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P D A 一 85 1磷肥消泡剂的研究

刘岳峰 王 福海

(化工系 )

. 杏名 . . J -

一
、

lF]J 舌

在磷肥生产过程中
,

用硫酸或硝酸等分解磷矿粉时
,

常常产生许多泡沫
,

使生产受到严

重影响
。

因此
,

常采用诸如机械破泡
、

热学去泡和化学消饱等方法来消除 泡沫 [ ’ ,f2 ” l
。

其 中

化学消泡为多见
。

据报道国外用于磷肥生产的消泡剂有
:

烷基 (或烯基 )醇醚磷酸醋类 ; 烷葵

磷酸醋和聚磷酸醋类 ; 磺基唬拍酸醋类等 10 多个 门 类
,

消泡 剂品种 繁 多 f14 s而了 ,R]
。

国内

虽有消泡剂生产
,

但用于复合磷肥生产的消泡剂研究不多
。

为了配合工业化大生产需要
,

我们对磺基唬拍酸醋类作为磷肥生 产 用 消 泡剂进行了研

究
。

二
、

材料和方法

1
.

材料及规格

1) 顺丁烯二酸醉 (化学纯 )

分子量
: 9公

.

0 6

凝 固点
: 5 2

。

8

纯 度
: 9 9

.

0%

比 重
: 1

.

4 8 0

2) 2一乙基己醇 (化学纯 )

分子量
: 1 3 0

.

2 3

纯 度
: 9 9

.

0%

比 重
: 0

.

8 2 8一 0
.

8 3 4

酸 价
; 蕊 0

.

5

馏 程
: 1 8 3 ~ 1 8 5

3) 亚硫酸氢钠 (化学纯 )

分子量
: 1 0 4

.

0 6

纯 度 (以 5 0
2

计 ) 5 8
.

5一 6 7
.

4%

4) 酸性催化剂 (从略 )

5) 助表面活性剂及助溶剂 (从略 )

2
.

装置及方法

本文 1 9 8了年 9 月 5] 日收到



1 0 2 无 锡 轻 工 业 学 院 学 报 第 7卷

l)装置
。

①醋化反应装置
。

如 图 1

②加成反应装置
。

如 图 2

勺

王
。
心

、 、 、 妙

/
N ~ 卜

,

图 1 酉旨化反应装置示意图 图 2 加成反应装置示意图

1一三 口 烧瓶 ; 2一充氮毛细 管 ; 3一冷凝器 ;

4一三通
; 5一牛角接头 ; 6一计量管 ;

7一像皮管 ; 8一接 受器
; 9一温度计 ;

10 一温度计套管 ; n 一控温仪刚 温头
。

1一加成反应 器
; 2一搅拌棒 ;

3一冷凝器
; 4一永封橡皮套 ;

5一变速电动机 ; 6一永封 器 ;

7一亚硫 酸氮钠 滴加 口 ;

8一拉 温仪测 温头
。

2 ) 方法

①唬泊酸醋的合成 {8 ”̀ , `。 l 按反应式计算选定不同的摩尔投 抖比
,

正确 称 取 2一乙基己

醇和顺丁烯二酸醉以及酸性隆化刘
。

并依次投入脂化反应器
。

同时
,

开动真空泵和冷却水
,

控制系统绝对压力为 8 0一 l o o m m H盯 随即升温加热
,

进行醋化反应
。

记下出水前至开始出

水的时间及温度
,

并恒定此温度
。

待出水完毕时停止反应
。

降温并取出唬泊酸醋供加成反应

之用
。

②磺基墟拍酸醋的制备 比 ” , ’ “ l按反应式计算加成反应所需的醋和亚硫酸氢钠
,

正 确称取

醋 (以珑泊酸双醋计 )和亚硫酸氢钠
。

然后将醋投入加成反应釜内
,

同时
,

开动搅排器和冷却

水
,

并开始加热升温
。

当釜内温度升至 1 00 一 1 10 ℃ 时开始缓缓浪J’D日已配制好的亚硫酸氢钠饱

和水溶液
。

待反应完毕
。

③ P D A 一 8 51 磷肥消泡剂的配制 根据磷肥生产过程中消泡要求
,

按照 配 伍 的 基本原

理
,

采用优化配方技术
,

严格选用具有一定单
、

双比例的磺基玻泊酸脂作主剂
,

添加若干助

表 而活性剂和助溶剂复合成符合磷肥生产用消泡剂
。

配伍技术与配方实例另文介绍
。

三
、

结果与讨论

1
.

不同投料比下单酷与双醋的生成关系
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表1 不同投料 比下的醋化反应

编 号 投料比
:

酸
}( K O Hm

i 酸 价
“

g )
;

( K O Hm g /g )
折光 N D “ “ {出水率 ( %) 单醋 /双醋 ( %)价舒

,曰行了八匕八吕八匕八O

…
5

。

9 5

4
。

2 2

3
。

3 0

3
。

2 9

2
。

3 3

1
。

5 6

1
。

5 3

1
。

5 0

1
.

4 5 10

1
。

4 5 2 5

1
.

4 5 2 8

1
。

4 5 3 0

7 0
。

4

8 9
。

7

8 9
。

8

9 0
。

3 0
。

6 0

半除去 酸醉
、

催化剂
、

过量醇后 的酸价

表 1表明
:

投料比不同
,

所得醋的酸价
、

拆光
、

出水率均不同
,

双醋与 单 脂 比 例亦不

同
。

其 中编号 1 的酸价最高
、

折光最低
、

出水率最低
,

双脂生成最少
` 卜

而编号 4 的酸价最低
、

折光

最高
,

出水率也最高
,

双醋生成亦最多
。

顺丁烯二醉与 2一乙基己
,

醇在酸 性 催 化 剂 作 用下

的醋化反应是二步反应
,

首先是第一步反应
:

C H
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C H

C

落
C <

、

H
十

+ C H
、
( C H

Z
)

3
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Z
e二 ( c Z二 5 ) (。二

2
)。 e、

!1
C H C

《〕 o
H

生成唬拍酸单醋
,

这一步是快反应
,

反应很容易进行
,

以没有生成水为特征
。

接着墟泊酸单

脂再继续与 2一乙基己醇作用
,

进 i于第二步反应
:

O
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Z
C H `c Z

H S , ` CH
Z
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3
C H

3

+ H
:
O

生成一分子双醋和一分子水
。

这一步是慢反应
。

亦是决定最终生成唬泊酸双醋的反应
。

由此可

知
,

如按反应式醇
、

醉投料比为 1 时
,

显然琉泊酸双酮是很少生成的
。

只有当醇
、

醉投料比

大于 2 时
,

并不断地移走所生成 的水
,

刁
一

有可能生成较多的琉拍酸双醋
。

2
.

同一投料 比下醋化过程 中单醋与双醋的生成关系

由图 3
、

4
、

5
、

6 可知
,

在同一投料比下
,

酸价随着时间的增加而降低
,

且在 ]一 2
.

5 小

时内下降速度特别快
,

然后逐渐缓慢
,

渐趋恒定
,

相反
,

折光则随着时间的增加而增加
,

同

样在 1一 2
.

5 小时内上升速度特别快
,

之后逐渐缓慢
,

渐趁
,

巨定
。

而出水量亦随 着 时间的增

加而增加
,

最后渐趋恒定
。

而单醋逐渐减少
,

双醋逐渐增多
。

3
.

常压下加成反应的变化规律

由醋化反应得到的旎 于白酸醋双键上的加成反应为 M i c h a c l加成反应
:
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图 5 出水率一时间动 力曲线 图 6

-口今
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单 /双醋一时间关 系曲线
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对于烯类引入吸 电子基团趋于使亲电体引发的加成受到抑制
,

而使亲核体引发的加成得

到促进
。

由于唬伯酸双醋碳链上的双键两边有 C O O R
,

就有利于亲核体的接 近
,

使 生 成的

碳离子中间体上的负电荷得 以离域化
,

而使反应极为容易进行 工’ “ ]
。

由图 7
、

8 可知
,

加成过程中加成生成物随时间的增加其酸价先是 上升然后逐渐下降
;

比重则逐渐增加
,

最后渐趋平稳
。

乖
.

P D A一 85 1 的性能及其消泡效果
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图 7 酸价一时间关 系曲线 图 8 比重一时间关 系曲线

由合成的磺基唬泊酸醋为主剂
,

辅以若干种助表面活性剂和助溶剂而成的 p D A一 8 51 磷

肥消泡剂其性能见表 2 ,

消泡效果见图 9

表 2 P O A一 8 51 磷肥消泡剂主要理化性能

名名 称称 外 观观 比重 D 4 2 ooo p二 值
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四
、

结 论

1) 表 1
.

表明不同投料比 (当投料比大于 2 时 ) 对最终生成的单双酉凯匕相差不 大
。

图 3
、

图 4
、

图 6 表明A B 阶段以生成单醋为主
,

B C阶段则以生成双醋为主
,

B 点前后则是单醋与双

醋变化明显的阶段
。

因此
,

在醋化过程 中只要严格控制酸价和 折光就可 以得到具有一 定 单

双比的唬拍酸酉旨
。

2) 图 7
、

8 表明 A B阶段为亚硫酸氢钠滴加过程
,

酸价
、

比重同时开始上升
。

到 B 点时亚

硫酸氢钠滴加完毕
,

酸价开始下降
,

比重继续增加
。

B C 阶段加成继续进行
,

并且渐趋平 稳

直至结束
,

酸价继续下降
,

比重趋于平稳
。

因此
,

在加成过程中只要认真控制酸价和比重就

可以得到符合配制 P D A 一 8 51 磷肥消泡剂的磺基唬泊酸醋
。

3) 所合成的磺基唬泊酸醋
,

辅以若干数量的助表面活性剂和 J功溶剂
,

可以得 到满意 的

磷肥消泡剂
,

其消泡效果几乎和美国的 N O P C O 8 o 5 G一样
。
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