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摘要 : 研究了反应精馏法催化合成邻苯二甲酸二异辛醋系列工艺条件
,

发现该方法有生产工艺简单
,

反应条件温和
,

反应时 间

短
,

产 品中副产物少
,

转化率高
,

产品质量较好
,

且可以在反应 的同时
,

对产物进行有效的分离等优点
。

最佳工艺条件
:

催化

剂硫酸的用量占总投料量的 3%
。 、

釜温控制 17 8 ℃
、

柱温控制 1 63 ℃ ,

m (苯醉 )
,
m (异辛醇 ) 为 1

:
2

.

7
,

回流 比为 1
: 1 ,

反应时间为 1
.

s h
,

反应床层高度为 2
.

7 m 时
,

邻苯二甲酸醉的转化率可达到 99 %
。
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反应精馏法是最近几年来兴起的一项有机合成

新技术
,

它将化学反应与精馏分离过程藕合在一个

单元操作中1[,
2习

。

因而具有较高的转化率和较好的

选择性 ; 对难分离的物系同样适用
; 目前反应精馏

在工业上已得到广泛的应用
,

如酷化
、

醋交换
、

皂

化
、

胺化
、

水解
、

异构化
、

烃化
、

卤化
、

脱水
、

乙

酞化和硝化等反应 中s[j
。

反应精馏越来越引起国内

外学者的注意
,

其反应速度是传统方法的几倍乃至

几十倍
。

研究了常压下
,

邻苯二甲酸配和异辛醇以硫酸

作催化剂
,

用反应精馏的方法直接酷化合成邻苯二

甲酸二异辛酷
,

相比于搅拌反应釜
,

反应 条件温

和
,

时间短
,

产物颜 色较浅
,

副产物少
,

转化率

高
,

产品质量较好
。

且可以在反应的同时
,

可对产
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物进行有效的分离
,

充分利用能源氏
5〕 。

苯醉与异辛醇的酷化过程为一可逆反应
,

其反

应方程为
:
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如果没有催化剂存在酷化反应速度很慢
。

化学

平衡为控制步骤
。

目前 国内 D O P 的生产均是由苯

醉与异辛醇在搅拌反应釜 中反应并蒸出生成的水
,

从而破坏可逆反应 的化学平衡
。

所得产 品为混合

物
,

然后将其减压蒸发或精馏后得到较纯的产品
。

这种方法虽能使醋收率达到 95 % 以上
,

但反应时

间长
,

能耗大
,

设备复杂
。

二% 一
(卜黯)

火 `。。 %

式中
: x % 一邻苯二甲酸配的转化率

; ` 一氢氧化钠

标准溶液的浓度 ; V :

样品消耗的氢氧化钠标准溶

液的体积 ; V
。
一 同体积样品中邻苯二 甲酸醉未反

应时消耗的氢氧化钠标准溶液的体积
,

同时作液相

色谱分析
。

1 实 验
2 结果与讨论

1
.

1 主要试剂和仪器

邻苯二 甲酸醉 ( A R )
,

异辛 醇 ( A R )
,

硫酸

( A R )
,

D 8 4 0 1 多功 能 电动搅 拌机一 台 ( 天津 )
,

A l一 7 0 8一 1 8 型控温仪一套 ( 自制 )
,

反应精馏装

置一套 ( 自制
: 2 o o o m m x 2 9 m m )

,

酸碱滴定仪

一套 ( 5 0 m L )
,

高 效液 相色 谱仪 W A T E R S ZO I O

(美国 )
,

微量取样器一套
。

2
.

1 反应中催化剂用量的影响

按 1
.

3 所述方法制备邻苯二甲酸二异辛醋
,

控

制反应条件为
:

反应精馏装置釜温为 1 95 ℃ ; 柱温

为 1 63 ℃ ; 回流 比为 1 : 1 ; 邻苯二 甲酸醉和异辛

醇投料物质的量比为 1 , 3
.

1
,

反应 2
.

s h ;
床层高

度 Z m ; 依次改变催化剂硫酸的用量
,

测定最终邻

苯二甲酸醉的转化率
,

所得结果见图 1
。

9 9
,

n乃Où

求、讲本牟

1
.

2 单醋的制备

将 50 9 邻苯二甲酸醉 和 75 m L 异辛醇投人到

50 0 m L 三 口烧瓶 中
,

装上温度计 和搅拌器
,

用 电

热套加热
,

控制温度在 12 。 ℃ 以下
,

等邻苯二甲酸

醉全部溶化以后停止加热
,

加人一定量的硫酸催化

剂待用
。

1
.

3 邻苯二甲酸二异辛醋的制备

在反应精馏装 置的釜 内加人 90 m L 异辛 醇
,

加热至沸腾
,

将 (1
.

2) 所制备的单酷用恒压漏斗

从反应精馏塔的顶部加人
,

控制一定的流速和反应

条件
,

利用精馏塔不断地将反应生成的水分离 出

去
,

以利反应进行
,

每隔 0
.

s h 从塔底取样测定邻

苯二甲酸配的转化率
,

取出釜液作为下一块塔板的

液相进料
,

重复上述步骤 4 次
,

因此该过程可以看

作是 5 段固定床串联反应
。

邻苯二甲酸醉的转化率

计算公式为
:

9 7 ` 一- - ` 一一 - -
- `

-一一
目

一~ ~ ~ ~ 占~ - 一一
~ ~ ~ ~ J ~ ~ ~~ - ~ 一

一
.

一一 - J

0
.

98 2 2
.

9 5 3 4
.

9 2 6
.

8 9

催化剂用量 l氛

图 1 反应 中催化荆用妞的影响

F ig’ 1 E f介兄 t o f 。 加】y s t a ￡n o u n t in 比 e r e a Ct ion

由图 1 可知
,

随着催化剂用量的增加
,

邻苯二

甲酸醉的转化率随之增高
,

但当催化剂用量增加到

总投料量 的 2
.

95 %
。
后

,

再增加催化剂用量
,

邻苯

二甲酸醉的转化率反而在下降
,

所以在该反应条件

下
,

催化剂的最佳用量应是总投料量的 2
.

95 编
。
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2
.

2反应时间的影响

按 1
.

3所述方法制备邻苯二甲酸二异辛酷
,

控

制反应条件为
:

反应精馏装置釜温为 195 ℃ ; 柱温

为 163 ℃ ; 回流比为 1
, 1 ;

邻苯二 甲酸醉和异辛

醇投料物质的量比为 1 , 3
.

1
,

床层高度 Z m ; 催化

剂硫酸的用量为总投料量的 2
.

95 %
。 ,

每隔 0
.

s h 取

样测定邻苯二甲酸醉的转化率
,

所得结果见图 2
。

10 0
,

17 8 ℃后
,

再增加反应釜温
,

邻苯二甲酸配的转化

率增高并不明显
,

所以在该反应条件下
,

反应釜温

的最佳温度应是 17 8 ℃
。

2
.

4 反应床层高度的影响

按 1
.

3 所述方法制备邻苯二 甲酸二异辛酷
,

控

制反应条件为
:

反应精馏装置釜温为 17 8 ℃ ; 柱温

为 16 3 ℃ ; 回流比为 1 , 1 ;
邻苯二甲酸配和异辛醇

投料物质的量 比为 l , 3
.

1
,

反应 时间为 90 m ni ;

催化剂硫酸的用量为总投料量的 2
.

95 %
。 ,

依次改

变反应的床层的高度
,

测定最终邻苯二甲酸醉的转

化率
,

所得结果见图 4
。
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图 2 反应时间的影响
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由图 2 可知
,

随着反应时间的增加
,

邻苯二甲

酸醉的转化 率随之增 高
,

但 当反应 时间增加 到

90 mi
n 后

,

再增加反应时间
,

邻苯二甲酸醉的转

化率增高并不明显
,

所以在该反应条件下
,

反应的

最佳时间是 9 0 m i n
。

2
.

3 反应温度的影响

按 1
.

3 所述方法制备邻苯二甲酸二异辛酷
,

控

制反应条件为
:

回流比为 1 , 1 ;
邻苯二甲酸醉和异

辛醇投料物质的量 比为 1 ,
3

.

1
,

反应 90 m ni ;
床

层高度 90 。m ;
催化剂硫酸的用量为总投料量的

2
.

9 5%。 ,

依次改变反应釜温
,

测定最终邻苯二甲酸

醉的转化率
,

所得结果见图 3
。
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一
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图 4 反应床层高度的影响
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由图 4 可知
,

随着反应床层高度的增加
,

邻苯

二甲酸醉的转化率随之增高
,

但当反应床层高度增

加到 2
.

7 m 后
,

再增加反应床层高度
,

邻苯二甲

酸醉的转化率增 高并不明显
,

所 以在该反应条件

下
,

反应床层高度的最佳高度应是 2
.

7 m
。

2
.

5 反应投料比的影响

按 1
.

3 所述方法制备邻苯二甲酸二异辛酷
,

控

制反应条件为
:

反应精馏装置釜温为 17 8 ℃ ; 柱温

为 163 ℃ ; 回流 比为 1 , 1 ; 反 应 的床 层的 高度

Z m
,

反应时间为 90 m i川 催化剂硫酸的用量为总

投料量的 2
.

95 %
。 ,

依次改变邻苯二甲酸配和异辛

醇投料质量比
,

测定最终邻苯二 甲酸醉的转化率
,

所得结果见图 5
。
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图 3 反应通度的影晌

F ig
.

3 E角沈 t o f t e nl pe ar t
眠 in ht e

ear
e t io n

由图 3 可知
,

随着反应釜温的增加
,

邻苯二甲

酸配 的转化 率随之 增高
,

但 当反应 釜温增加 到

卜 1
.

8 1 : 2
.

2 1 : 2
.

5 1: 2
.

7 1 : 3
.

1

投料比 ( 质量比 )

圈 5 转化率与投料 比的物性 曲线

F i.g 5 E f n兄 t o f 口以 5 5 ar toi i n t旋 八, c tol n

由图 5 可知
,

随着邻苯二甲酸醉和异辛醇投料
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质量比增加
,

邻苯二甲酸配的转化率随之增高
,

但

当邻苯二 甲酸配和异辛醇投料质量 比增加到 1 ,

2
.

7后
,

再增 加邻苯二 甲酸醉和异辛 醇投 料质量

比
,

邻苯二 甲酸醉的转化率增高并不明显
,

所 以在

该反应条件下
,

邻苯二 甲酸醉和异辛醇最佳投料质

量比是 1 , 2
.

7
。

2
.

6 反应 回流 比的影响

按 1
.

3所述方法制备邻苯二甲酸二异辛醋
,

控

制反应条件为
:

反应精馏装置釜温为 17 8 ℃ ; 柱温

为 16 3 ℃ ;
床层高度为 Z Tn

,

邻苯二甲酸配和异辛

醇投料物质的量比为 1 , 3
.

1
,

反应时间为 90 m ni ;

催化剂硫酸的用量为总投料量 的 2
.

95 %
。 ,

依次改

变反应的回流 比
,

测定最终邻苯二 甲酸醉的转化

率
,

所得结果见图 6
。

100
气

3 结 论

通过实验确定了反应精馏法催化合成邻苯二甲

酸二异辛酷合成的最佳工艺条件
:

催化剂硫酸的用

量占总投 料量 的 2
.

95 %。 、

釜温控制 17 8 ℃
、

柱温

控制 16 3 ℃
,

m (苯醉 )
,
m (异辛醇 ) 为 1 ,

.2

7
,

回流比为 1 , 1
,

反应时间为 1
.

s h
,

反应床层

高度为 2
.

7 m 时
,

邻 苯二 甲酸醉 的转化率可达到

9 9写
,

实验表明
,

反应精馏法催化合成邻苯二甲酸

二异辛醋工艺简单
,

反应条件温和
,

时间短
,

产品

中副产物少
,

转化率高
,

产品质量较好
; 且可以在

反应的同时
,

可对产物进行有效的分离
,

以便充分

有效地利用能源
,

具有较好的经济效益
。
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由图 6 可知
,

只有当反应 的回流比控制在 1 ,

1时
,

邻苯二甲酸配的转化率最高
,

其外无论是增

大还是减少反应的回流比
,

邻苯二 甲酸醉的转化率

反而下降了
,

所以在该反应条件下
,

反应的最佳回

流比是 1 , 1
。
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