 酯交换法合成DONTP增塑剂的研究
                                        王世荣
                      (辽阳石油化工高等专科学校科研处,辽宁辽阳111003)
    摘要:以对苯二甲酸二甲酯(DMT)、辛醇、丁醇等低分子质量脂肪醇为原料,采用酯交换法合成出 DONTP(对苯二甲酸辛醇丁醇酯)等增塑剂品种,并就合成工艺条件、催化剂种类等因素对增塑剂性能影响 进行了讨论。同时,把合成出的增塑剂与DOP(邻苯二甲酸二辛酯)在PVC(聚氯乙烯)增塑中进行比较,对 各试样的物理机械性能及电性能进行测试分析。研究表明:控制酯交换反应温度为160~180℃,DMT与 二元醇的投料摩尔比为1:(2.0~3.0),既可避免二元醇的被夹带损失,又可保证较高的反应速率,酯交换 率可达到98%以上;选择有机锡类复合催化剂,催化效率高,反应速度快,DONTP收率可达99.5%,酸值低 (<0.5),产品色泽好。该类增塑剂的综合性能赶上或超过了DOP,是PVC一种较理想的主增塑剂。
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    增塑剂是橡胶、塑料加工中极其重要的助剂 之一。增塑剂根据其化学结构可分为邻、对苯二 甲酸酯类、脂肪族二元酸酯类、磷酸酯类、环氧化 合物类、多元醇酯类,含氯增塑剂、聚合型增塑剂 等。在以上诸多品种中,其邻、对苯二甲酸酯类、 脂肪族二元酸酯类应用较为广泛。其主要代表 为DOP、DBP(邻苯二甲酸二丁酯)、DOTP(对苯 二甲酸二辛酯)、DOA(己二酸二辛酯)[1~3]。
    本实验研究开发了与DOTP相关的增塑剂, 并且直接采用DMT与脂肪醇类进行酯交换。生 成DONTP类增塑剂,即在DMT酯交换体系中加 入辛醇的同时,加入一定量的低分子质量的混合 脂肪醇类,并选用新型催化体系。所制得的新型 增塑剂经测试表明,其粘度与DOP相当〔4〕,挥发 性、迁移性低,电绝缘性、耐低温性能好,加工性 能优于DOTP[5~6],综合性能指标优于DOP,由于 选用了新型催化剂,其合成工艺路线简单,酸值 容易控制(省去了DOP、DOTP加 工中的碱洗、水洗、蒸馏、过滤等工序,缩短了工 艺流程,节省了操作时间、降低了能耗。因此综 合生产成本低于DOP,完全可用做PVC的主增 塑剂使用,同时具有一定的市场竞争能力)。因此,是一种综合性能好,生产成本低的新型增塑 剂。
    1　实验部分
    1.1　实验原材料
    DMT(对苯二甲酸二甲酯):白色晶体,辽宁 辽阳石油化纤公司化工二厂产;
    辛醇:吉林石油化学工业公司产;
   低分子质量脂肪醇:分析纯,市售;
    PVC(聚氯乙烯):XS—4型、锦州化工厂生 产;
    PVC加工助剂:工业品,市售。
    1.2　主要仪器
     GH—10型高速混合机;SZ—250/A型注塑 机;电子万能材料试验机;
硬度计;材料冲击实验机;老化箱;闪点测定 仪。
    1.3　合成增塑剂
    将准确称量的DMT和醇类在140~220℃催化剂存在的条件下,于四口烧瓶中进行酯交换反应。其化学反应式如下:
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    式中,R为C≥4的异构烷基。
    通过观察所蒸馏出的甲醇估计酯交换率,当 接近所要求的酯交换率时,滴加少量辛醇,继续反应,通过计算甲醇的蒸出量判断反应终点,反 应完毕后,控制一定温度,蒸出反应体系中剩余 醇类。剩余物为一定粘度的油状无色或淡黄色 液体,即是所制增塑剂。
    1.4　应用实验过程
    在高速混合机中将准确称量的PVC与增塑 剂、稳定剂、润滑剂等进行混合,混合温度为100 ~110℃,混合时间为10~15 min,混合完毕后出 料冷却。在温度140~190℃、压力2~4MPa、冷 却保压时间25~30 s的条件下,注射制成标准样 条1#~8#(采用分别含DOP、DOTP及DONTP的 PVC组分配方)。分别对DOP、DOTP、DONTP三 种增塑剂增塑PVC试样的主要力学性能进行测 试。
    2　结果与讨论
    2.1　合成工艺的主要影响因素
    2.1.1　反应温度的影响　
    DMT与醇类在常压下 进行的酯交换反应是一吸热反应。实验表明,温 度在150℃以下时,酯交换反应的速度很慢;温 度在160~180℃之间反应速度最快,此时可根据 甲醇的蒸出速度来判定。为了保证DMT的酯交 换率,醇是过量的,同时加入到体系中所有种类 的醇辛醇的沸点最高为183℃,因此反应体系的 温度起始时不可超过183℃。在反应完毕后 (DMT酯交换率达到98%以上,可根据甲醇的蒸 出量计算)可适当提高体系温度,以蒸出体系中 未反应的多余醇,一般为辛醇,此时温度可控制 在220~235℃。最终反应温度不可控制过高,否 则,产品的颜色会发黄而影响其质量。为了避免 产品在高温时产生变色,可采用减压蒸馏的方 法,这样可以防止产品变色而且还可缩短反应时 间。
    2.1.2　原料配比的影响　
    为提高酯交换率, DMT与醇的理论摩尔比应为1∶2,但考虑到该反 应的特殊性和在反应过程醇的损失,因此DMT 与醇反应的摩尔比应控制在1∶2.0~3.0之间, 摩尔比不宜过大。醇量加入过大,会造成反应体 系温度低而影响反应速度,且这部分多余的醇必 须从生成物当中蒸馏出去,这样会延长反应时 间,消耗能量,同时在蒸馏过程中会使产品发黄, 使产品质量下降。表2列出了物料配比与酯交换率关系。
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Table 1 Relationship between material
balance and ester exchange
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1 12 9
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    2.1.3　催化剂的选择　
    酯交换反应在催化剂存在下,可以提高反应速度,通常采用的催化剂有醋酸盐类、有机锡、钛酸四丁酯以及复合催化剂等。对上述几种催化剂进行了对比实验,结果见表2。
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    对于DONTP生产所需要的催化剂要求有很 好的催化效率,使反应速度快。收率高(> 98%),产品的色泽浅,酸值低,且不影响产品的 使用性能。本实验采用有机锡类复合催化剂,其 主要特点为,催化效率好,收率高。产品的颜色 最佳,酸值低(<0.5)。这样在增塑剂生产中,可 以把常规生产中的碱洗、水洗、过滤蒸馏等后处 理工序省去。反应完毕后即为合格的增塑剂产 品,这样相对常规品种生产(如DOP、DBP、DOTP、 DOA)可缩短流程。节省投资,降低能耗,使 DONTP的生产在不影响产品使用性能的前提 下,综合生产成本降低。根据目前市场行情,生产1 t DONTP增塑剂,比DOP节省1 000~1 500 元,比DOTP节省2 000~2 500元。
    2.1.4　酸值的影响　
    酸值是增塑剂生产中控制的一个主要性能指标,酸值的高低直接影响着产品的使用性能,特别是电性能。因此在增塑剂生产中,要求产品的酸值越低越好,应用在绝缘方面的增塑剂酸值应小于0.5。实验证明,生产DONTP产生酸值偏高的原因有两个方面。采用DMT与醇类反应生成DONTP,在反应过程中如果反应温度较高,致使一些副反应生成含有酸性物质所致,其反应式如下:
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    另一方面,催化剂的选择对产品酸值的影响 也很大。有一些催化剂中含有羧基,所以在反应 体系中含有H+,故体系酸值偏高。如Zn(AC)2 做为催化剂时,产品的酸值就偏高。因此说,合 理地选择催化剂和工艺条件,可以使合成出的增 塑剂不用进行后处理,即可达到酸值要求,这也 是本增塑剂合成生产的独特之处。
    2.2　DONTP增塑PVC的性能比较
    本实验将合成出的DONTP同DOP、DOTP一 道分别对PVC进行增塑实验。对DONTP、DOP、 DOTP分别增塑的PVC样条进行性能测试,并对 各力学性能进行比较。与此同时,对样条进行老 化处理、冷冻处理,并测定老化后的力学性能和 冷冻情况下的力学性能。
    图1、2为3种增塑剂(DOP、DOTP、DONTP 配合量与拉伸强度、伸长率的关系曲线。(其中 PVC为100份)。从图1可以看出,随着3种增 塑剂在PVC中含量的增加,拉伸断裂强度总体呈下降趋势。这是符合增塑原理的,即由于增塑 剂的加入,增大了PVC大分子之间的距离,降低 了PVC大分子之间的范德华力。因此使材料的 断裂拉伸强度下降。从图中还可看出,下降值较 大的是DOP、最小的为DOTP,而DONTP居中,这 在一定程度上也反映出增塑剂增塑效率的高低 一般情况下,强度值下降较多者,其伸长率也相 应较大,制品变得也较为柔软,其增塑剂的增塑 效率也就相应高些。从图2中可以看出,制品的 断裂伸长率随增塑剂配合量的增加而大幅上升 当增塑剂达到80份时,断裂伸长率可达200%以 上。
    图3及图4是3种增塑剂老化实验后的情 况,其图形与图1、图2基本相似,说明DONTP具 有较好的抗老化性能。
    将3种增塑剂进行冷冻实验,其结果表明 几种试样的拉伸强度随配合量增加而呈下降趋势,而拉伸伸长率趋于上升。但在相同配合量下,DONTP伸长率为最大,说明DONTP具有较好 的耐寒性,见图5及图6。
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    3种增塑剂试样的硬度、迁移性、挥发性及 电性能的实验结果列于表4中,对比数据表明, DONTP硬度在10~20份配合量时,较DOP及DOTP下降明显,而在配合量达30份以上时,即 同二者基本相近,而其迁移性优于DOP,挥发性 优于DOP和DOTP,电性能优于DOP,与DOTP相 近。
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    3　结　论
    用对苯二甲酸二甲酯与辛醇及其它低分子质量混合醇类通过酯交换法合成增塑剂的工艺是可行的,该工艺采用了新型复合催化剂,具有反应速度快,工艺过程简单,控制操作平稳的特点。
    实验结果表明,增塑剂DONTP主要技术指标均已达到同类产品的技术指标。其增塑效果可与DOP媲美,其耐寒性、电性能等优于DOP是一种综合性能优良的新型增塑剂品种,可做为主增塑剂使用。
    DONTP生产过程中,不需后废处理,无环境 污染,其原料资源丰富,价格便宜,生产成本较低,平均吨成本比DOP下降1 000~1 500元,具有明显的经济效益。
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