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摘要!以硬脂酸和二乙烯三胺为原料"通过加入添加剂利用催化合成反应制备了能够用于肥料表面作缓释剂的酰胺蜡# 结

果表明"最佳合成工艺条件为!,&硬脂酸'j,&二乙烯三胺' Y"C((j"C(:"反应温度 "<( \":(m"反应时间 # \! /"催化剂质量分

数 (C:["增硬剂的质量分数 (C:["抗氧剂的质量分数 (C:[# 在该工艺条件下产品的颜色为白色"酸值 :C#! 0G&i>b'XG"滴

点 =V \V#m"针入度 (C# 00"胺值 "<:C<# 0G&i>b'XG# 用户使用表明该产品可以替代国外同类产品"而且价格低于国外同类

产品#
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DD硬脂酸的二乙烯三胺的单酰胺化产物能够用在

肥料表面作为缓释剂"使其中的有效养分缓慢释放"

可以持久地给予植物生长所必须的营养元素"并能

减少淋雨损失"具有广阔的发展空间# 国外生产缓

释肥蜡样品的质量指标为!滴熔点 =Am%针入度

&#:m""(( G'"C!#"酸值小于 "( 0G&i>b'XG%含油

质量分数小于 "C;;[

(" F!)

# 二乙烯三胺的单酰胺

化产物是合成烷基咪唑啉的中间产物"目前国内外

文献主要集中在对烷基咪唑啉的研究(< F;)

"还没有

将二乙烯三胺的单酰胺化产物用作肥料表面缓释剂

的研究# 此产物的合成是通过高级脂肪酸和二乙烯

三胺在适宜的条件下反应"通过酰胺化F脱水而成"

在合成工艺中有不同的脱水方法"如直接升温自由

出水法$真空脱水法$真空催化法$溶剂法等(=)

# 笔

者用二甲苯作为携水剂和在适宜的反应条件下"用

红外光谱进行跟踪分析"制备出了较为理想的产品"

且成本远低于国外同类产品#

:;实验部分

:<:;主要原料与仪器

二乙烯三胺&_B?E'"纯度 AACV["工业级%硬

脂酸"纯度 AACV["工业级%催化剂$增硬剂$抗氧

剂"均为化学纯%二甲苯"分析纯# N12*4%8)3G-3

5d::( 红外光谱仪%]f_F#=( 润滑脂滴点试验器%

]f_F#V(".针入度试验器#

:<=;实验步骤

将硬脂酸$催化剂$增硬剂$抗氧剂加入四口烧

瓶中"加热融化并通入氮气"然后加入适量的二甲苯

作携水剂"在 "((m慢慢滴加二乙烯三胺"控制温度

在 "(( \"#(m"滴加完毕后升温到 "<(m"反应 # \

! /"测试产品的酸值达到 "( 0G&i>b'XG以下时进

行减压蒸馏蒸出二甲苯"冷却进行性能测试# 反应

原理(V FA)如图 "#
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图 "D制备酰胺蜡反应原理
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:<>;产品性能测试

滴熔点的测定参照 LWX?V(#;*"AV=%针入度

的测定参照 LWX?#;A*"AA"$LWX?<AV:*"AV: 的

测定方法%酸值的测定参照美国材料实验标准

E]?)_F"!V;*"A=V%胺值的测定参照见文献("()#

=;结果与讨论

=<:;硬脂酸和二乙烯三胺的摩尔比对产品性能的

影响

该实验中在 "(( \"#(m滴加二乙烯三胺"反应

温度 "<(m"反应时间 # /"催化剂$增硬剂和抗氧剂

的质量都为原料总质量的 (C:["考察硬脂酸和二

乙烯三胺的摩尔比对产品性能的影响"见图 ##

"*滴熔点%#*针入度

&3'滴熔点和针入度

"*酸值%#*胺值

&&'酸值和胺值

图 #D配比对产品滴熔点#针入度#酸值和胺值的影响

由图 #&3'可以看出随着硬脂酸与二乙烯三胺

摩尔比的增加"产品的针入度升高而滴熔点下降"当

摩尔比达到 "C((j"C(: 时滴熔点的变化较为平稳"

针入度仍有上升的趋势%由图 #&&'可以看出随着硬

脂酸与二乙烯三胺摩尔比的增加"产品的酸值下降

而胺值上升"当摩尔比达到 "C((j"C(: 时酸值已基

本稳定而胺值上升较快# 因为当酸过量时容易生成

二酰胺"所以使二乙烯三胺稍微过量"如果过量较多

导致产品的胺值过高# 因此硬脂酸与二乙烯三胺的

最佳摩尔比为 "C((j"C(:#

=<=;反应温度对产品性能的影响

该实验中在 "(( \"#(m滴加二乙烯三胺"硬脂

酸和二乙烯三胺的摩尔比为 "C((j"C(:"反应时间

# /"催化剂$增硬剂和抗氧剂的质量都为原料总质

量的 (C:["考察反应温度对产品性能的影响"见

图 !#

由图 !&3'可以看出随着反应温度的升高"产品

的滴熔点先升高后下降"而针入度是先下降"在反应

温度为 "!( \":(m时针入度达到稳定"当温度超过

":(m时针入度又上升"因为在较高的温度下反应容

易生成咪唑啉等副产物"对产品的硬度有一定的

DDDDDDD

"*滴熔点%#*针入度

&3'滴熔点和针入度

"*酸值%#*胺值

&&'酸值和胺值

图 !D反应温度对产品滴熔点#针入度#

酸值和胺值的影响

影响%由图 !&&'可以看出随着反应温度的升高"产

品的酸值和胺值都下降"当反应温度 "<(m时达到

稳定# 因此最佳反应温度为 "<(m#

=<>;反应时间对产品性能的影响

该实验中在 "(( \"#(m滴加二乙烯三胺"硬脂

酸和二乙烯三胺的摩尔比为 "C((j"C(:"反应温度

"<(m"催化剂$增硬剂和抗氧剂质量都为原料总质

量的 (C:["考察反应时间对产品性能的影响"见

图 <#

"*滴熔点%#*针入度

&3'滴熔点和针入度

"*酸值%#*胺值

&&'酸值和胺值

图 <D反应时间对产品滴熔点#针入度#

酸值和胺值的影响

由图 <&3'可以看出随着反应时间的增加"产品

的滴熔点和针入度先增加后降低"反应时间 # / 时

针入度和滴熔点都达到最大而后又降低"因为反应

时间较长将会有二酰胺和环状的咪唑啉生成%由图

<&&'可以看出随着反应时间的延长"产品的酸值和

胺值都有下降的趋势"说明反应时间越长反应越彻

底"但由图 <&3'看出反应时间长有副产物生成"因

此最佳反应时间为 # /#

=<?;催化剂用量对产品性能的影响

该实验中在 "(( \"#(m滴加二乙烯三胺"硬脂

酸和二乙烯三胺的摩尔比为 "C((j"C(:"反应温度

"<(m"增硬剂和抗氧剂的质量都为原料总质量的

(C:["考察催化剂用量对产品性能的影响见图 :#
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"*滴熔点%#*针入度

&3'滴熔点和针入度

"*酸值%#*胺值

&&'酸值和胺值

图 :D催化剂用量对产品滴熔点#针入度#

酸值和胺值的影响

由图 :&3'可以看出随着催化剂用量的增加"产

品的滴熔点增加"而针入度是先增加"在催化剂质量

分数为 (C:[时又降低%由图 :&&'可以看出随着催

化剂用量的增加"产品的胺值是一直降低"而产品的

酸值是先降低"在催化剂质量分数为 (C:[时又升

高# 说明催化剂用量过少不利于反应的进行"催化

剂用量过多对酸值和针入度也有一定的影响# 因此

催化剂的最佳质量为原料总质量的 (C:[#

=<C;增硬剂用量对产品性能的影响

该实验中在 "(( \"#(m滴加二乙烯三胺"硬脂

酸和二乙烯三胺的摩尔比为 "C((j"C(:"反应温度

"<(m"催化剂和抗氧剂的质量都为原料总质量

(C:["考察增硬剂用量对产品性能的影响"见图 ;#

"*滴熔点%#*针入度

&3'滴熔点和针入度

"*酸值%#*胺值

&&'酸值和胺值

图 ;D增硬剂用量对产品滴熔点#针入度#

酸值和胺值的影响

由图 ;&3'可以看出随着增硬剂量的增加"产品

的滴熔点变化不大"而针入度是先增大后减少"在增

硬剂质量为原料总质量的 (C:[时"产品的针入度

达到最大%由图 ;&&'可以看出随着增硬剂量的增

加"产品的酸值和胺值变化趋势都不太明显# 说明

增硬剂量对产品的酸值$胺值和滴熔点没有太大的

影响"只对针入度有一定的影响"因此可以通过增硬

剂量来改善产品针入度的大小# 由图 ;&3'可以看

出增硬剂的最佳质量为原料总质量的 (C:[#

=<G;产品红外表征

采用红外色谱仪对 "<(m和 "=(m反应下的产

品进行简单表征&图 ='#

&3'"=(m &&'"<(m

图 =D产品红外光谱图

由图 = 可以看出""<(m时"在 ! !(( 20

F"有

N*b伸缩振动吸收峰"在 " ;!( 20

F"附近有酰胺的

羰基伸缩振动吸收峰"在 " :;( 20

F"和 " <V( 20

F"

附近是N*b弯曲振动和 .*N的伸缩振动# 以上

都是酰胺类化合物的吸收峰# 而在 "=(m时"虽有

以上的特征吸收峰"但都有减弱的迹象"并且在

" ;"( 20

F"附近又多了一个
''

. N吸收峰"说明在

此温度下已有咪唑啉的生成# 因此要控制在 "<(m

左右才能保证单酰胺化反应的进行#

>;结语

对硬脂酸的二乙烯三胺的单酰胺化工艺进行优

化"得出最佳工艺条件为!,&硬脂酸'j,&二乙烯三

胺' Y"C((j"C(:"反应温度 "<(m"二乙烯三胺的滴

加温度 "(( \"#(m"反应时间 # /"催化剂$增硬剂

和抗氧剂质量为原料总质量的 (C:[# 在此工艺条

件下得出产品的性能指标!滴点 V"m"针入度

(C# 00"酸值为 :C#! 0G&i>b'XG"胺值 "<:C<# 0G

&i>b'XG# 可以通过增硬剂的量调节产品的针入

度"抗氧剂能够控制产品的颜色"合成出的产品质量

指标达到国外同类产品的标准"并且产品的成本远

低于国内外的同类产品#
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#("" 年 # 月 张倩等!聚砜型油品抗静电剂的合成及性能评价

:<?;抗静电性能评价

参照LWX?;:!A*"AA=.航空燃料与馏分燃料

电导率测定法/"采用加氢柴油为测试油"于 #:m下

用燃料电导率仪测定"以加入聚砜后柴油电导率的

增加值
*

R&计算公式如式 "'的大小来评价产品的

抗静电性能"并考察柴油电导率随存储时间的变化

情况#

*

RSRTR

(

&"'

式中R为加剂后柴油的电导率值&O]X0'%R

(

为空

白柴油的电导率值&O]X0'#

:<C;聚砜的分级及各级分特性黏度测定

用逐步沉淀分级法(:)将合成的聚砜产品分级"

再将各级分产品配成约 (C(" GX0P的甲苯溶液"于

!(m下用乌式黏度计采用一点法测定各级分的相对

黏度"并计算各级分的特性黏度#

=;结果及讨论

=<:;聚砜合成条件确定

#C"C"D溶剂种类对聚砜合成反应及产品性能的

影响

烯烃与 ]>

#

的反应为自由基聚合反应(;)

"实施

方法为溶液聚合# 苯$甲苯$无水乙醇为溶剂对聚砜

产率$特性黏度及抗静电效果的影响如表 " 所示

&反应温度为 "( \":m'#

表 :;溶剂对产品收率%特性黏度及性能的影响

溶剂
产率X

[

(

*

)X

0P-G

F"

*

RXO]-0

F"

( 天 " 天 # 天 ! 天 < 天 : 天 ; 天

苯DDD <:C! "!=CV "(; "<; "A; #!# #;" #V< #A;

甲苯DD :;C! <:CA #=V !"# !!< !<V !!: !## !("

无水乙醇 :(CV "#(C: AA "!( "A! ##= #:A #VA #V;

由表 " 可见"甲苯为溶剂时"产率较高"特性黏

度明显小于用苯$乙醇作溶剂时产品的特性黏度#

由于特性黏度较小"相对分子质量较小"初期在油品

中分散性好"与油品中的各类组分相互作用更快"故

初期抗静电效果较好# 随着储存时间的增加"特性

黏度大的产品后期作用效果变好#

#C"C#D反应温度对聚砜合成反应及产品性能的

影响

烯烃与 ]>

#

的聚合反应一般在较低的温度下进

行(=)

"表 # 的结果表明"当反应温度为 ( \:m时"聚

合反应产率可达 A;CV[# 储存初期"反应温度为

"( \":m及 #( \#:m的产品由于特性黏度小"抗静

电性能较好"但储存后期电导率增加缓慢"并且聚合

产率较低# 而反应温度为 ( \:m和 F"(m的产品

随着储存时间的增加稳定上长"但 F"(m反应产率

较低"故较适宜聚合反应温度为 ( \:m#

表 =;反应温度对产品收率%特性黏度及性能的影响

反应

温度Xm

产率X

[

(

*

)X

0P-G

F"

*

RXO]-0

F"

( 天 " 天 # 天 ! 天 < 天 : 天 ; 天

F"( :(CV A#C! "!: #<( !"" !V( <#! <!: <<A

( \: A;CV A:C= ":! #"< #;A !!= !=; !A: <""

"( \": :;C! <:CA #=V !"# !!< !<V !!: !## !("

#( \#: ;!C" =;CV #"V #:" #=! #V# #=V #=( #;:

除上述因素外"引发剂用量$溶剂用量$聚合反

应时间等也对聚砜产率及抗静电性能有一定影响#

通过实验确定较适宜合成条件为!甲苯与烯烃的摩

尔比为 (C:j"C("引发剂与烯烃的摩尔比为 "j&#( \

#:'"反应温度为 ( \:m"反应时间为 "# /#

=<=;合成抗静电剂的红外光谱表征

将较适宜条件下合成的产品纯化后进行 5d分

析"结果表明"产品在 " !"= 20

F"和 " "#V 20

F"处具

有明显的
''

>

''

] >的吸收峰"表明烯烃与二氧化

硫发生了聚合%" =<: 20

F"和 " ;<V 20

F"

# 处大小相

等的吸收峰是顺酐的 # 个
''

. >的伸缩振动峰"说

明顺酐与烯烃发生了聚合#

=<>;聚砜相对分子质量与其抗静电性能之间的

关系

上述条件实验结果表明"产品分子质量大小对

其抗静电性能影响较大# 为了进一步证实这一点"

将反应温度为 (m$反应时间为 "# / 合成的产品用

逐步沉淀法分成 < 级"相对分子质量由大到小依次

为 " 级分$# 级分$! 级分和 < 级分"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

特性黏度值分别
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