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摘 要：采用自行设计的实验方法，对酸性树脂催化合成邻苯二甲酸二辛酯（DOP）进行工艺优化， 应用正交设计实验，研究了酯化的原料配比、催化剂用量、反应时间及温度对收率的影响，在优化条件 下的收率可达 80.91%。
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前 言
增塑剂属于塑料助剂中的一种，是一种可与塑料或者合成树脂兼容的化学品，它能使塑料变软并降 低脆性，因而在工业上有着广泛的应用。由于邻苯二甲酸二辛酯（Di-octyl phthalate，简称 DOP）有着 优良的性能而且价格低廉，并且原料易得，故其在工业上最为常用[1]。其结构式为：

 INCLUDEPICTURE "http://www.cnplasticizer.com/img/2009423111513.gif" \* MERGEFORMATINET 



传统工艺合成 DOP 常用 H2SO4作催化剂（即酸催化合成）。目前，国内外 对 DOP 合成的研究非常活跃，主要有酸催化剂、铝系列催化剂、金属氧化物 催化剂和以铝酸盐等为代表的非酸催化合成法。采用非酸催化的优点是简化了 流程，但反应温度较高，催化剂的制备技术也很复杂，所以尚处于不断改进中 [1] 。本文在传统方法的基础上，改用酸性树脂作催化剂，并用正交实验法得出了较为合理可行的工艺条件，对得出的优化工艺进行实验，其产率和产品质量都有所提高，取得了令人 鼓舞的结果。
1 催化剂的选择
环状二元酸酐与醇反应得到的是单酯而不是双酯。因而进一步的酯化是羧酸的酯化，羧酸的活性比 酸酐小得多，因此必须选择合适的催化剂来催化，生成双酯的反应才能进行。液相酯化反应在离子交换 剂存在下，比在可溶性酸的均相催化条件下进行的速度往往要慢些，如：甲醇和己二酸在静态条件下以 不同方法反应 3 小时后，在催化产物中检测到酯的百分含量如下：无催化剂时为 48.5%，用离子交换树 脂催化时为 82.5%，用 H2SO4时为 91.9%，这时在阳离子交换剂存在下，3 小时尚未达到反应平衡，而 在 H2SO4介质中则 1 小时内就达到平衡[2-3]。也就是说用离子交换树脂作催化剂不及用 H2SO4作催化剂 省时，但因离子交换树脂作催化剂有如下许多优点：
（1）反应后，把作为催化剂的离子交换树脂和反应物通过简单的过滤就能分开，就可以得到纯度 极高的产物，而不必象一般均相催化酸、碱催化剂那样，还要进行中和、水洗、再浓缩等过程，使工艺 条件大大简化。
（2）离子交换树脂催化的选择性高，使副反应被限制在较低的限度。
（3）与酸碱催化反应相比，离子交换树脂催化的化学反应易于实现连续化。
（4）没有酸、碱那样的腐蚀性，对设备材质要求降低，减低了投资。
（5）反应过程中的废物极少，大大简化了废物的处理及减轻了对环境的污染。
因此，用离子交换树脂作催化剂，是离子交换树脂应用的一个很有发展前途的应用领域。凝胶型阳 离子树脂作催化剂只适宜在 120℃以下才能长期使用，短时间内也只能承受 150℃[3]。因此，本实验在 减压条件下，130℃-150℃左右反应，可用树脂作催化剂。为维持树脂的催化活性，使用前用盐酸再生。
2 DOP 的合成机理
聚氯乙烯塑料中大量使用的增塑剂邻苯二甲酸酯是由醇与邻苯二甲酸酐反应制取的，这是一个典型 的酯化反应：

上式第一个反应，即苯酐与醇反应生成单酯的反应是不可逆反应，所以当邻苯二甲酸酐在醇中溶解 时，反应即已完成[4]。第二个反应，即从单酯生成双酯的反应速度很慢，且是个可逆反应，为了使平衡 向正方向移动，必须设法不断地从系统中分离出反应生成的水（或者是目标产物），或采用一种原料过 量的方法，或二者同时使用。由于醇的沸点比邻苯二甲酸酐低，易于分离和回收，而且大多数醇本身能 起共沸带水的作用，因此一般都采用醇过量的方法。但是在常压下 2-乙基己醇等高等级醇的沸点也较 高，如果反应温度也随之提高，可能导致副反应加剧，所以用醇作共沸剂在不提高酯化温度的情况下宜 采用减压酯化工艺，使反应在较低温度下进行，而在无法使用或只有有限真空度的条件下，应加入苯、 甲苯、环己烷等一些能与水形成共沸混合物的惰性有机溶剂作为带水剂。
为了加速反应，一般采用提高反应温度和使用催化剂两种措施。例如制备 DOP 时，两步反应总的 热效应为 83.68J/mol 左右，而第一步反应的活化能就有 75.31J/mol，因此在无催化剂的酯化过程中一般 将反应温度提高到 200℃-220℃，当使用硫酸作催化剂时，反应活化能降低到 54.39J/mol，反应温度可 相应维持在 130℃-150℃[5]。
3 实验部分
3.1 实验仪器和药品
3.1.1 实验仪器
药物天平 BP-Ⅱ型（上海医用激光仪器厂）；R6002 型调速变压器（上海无线电二厂）；电磁搅拌器 （上海华光仪器仪表厂）；水循环真空泵（河南巩仪市英谷仪器厂）；电热鼓风干燥箱（重庆四大实验仪 器厂）。
3.1.2 主要实验药品
邻苯二甲酸酐，辛醇均为国产分析纯；乙醇、无水碳酸钠、盐酸均为国产化学纯；酚酞、甲基橙为 指示剂。
3.2 目标产物的合成
3.2.1 酯化
在 250ml 干燥的圆底烧瓶中加入 12.0g 苯酐，0.6g 酸性树脂，26.4g 异辛醇，用搅拌器搅拌均匀。 加装水分离器，回流冷凝装置，减压装置。用油浴加热到所需温度，开始酯化反应，并随时分出酯化反 应生成的水。酯化完后过滤，即得粗产品 DOP。
3.2.2 中和除单酯
往粗产品中加入饱和碳酸钠溶液至 pH 值为 7-8，再加入 50ml 80℃左右的热水洗涤 2 次。分离后将 粗酯倒入烧瓶中。
3.2.3 精制分馏
加热，减压蒸馏出水和未反应的异辛醇，温度控制在 130℃-140℃。为提高纯度可多次反复蒸馏。
4 实验结果与讨论
因该酯化反应为可逆反应，影响平衡移动的因素有：酐醇比、反应时间、反应温度、催化剂用量， 系统真空度不同时反应温度也相应改变，所需时间也随之变化，因此实验采用正交实验法，固定系统真 空度，酐醇比、反应时间、反应温度、催化剂用量作为四个因素，选用 L9（34）正交表进行实验，具体 因素与水平见表 1。按表头设计安排实验，所得结果及计算见表 2。
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以目标产物收率为指标，考察 A、B、C、D 四因素对反应的影响。由表 2 和图 1 可知： 以产率为试验考察目标时，通过正交实验得出的合理工艺条件为：酐醇比：12∶28.2；反应时间为 4h；油浴温度为 155℃；催化剂用量为 0.4g。
因为反应时间与反应温度之间存在交互影响，根据正交实验结果，选用最佳组合进行单因素寻优， 寻优实验结果见表 3。从外观看，所得产品为无色无味透明液体；另一方面酯含量是 DOP 分等分级的 主要依据，检测寻优后的实验结果见表 4，DOP 产品质量指标见表 5，从中可以看出，该工艺的产品质 量指标均符合要求，等级可达优级品。
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表 3 表明，正交实验结果分析得出的结论是正确可行的，单因素寻优后反应收率达 80.91%。
5 结 论
由以上研究结果可得出，在 DOP 的合成中，完全可以在减压条件下用酸性树脂代替硫酸作催化剂， 且催化剂酸性树脂可回收再利用，有着巨大的环境和经济意义。最佳合成工艺条件为：苯酐∶异辛醇 =1∶2.1（w），催化剂用量 0.1%（w%），反应温度 145℃，反应时间为 6 小时，收率可达 80.91%。
