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摘要!以硫代二甘醇和豆蔻酸为原料%选用活性炭负载对甲苯磺酸为催化剂%二甲苯为带水剂%合成了抗氧剂硫代二甘醇二

豆蔻酸酯& 适宜工艺条件为!反应温度 )#" W)T"g%醇酸摩尔比为 )X>h)#催化剂用量为反应物总质量的 )X"V#带水剂二甲苯

用量 !" 2Y#反应时间 ( 1& 此工艺条件下硫代二甘醇二豆蔻酸酯的产率为 =#X!V& 将产物应用于聚丙烯中%具有良好的抗氧

化性能%并测试了熔体流动速率#拉伸强度#断裂伸长率和冲击强度&
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@@随着橡胶#塑料制品广泛使用%抗氧剂的需求及

消费量日益增长%并且不断出现新型和专用型抗氧

剂品种,)-

& 硫代二甘醇二脂肪酸酯是一类新型含

硫抗氧剂%它可用作聚合物#植物油#合成润滑油等

的抗氧剂%用来防止氧#热#光或高能量辐射对有机

物的破坏& 与该抗氧剂相似的抗氧剂硫代二丙酸双

脂肪醇酯%如!硫代二丙酸二月桂酯(IY:D)#硫代二

丙酸双十四醇酯(I*:D)#硫代二丙酸双十六醇酯

(I\:D)#硫代二丙酸双十八醇酯(IQ:D)%已由美

国的03M5<R-3F'公司首先开发成功并已投入实际

应用,( <?-

%而硫代二甘醇二豆蔻酸酯国内未见其合

成方法的报道& 笔者筛选了合适催化剂#带水剂%考

察了醇酸摩尔比#催化剂用量#反应时间等因素对硫

代二甘醇二豆蔻酸酯产率的影响'用红外光谱#质谱

等方法对产品结构进行了表征& 将产品硫代二甘醇

二豆蔻酸酯作为抗氧剂添加于聚丙烯(DD)粉料中%

通过测定DD熔体流动速率#拉伸强度#断裂伸长率

和冲击强度的变化%考察其抗氧化性能&

<=实验部分

<D<=试剂及仪器

硫代二甘醇(#?X"V)%广东众和化塑有限公司

峰源精细化工公司'豆蔻酸#对甲苯磺酸#颗粒状活

性炭#二甲苯#无水乙醇#环己烷%分析纯& 抗氧剂

)")"#)BT#IQ:D%汽巴公司'DD粉料%茂名石化实华

股份有限公司& 美国 C34+&-公司 #B" 红外光谱仪%

美国]3//3F5/公司:.54-IQ;R0Z*Q联用仪&

<D>=催化剂的制备

等量称取经水洗#))>g烘干至质量恒定的颗粒

状活性炭 ( 份%一份浸泡在 )"" 2Y质量分数为

(>V的对甲苯磺酸溶液中%另一份浸泡在等体积的

蒸馏水中作为空白样%同时浸泡 !" 1%过滤后把 ( 份

滤渣在 ))"g下干燥 > 1%冷却后放入干燥器备用&

采用重量法测得对甲苯磺酸的负载质量分数

为 ("V&

<D?=合成工艺

在三口烧瓶中依次加入一定物料比的豆蔻酸和
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硫代二甘醇#一定量的催化剂及带水剂%在一定温度

范围内搅拌加热若干小时%直至反应体系基本没有

水分蒸出%停止加热& 趁热过滤%将滤液趁热倒入适

量的无水乙醇中#搅拌#冷却#抽滤得粗产品%用无水

乙醇重结晶后将产品放置通风橱中干燥& 测定其熔

点为 >Tg(温度计未校正)& 副反应为硫代二甘醇

的二缩合&

<D@=试样制备及性能测试

将一定量硫代二甘醇二豆蔻酸酯用一定量的环

己烷溶解%与 DD粉料混合均匀%置于真空烘箱中%

待溶剂挥发后%按 RGZ:!BT(*(""" 测定熔体流动

速率(*]̀ )&

取 B 份 T"" FDD粉料%按照配方分别在不添加

抗氧剂#添加抗氧剂的条件下在高速混合机里室温

下高速混合 > 23/%使其充分混合& 用双螺杆挤出机

挤出共混造粒%挤出温度设定范围为 )B" W)=>g可

调'并设定挤出机头部温度为挤出反应温度%双螺杆

挤出机螺杆转速 " W) """ .Z23/& 经双螺杆挤出机

上造粒后在注塑机上按 RGZ:)"?"*=(# RGZ:

)"?!*=! 等国家标准注塑成标准试条%分别测试DD

树脂试条的拉伸强度#断裂伸长率#冲击强度等&

>=结果与讨论

>D<=催化剂和带水剂的筛选

在原料 )(硫代二甘醇)h)(豆蔻酸) e(h)#带

水剂二甲苯用量为 !" 2Y#反应温度 )#" W)T"g#反

应时间为 ( 1#催化剂用量为反应物总质量的 "X>V

时%选取了活性炭负载对甲苯磺酸#对甲苯磺酸#浓

硫酸#结晶四氯化锡为催化剂%得到产率分别为

=BX?V#=(X=V##BX(V#"V%产物颜色前 ( 个为白

色#第 ! 个为淡黄色%可见使用活性炭负载对甲苯磺

酸其产率最高%产品颜色较好& 对甲苯磺酸氧化性

较弱%碳化作用也比硫酸弱%作为催化剂有对设备腐

蚀小#污染小等特点%但其易溶于醇%存在催化剂消

耗大#回收困难等弊端%将对甲苯磺酸负载在活性炭

上可以很好地改善上述情况,>-

& 同时活性炭还具

有脱色的作用&

沸点较高的带水剂可使反应体系温度升高%有

利于酯化速度的增大%但当带水剂与水的共沸点相

差很大时%则会使反应物损失较大或者反应未完全%

使酯收率下降,B-

& 本反应体系沸点在 )?"g左右%

而二甲苯的沸程为 )!BX> W)?)X>g%可选择二甲苯

为带水剂&

>D>=催化剂用量对反应产率的影响

在醇酸摩尔比为 )(硫代二甘醇)h)(豆蔻酸) e

(h)时#带水剂二甲苯用量为 !" 2Y#反应温度在

)#" W)T"g#反应时间为 ( 1时%分别使用 "X?#"XB#

"X##"XT#"X= F(对甲苯磺酸与活性炭的总质量)催

化剂%得到其产率分别为 T"XTV#T#X(V#=(X)V#

=>X#V#=?X"V& 即催化剂用量为反应物总质量的

)X"V时%产率达到最大值(=>X#V)& 催化剂用量

过多时%可能增加副反应的进行程度%同时也会吸附

更多的有机物%导致产率有所下降&

>D?=反应物醇酸比对反应产率的影响

在催化剂用量为 "XT F#带水剂二甲苯用量为

!" 2Y#反应温度 )#" W)T"g#反应时间为 ( 1时%考

察醇酸摩尔比的改变对产率的影响%见表 )& 当醇

酸摩尔比为 )X>h)时产率最高%而不是理论值 )h(%

这是因为豆蔻酸不溶于水%熔点低%在反应中难以除

去%而硫代二甘醇在水中溶解度大%沸点高%既作为

原料又作为溶剂& 可以采取硫代二甘醇过量%尽量

使豆蔻酸全部参与反应%以省略了除去未反应豆蔻

酸的步骤%产品产率高达 =#X!V&

表 <=醇酸摩尔比对产率的影响

醇酸摩尔比 (h) )X>h) )h) )h)X> )h(

产率ZV =>X# =#X! #!X) #)X# B!X!

>D@=反应时间对反应产率的影响

在醇酸摩尔比为 )(硫代二甘醇)h)(豆蔻酸) e

)X>h)#催化剂用量为 "XT F#带水剂二甲苯用量为

!" 2Y#反应温度 )#" W)T"g时%考察 )X> W! 1反应

时间对产率的影响%得到结果是反应时间为 ( 1 和

(X> 1时%产率相差不大%均达到 =#V以上%故确定

( 1为最佳反应时间&

>DA=结构表征

产品的红外光谱图中主要基团的红外特征吸收

峰位置为!! ??(X"B#( =)(X">#( T?#XBB#) #(TX=##

) ?B>X?(#) !=>X!!#) )#!XT!#) )""X=! 42

<)

& 其中

! ?>"X= 处中等强度的吸收峰是*9\的伸缩振动

峰%这是重结晶溶剂无水乙醇残留的缘故'

( =)(X">#( T?#XBB 42

<)归属于 0*\键的伸缩振

动') #?"X? 42

<)为脂肪酸酯特征的
!!

0 9伸缩振

动%) ?T"X)#) !>#X> 42

<)归属于*0\

!

中 0*\键

的弯曲振动') )##X)#) "T>XB 42

<)归属于酯分子中

的0*9*0键的振动偶合&

产品的质谱图中%主要质谱峰为!(>>#TB##)#

>##?B(基峰)& 根据质谱图中分子离子峰%可推断

+=!+
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硫代二甘醇二豆蔻酸酯的裂解方式如下,#-

!

>DK=性能测试

熔体流动速率(*]̀ )用来评价抗氧剂所保护

的高分子材料的加工稳定性,T-

& 聚丙烯在加工时

受热将发生大分子
&

断链降解%致使分子质量减小%

树脂加工前后熔体流动速率(*]̀ )的变化对于氧

化过程敏感程度较高& 不同抗氧剂对聚丙烯树脂熔

体流动速率的影响结果如表 ( 所示& 添加抗氧剂的

DD树脂熔体流动速率明显低于空白DD的熔体流动

速率%而且添加硫代二甘醇二豆蔻酸酯的效果与抗

氧剂 )")" 相近%说明硫代二甘醇二豆蔻酸酯单独使

用时具有良好的抗氧化作用& 而硫代二甘醇二豆蔻

酸酯含有低价硫原子%也可作为辅助抗氧剂使

用,#-

%将产品硫代二甘醇二豆蔻酸酯#抗氧剂 )BT 和

IQ:D分别与抗氧剂 )")" 进行复配%结果如表 ! 所

示%硫代二甘醇二豆蔻酸酯与抗氧剂 )")" 进行协同

作用时%其抗氧化性能较单独使用时更好%且抗氧化

性能要明显优于抗氧剂 )BT 与抗氧剂 )")" 的协同

效应%其与抗氧剂 )")" 的协同效应与 IQ:D与抗氧

剂 )")" 协同效应相差不大&

表 >=不同抗氧剂对树脂熔体流动速率的影响

抗氧剂 空白
硫代二甘醇

二豆蔻酸酯

抗氧剂

)")"

抗氧剂

)BT

IQ:D

抗氧剂用量ZV * "X) "X) "X) "X)

*]̀ ZF+()" 23/)

<)

>X!B ?X"( ?X"" !X=( ?X">

表 ?=不同抗氧剂与 <E<E 的协同效应

抗氧剂
抗氧剂

)")"

硫代二甘

醇二豆蔻

酸酯

硫代二甘

醇二豆蔻

酸酯Z)")"

IQ:DZ

)")"

抗氧剂

)BTZ

)")"

抗氧剂用量ZV "X) "X) "X">Z

"X">

"X">Z

"X">

"X">Z

"X">

*]̀ ZF+()" 23/)

<)

?X"" ?X"( !X#? !XT" ?X)"

未添加抗氧剂和添加抗氧剂的 DD树脂机械力

学性能测试结果列于表 ?%硫系抗氧剂对 DD树脂的

各项机械力学性能优于未添加抗氧剂的 DD树脂%

表明抗氧剂对DD树脂的降解起到了抑制作用& 同

时%硫代二甘醇二豆蔻酸酯作为协同抗氧剂与抗氧

剂 )BT#)")" 的协同作用对DD树脂机械力学性能影

响相近&

表 @=硫系抗氧剂对GG树脂机械性能影响

抗氧剂(质量分数)

拉伸强度Z

*D5

断裂伸长

率ZV

冲击强度Z

S$+2

<(

空白 !?X! >BXB #TX!

硫代二甘醇二豆蔻酸酯("X)V) !>X# T)X# TTXT

)BT 抗氧剂("X)V) !=X" TBX! )"?XB

)")" 抗氧剂("X)V) !TX) )"?X? )"?X?

硫代二甘醇二豆蔻酸酯

@("X">V)Z抗氧剂)BT("X">V)

!TXT )"=X> ))BX?

硫代二甘醇二豆蔻酸酯

@("X">V)Z抗氧剂)")"("X">V)

!TX? )"#XB ))>X#

?=结语

选用活性炭负载对甲苯磺酸为催化剂#二甲苯

为带水剂%以硫代二甘醇和豆蔻酸为原料合成了新

型硫酯类抗氧剂硫代二甘醇二豆蔻酸酯& 适宜工艺

条件为!)#" W)T"g%醇酸摩尔比 )X>h)%催化剂总

质量 "XT F(对甲苯磺酸的负载质量分数为 ("V)%

!" 2Y带水剂二甲苯%反应时间 ( 1%此条件下硫代

二甘醇二豆蔻酸酯的产率为 =#X!V& 将抗氧剂硫

代二甘醇二豆蔻酸酯应用于 DD中%测试熔体流动

速率#拉伸强度#断裂伸长率和冲击强度%均表现出

良好的抗氧性能&
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