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[摘要]文章根据两种邻苯二甲酸酯类增塑剂DBP和DIBP产品试样在较长时期存放后酸度指标的微量变化，分 析了导致出现该现象的几方面工艺原因，介绍了实际生产中稳定产品酸度指标的工艺改进方案，从数据统计结果可看 出工艺方案改进后产品的酸度指标稳定性明显增强。文章介绍的工艺方案对该类产品生产过程的指标控制具有一定的 指导作用。
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1.基本指标
邻苯二甲酸二丁酯(DBP)和邻苯二甲酸二异丁酯 (DIBP)(其分子式：C6H4(COOC4H9)2，分子量：278.3)仍是当 前广泛应用的通用型增塑剂产品，此两种产品的酸度指标是反 映其中含有微量酸性物质(主要是单酯酸，即邻苯二甲酸单丁 酯和邻苯二甲酸二异单丁酯)量多少的指标[1]，我公司此两种产品的酸度控制指标为： DBP：0.03%(苯二甲酸计，实际生产基本稳定在≤0.01%)； DIBP：0.03%(苯二甲酸计，实际生产基本稳定在≤0.015%)。
2.问题表现
多年前，我们发现DBP和DIBP产品试样在长期(一年以 上)静置存放中有轻微返酸的现象，该现象表现为试样的原酸度指标较之存放初期逐渐升高，虽然数据增长值较小且未超出 质量控制指标的范围，但该指标的数据变化确实是存在的(参 见表1)，此现象引起了笔者的注意。于是进行了长时期的试 样保存对照分析，对照分析的邻苯二甲酸二辛酯(DOP)试样在 很长时间段(2～3年甚至更长时间)里未发现有可观察到的酸 度升高现象。因此，专门对DBP/DIBP保存样品进行了长期的连续跟踪分析，取得了较客观的对比数据。后来根据这些数据 及其分析结论改进生产工艺方案，使酸度升高现象得到明显的 抑制，且对产品其它指标未发现有任何的不良影响，达到了长 期稳定产品质量指标的目的，为生产优质产品奠定了良好的基 础。
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从以上表格数据中看出，DOP产品没有可观察到的返酸 现象，因此可认为其相对于DBP和DIBP而言有更好的稳定 性，DBP和DIBP有可观察到的轻度返酸现象。从数据变化看 DIBP返酸现象又较DBP略微明显一些。
3.原因分析
导致试样长期存放后酸度升高现象出现的原因主要包括 以下几方面：
(1)产品中含微量单酯酸。即在现行该行业通用的产品控 制指标下，最终产品在达到控制指标的前提下，产品中仍然存 在现行生产工艺难以完全除去的微量单酯酸成分(存留量≤ 0.005%)，因该成分的存在导致出现产品长期存放的酸度升高 现象。
(2)产品中含有微量SO42-离子。在当前的生产工艺中， DIBP和DBP生产所用催化剂均为H2SO4，导致出现最终酯产 品存有难以除去的微量SO42-，而该离子在后工序中难以彻底 去除，导致产品试样长期存放后酸度升高。
(3)双酯发生可逆反应。因为两种产品均是双酯，其产品 试样在长期存放过程中因微量水分子的存在发生了可逆反应， 即双酯水解后反应重新生成了微量单酯酸，这些微量的单酯酸 量的存在对外表现为酸度的升高。
(4)多种因素共同作用。分析返酸现象不能排除是以上两 种或两种以上因素的共同作用。
(5)分子结构的影响。DIBP返酸现象较DBP明显，因DIBP 分子结构是异构体的原因，更容易存留一些微量分子或离子导 致其酸度稳定性更容易升高。
4.工艺改进
根据分析结论进行了一些生产工艺方案的改进工作。在稳 定日常产品控制指标的前提下，采取了相应的工艺措施对此问 题进行了改进，因该问题改进效果在若干天或几月的短时间内 难以观察到，导致形成指标分析跨度较长的情形。经较长时期 的数据对照分析后，逐渐形成了针对此问题的较为系统的稳定 控制方案。在此方面改进的主要工艺方案为：
(1)降低酯化工序溢流物酸度控制指标。酯化工序是双酯 生成的基本反应阶段，也是单酯酸转化成为双酯的关键阶段。 在此工序我们原控制反应釜末釜出口溢流物酸度指标为2.8%， 实际控制指标≤2.5%，发现上述问题后将该指标控制值更改 为2.3%，这样因酯化工序输出粗酯酸度相对较低，其实质是 降低了单酯酸在粗酯中的含量，到中和工序后完成中和反应时 相对较容易且更彻底，中和反应的效果相对较好，这样为最终 产品的酸度稳定奠定了基础，此方案同时降低了生产原料邻苯 二甲酸酐的单耗指标。
(2)提高中和碱过量程度。以前，笔者在运用多年的中和 工序的水中加碱(NaOH)的量为实际反应所需碱量的1.2～1.25 倍，即加入量比实际需要量过量0.2～0.25倍，根据上述分析 结论，将此量调高为实际需要量的2.0～2.15倍，此方案在反 应中提高了碱的过量程度，此调节过程中同时也注意了水量的 按比例同步提高，即碱水总混合物量保持平衡提高，因中和工 序是降低酸度的关键工序，该调整方案起到了抑制酯化逆反应 即酯的水解反应的目的，在控制了酸度指标长期稳定方面起到 了关键的作用。
(3)提高中和反应温度。中和反应温度对高效率地完成中 和反应起到了重要的作用，因为反应温度越高，中和反应越容 易进行，反应效果越好。但是因为其它一些因素，反应温度不 可能随意提高。笔者摸索将DBP中和反应温度从原先控制的 60～63℃调高到63～66℃的范围，经过较长时间的观察分 析，认为这是去除酸性离子较好的措施，其对于稳定酸度指标 的效果也是积极的。
(4)提高水洗温度。中和之后粗酯立即进入水洗工序进行 热水洗涤，应尽可能保持水洗水流量稳定，同时控制水的温度 稳定，此方案增强了水洗效果，实质是通过恒定的水洗作用， 尽可能地除去粗酯中的可溶性物质成分，通过较长时间的实验 分析，笔者认为此举也对稳定酸度指标起到了较好的作用(参 见表2)。
(5)稳定控制酯水分离器界面。在中和工序的分离器中完 成了酯与水的分离，其酯水分界面的稳定对于保持稳定的分离 效果是重要的，此方面主要是加强了日常操作的控制要求，将 其波动幅度控制在极其有限的范围内，此方案也在酸度升高的 问题改进中起到了一定的积极作用。
(6)改进搅拌作用效果。在中和反应器内完成了中和反应，中和水洗的搅拌作用也是不能忽视的因素，此方面我们根据在 生产中总结的一些经验，将搅拌器浆叶形状和搅拌器的转速均 作了合理的调整，对于控制中和水洗效果，控制酸度指标的稳 定均起了良好的作用。
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５改进后数据分析
通过调整工艺方案后，进行了相关的试样长期保存和对照 分析，整理的部分数据如表3所示。
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６.结论
综合以上分析和生产工艺改进后的结果可得出结论，经探索所执行的调整后工艺方案对DBP和DIBP酸度升高起到了明显的抑制作用，在稳定此两种产品的质量指标方面起到了至关重要的作用。
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Tab 3 Contrast in date analysis of improved neutralize washing peocess
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