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摘 要

本文介绍 T用同休非酸性催化荆活性载化亚锡催化合成二笨甲酸二甘醉醋的方

法
。
研究了活性衷化亚锡甘笨甲酸和二甘 醉醋化的催化效果

, 通过正交实脸时反应

条件进行 T优选
,

使得在 1 6 0’ ~ 16 5℃ 的温度下反应 6 小时的醋产率达到 98 % 以

上
,

同时米用有效的后处理方法解决 了乳化问题
, 实际收率 > 94 %

。
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二苯甲酸二甘醇醋 (简称 D E D B)是一种可以部分代替 D P O的增塑荆
(” :

,

在国外已

投入生产使用
,

而国内只是近年来才引起人们的注意
。

其原料之一的二甘醇是工业副产物
,

预计到一九九O 年我国二甘醇年产可达四万吨
,

因此各方面都在加紧其综合利用的研究
。

同

时由于国际市场有关 D O P 产品的价格持续上涨
( , ’ , D E D B 的研制和生产成了很有实际 意

义的工作
。

D E D B 常温下是无色液体
,

沸点 23 6七 / 5 m m H g ,

不溶于水
,
用作聚抓乙烯

、

聚醋酸乙

烯醋等许多树脂的增塑剂
,

其溶解作用强
,

柑容性好
,

挥发度低
,

耐油
、

耐水
、

耐光
、

耐污染性

均佳
。

兼之闪点高 ( 2 3 2 ℃ )
,

使用安全
,
毒性低 ( 大白鼠 L D

。 。
为 5

.

“ g /k g 体 重 ) ,
国

外有关食品
、

医药
、

化妆品管理部门认为它可以用于接触食品包装材料的增塑剂或添加剂
。

工业生产中
,

醇和酸直接醋化一般采用液体酸催化剂
,

由于有腐蚀设备
、

三废排放量大

等弊端
,
近年来

,

固体催化剂催化醋化的研究已有不少报导
,

如固体 酸
` ” , 〔 3 ” “ ” 〔 . ’

分

子筛类
` 。” ` 7 )

阳离子交换树醋类
〔 吕” ` . ” ( ` “ ’

等
,

金属氧化物催化醋化也是一个重要方面
。

本文介绍的活性 S n O 催化合成 D E D B 的方法
,

副反应少
,

提纯方便
,
不腐蚀设备

,

反

应温度较低
,

克服了高温下产品色泽深的缺点
,

提高了产品质量又降低了能耗
。

实 验 部 分

一
、

旅料
:

苯甲酸 ( C P ) , 二甘博 ( C P ,
使用前用 4 A 分子菇干操过夜 ) , 甲苯 ( C P ) , 破破红

钠 ( C P ) , 活性 S n o ( 自制
,

自活化 )
。

`

二
、

操作步 .
:

在三 口烧瓶上分别装电动搅拌
、

温度计
、

分水器 ( 上镜回流冷凝管 ) ,
向瓶中加入苯甲

酸
、

催化剂
、

二甘醇和甲苯
,

搅拌下加热回流分水至反应结束 , 撼去催化荆
,
料 液 用 水

、

10 % N a
H c o 。

洗
,
再用水洗到中性

,

减压蒸出甲苯和少量水
,

剩余即为产品
,
称重

,

计算

收率
。

’

三
、

反应配比的研究
:

通常的醋化反应
,

在配比上总是使一个反应物过量
,

以利于另一反应物的转化和产品的

提纯
,

我们对苯甲酸过量
、

二甘醇过量和等当量反应进行了比较 ( 见表 1 ) ,

发现二甘醉过

表 1 不 同 配 比 下 的 醋 化 效 果

朴司
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t对反应里为有利
。

如
、

最佳合成条件的选择
:

本醋化反应的条件
,

包括反应配比
、

催化剂用量
、

反应时间
、

反应温度等
。

研究表明
,

本催化剂在 16 0 ℃ 下 已表现出良好的活性
,

出于对能耗
、

产品色泽及其他诸因素 的综 合 考

虑
,

我们拟定在 160 ~ 1 6 5℃ 下反应
。

对反应配比
、

催化剂用量
、

反应时间这三个因素
,
采

用正交试验法
,

选用 L
. ( 3’ ) 来进行试验

,

水平选择和结果见表 2 和图
。

表 2 正 交 试 脸 表
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催化荆用反 ( 男 、 反应时问 (小时 )

效 果 和 因 素 关 系 图

表 2 中极差 R表明
,

在所选择水平中
,

时间的影响较小
,

而配比对产率影响最大
。

催化

剂的量
,

从成本和生产管理上考虑
,

不宜再增大
。

图 1 中 A
、

B
、

c 三点 (即反应配比 2 , 1
.

15
,
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催化剂 2
.

0%
,
反应时间 7 小时 ) 为正交所得最佳条件

,

对此做重复实验
,

并参照 R 值做一

些邻近条件比较
,

结果见表 3
。

可见诸条件下醋产率均可达 98 % 以上
,
生产中可根据 实 际

情况选用
。

第 3 组数据是对第 1组实验放大一倍得到的
,

后处理中相对损失的减小
,
使实际

收率增加
。

表 3 时 比 尖 脸 果结一啊(b)
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后处理的研究
:

在最终混和物中
,

由于存在有过量的二甘薛
、

少量未反应的苯甲酸
、

双醋
、

单酷
、

甲

苯
、

水和很少的副产物
,

碱洗时极易乳化
。

若不能有效地破乳
,

产品便严重损失
,
考虑到破

乳剂的加入可能导致后处理复杂化
,

我们对过滤法破乳进行了研究
,

结果见表 4
。

皿和 V是

可行的
。

另一个间题是
,

产品醋和二甘醇沸点都较高
,

减压蒸出很不经济
,

可以用水洗法除

去二甘醇
,

产品再经水洗
、

碱洗
、

破乳
、

水洗到中性后
,
减压蒸去甲苯和水 ( 1 3。~ 140 ℃ /50

二 m H g )
,

剩余即为精品
。

只要洗涤充分
,

主要指标是合格的
。

表 4 破 乳 法 研 究

反 应 条 件
:

配比 2
:

1
.

15
,

温度 16。、 1肠℃
,

终点酸值 < 1 0 二 g K O H/ `

过滤前处理
:

80 ℃下滤去催化剂
.

用等体积 3 0、 40 ℃ 的水洗 1次
,

用 的 m l lo 另 N
a H CO 3 洗

.

用力摇晃
.

至不再

有气体放出
.

过滤前状态
:
白色

、

糊状
、

不透明乳液
.

体积 200 m l
.

}温 度 ! }漏斗 !孔 径 } } }过 滤 }
! {过滤方式 } } } 助 滤 剂 } 助 滤 层 厚 } } 滤 过 液 表 观

} 〔℃ ) } ! 型号 } ( 卜m 〕 { } } 时 同 }

泽泽色色水泵抽滤 2一5 硅 胶 G 0
.

3一 0
.

5 (
e m ) > 8 ( h ) 澄清

.

分层界面清晰
.

与原反应混和液相近
。

水泵抽滤

水泵抽滤

水泵抽滤

水泵抽滤

水泵抽滤

2一5 粉状活性碳 0
.

3一 0
.

5 (
e m ) > 10 ( h ) 澄清

,

分层界面清晰
,

比原反应混和液略浅
.

2一5 片状活性碳 0
.

3一0
.

5 (
e m ) 8一 8 ( h ) 水层澄清

,

油层为乳白色分
界明显

。

2一 5 硅 藻 土 0
.

6一1
,

0 (
e口 ) 4一 8 ( h )

15一4 0 硅 藻 土 0
.

5一1
.

0 (
e m ) < 0

.

5 ( l
:
)

澄清
.

分界界晰
,

色号接近
于 。 .

( 碘号 )
。

澄清
.

分界清晰
.

色号较原
反应混和液有明显下降

.

2一 5 无 > 8 ( h ) 同 I

nUnUn引仙的.门引臼r̀l山
J性
.

吸J性
.
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六
、

产品质盆检验
:

表 5
,

产 品 质 量 刚 试
·

结 果

{
“ “ 测 “ 结 果

酸 值 } < o
.

l m ` K o H z :

脂 含 量 } 97 一的另

闪 点 1 2 2 3 ℃

折 光 【 1
.

543 ( ( 20℃ )

凝 固 点 } 23 ℃

相 对 密 度
. 1

.

17 4 6 ( 2 0 ℃ )

色 泽 一 < 护
,

岁 0
多 〔碘号 )

结 论

采用本文方法制备 D E D B
,

反应在常压下进行
,

温度低
,

收率高
。

由于采用中性 催 化

剂
,

并有效地解决了乳化问题
,

使三废排放量大大减少
,

产品质量得到提高
。

可以说
,

本法

不失为 D E D B合成的优良方法
,

在实际应用中将有良好前景
。
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