
。

这样的流程处理又简单
、

又较易获得合格的溶剂甲醇
,

所 以是十分必要的措施
。

三
、

溶剂用甲醇的精制

( 1 ) 聚合三塔系统的设计施工

聚合三塔 ( T Q 一 3 0 3 ) 系统工艺流程图 ( 见图 2 )
。

设计采用加工制造容易的 筛 板
,

选

择合理的塔盘结构(如图 3 )
,

每层塔盘分为三块
,

包括一块中间塔板
、

二块侧边塔板 组 成
。

T奋夕

⋯⋯⋯⋯⋯⋯
二二二二二T Q一 3 0 3

聚 台三塔

N Q一 3 1 1

三冷凝器

C C一 3 1 5

三馏出槽

N Q一 3 1 2

回流冷凝器

P u
一 3 1 2

三馏出泵

图 2 聚合三塔系统流程图

一一

卜一一&丝乞

且且
,, 砚门蕊又又

A
一

不锈钢

B
一

炭钢

1
一

中间塔板

2
一

侧边塔板 (焊接结构 )

图 3 塔盘结构示意

用焊接结构代替了冲压结构使加工大大简化
。

其主要参数如下
:

塔径D 二 l0 0 0 m 。
,

板间距 H : 二 4 00 m m
,

塔总 高度
= 19 。

。

塔盘 数 N =
29 块

,

下 半 段

1 ~ 15 层塔盘用 I C ; 18 N i g T i不锈钢材质
,

上半段 16 ~ 29 层塔盘用炭钢
。

加 料 口 在第 13
、

1 5
、

17 层
,

中温调节测点在第 n 层塔盘
。

筛孔直径 d 二 功4
.

sm 二 ,

孔中心距 才= 1 3 nt 爪
,

开孔个数
: = 3 0 0 0 个/ 层塔盘

,

开 孔 率 a =
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表 4 聚合工段聚合三塔投人试车情况

~
,

一
哄

~

项

精酷酸

矿吸飞
、

投 人 1/ h r

6 / 1

4 5 0 0

1 2
沪
4 7

门一-亡」
甘..
.
月...

乙 烯 { 活 性 t

溶 剂 甲 醇 △ t

回 收 醋 酸 乙烯 t

聚合 一 釜 }司流凝招
乙 醛 火

聚合二釜 回 流 凝 沼
乙 醛 欠

, 、 }加 料 1/ 111
聚 合 { jJU

‘

门 “ “
‘

14
户

7 禅 3

9
沪
5 6

,

14
口

6矛 1

一

!
4 5 J0

8 3

2
。

0

咋汀�G6叮
.

哪

一
以

一
。一
·

一
以

一
·

4 5 0 0 4 0 0 0

5
1�5
�

58一-18.�.一口�内产

11一1一口�

1 0 4

8 7 88
。
5

0
。

7 9 2 8 0
。

7 9 3

7 7

1 0 4

0 。

7 9 2 8

9 9
。

5 9 9
,

4 9 9
。

5

一
月
伟一

,
‘一
一
卜

�一

-一一

33�2一绪.8.0.3一76一舫合

一,

40
�
2一1一
一

0
。 0 7 6

9
产 15 命

0 . 0 5 5

9
产

3 即l

1 0 本

8 7

0
。

7 9 3

9 9
。 4

4
。

6

o
· 0 5 吐 {

9
’
2 7 ’3

⋯
一 -
一

——
}

_ _ _

一{

0
。 0 7 6

合

2 / ‘ {
“3八

——
1
—

一 一 一

—5 0 0 { 3 8 0 0

5 8
”
2 } 1 2

’

15 ’ 2

4
几

‘

一

}飞
,

一

。石
一

资
。

竺_ {
一

三
5

二
4

竺至

犷⋯
一

万
吵一 {一上坦一

.

!

一 {一塑一
注几一 }

一

必
‘
5一

叮一{
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6 %
。

溢流堰高几w = 40 , m
,

堰长z = 5 8 8 m 。
。

聚合二塔釜液 ( 一35 % C H 3 O H ) 加料量按万吨负荷设计为一 5 0 0 0升 / 时时
,

回流 比R 二

1
.

77
,

全塔压降△p = l
.

9 7 m 、水柱
,

蒸汽消耗量2 3 10公斤/ 时
,

冷却水耗量2 85 吨/ 时
。

其他附属设备
:

冷凝器设计传热面积F == 12 0米 “,

用F 二 63
.

5米 2 列管式二台
, 选用流量

Q = 1 4
.

4米
“

/ 时
,

扬程H 二 41 米水柱 的5 0
一FM

一 4 0型耐酸泵二台
; 容积V = 1 米

“

的三馏 出 槽

及传热面积F 二 2
.

5米
2 的回流冷凝器一台

。

聚合三塔的施工由于利用旧精馏一塔的壳体
,

对其不锈钢衬里塞焊的质量经氨检查
、

修

复
,

和库存F = 63
.

5米
2 的冷凝器二台

。

化钱不多时间短
,

只用一个多月就建成
。

( 2 ) 聚合三塔的适宜操作条件及其对生产的影响

77 年 1 2月底投人聚合二塔釜液进行化工试车
。

其操作条件的确定
,

主要考虑水蒸汽直接

蒸馏的特点
,

以及如何降低 甲醇单耗
,

保证釜液不跑甲醇为前提
。

提出调整中温 的 设 定 在

87 一90 ℃
,

以控制釜液中甲醇浓度 < 0
.

05 %
。

调节回流比R 在 1
.

3 ~ 2 之间以控制 馏 出 液 溶

剂甲醇指标合格
。

找到了适宜的操作条件为顶温 66
.

5 士 0
.

5℃
,

中温 ~ 78 ℃
,

釜温 1 01 士 l℃
,

塔压 1
.

6 ~ 2 米水柱
。

福建厂聚合三塔试车运转情况〔“1 (见表 4 )
,

将聚合三塔馏 出甲醇用于聚合反应情况 良

好
。

78 年聚合三塔投人后聚乙烯醉生产情况

888 8 0
。

8 888

999 4
。

222

6 0 4
。

6 4

9 9
。

7 8 9 8
.

4 8

5 2

⋯一蕊丁
,

{
”7

·

4

{
5
2.7

如产品合格率从 77 年平均为6 5
.

2 3 %提高至 8 月份的9 7
.

4 %来说
,

合格率提高30 %以上
。

如 甲醇单耗从77 年全年平均10 5公斤 / 吨降至 8 月份的5 2
.

7公斤 / 吨来说
,

年产万吨聚乙 烯 醇

可节约甲醇 5 20 吨
。

经实际生产表明
,

微量杂质对聚乙烯醇生产聚合反应和产品质量影响很大
。

福建厂有机

车间增设聚合三塔后
,

在产品质量和数量上彻底改变过去质量不稳
、

二列全负荷生产开不起

来
、

产量上不去
、

甲醇消耗过高的局面
,
产量可达到并超过万吨设计水平

,

开始扭亏为盈生

产蒸蒸 日上
。

参 考 资 料

〔1 〕贵州有机化工厂
:
聚乙烯醇生产学习参考材料

。

〔2 〕北京有机化工厂二车间
:

聚合操作经验汇编
, 19 7 3

、

5
。

〔3 〕福建维尼撇厂
:

聚合三塔回收聚合甲醇技改小结
, 19 7 8

、

2
。


