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氯化石蜡生色机理的探讨
’

黄恩才

‘郑州工学院化工系�

摘 要� 叙化石蜡是具有广阔发展前景的精细有机化工产品
�

因价格倪宜派女用户欢

迎
�

其色泽是一项十分重共的技术指标
，

它立按关系若产品质�和使用范口
�

本文若重从合成傲化石蜡使用原料的组成结构的�度探明其生色机理
�

从面提

出对原利的预处理要求
�

以便生产出品质优良的产品
。

关键词� 氛化石蜡
�

生色
�

机理

中图分类号� ����

氛化石蜡是一种精细有机化工产品
�

无毒
、

无味
、

难游
、

附化学腐蚀
、

电性能优良
、 ‘

与聚级乙烯树脂的相溶性好
，

是代替邻笨二甲酸二丁酸和邻笨二甲酸二辛亩较理想的廉价

增塑荆
，

也是橡胶等离分子材料的阻姗荆等
�

随粉其优良性能逐渐被人们的认识
�

应用权

城日趋扩大
，

在国外
，

自从美国痛症研究所和食品及药物管理局发现邻笨二甲酸二辛酸能
够致痛 ‘�� 以来

�

邻苯二甲酸二辛醉的毒性引起了人们十分关注
，

污��年美国环境保护局

下令禁止六种邻笨二甲酸玻新产品投产 ‘刀 ，

使级化石蜻在美国
、

西欧和日本的市场上更

加重要
�

目前不仅国内紧俏
，

而且还部分出口
�

氛化石蜡的色泽直接决定粉产品的使用范

围和外售
，

化工部颁布的 犯 型氛化石蜡技术标准 �����一����一一��� 中
，

对其色泽

有严格的规定� 优级品 �铂一钻������ 一级品�礴的� 二级品�，阅
，

而对产品的其它

各项技术指标要求却基本一样
�

据统计我国舰化石蜡二级品和等外品 ���以上是由于色

泽超标所致 ���
�

因此
，

研究氛化石蜡的生色理论对于指导寻求降低色泽的措施
，

提离其

质盆具有很重耍的实际意义
�

但是
，

到目前为止
，

这方面的研究报导甚少
�

根据染料化学物质的生色理论 ���
，

抓化石蜡色泽及其深浅主要取决于生色基团

一�� � ��一和助色基团 ��
，

探明级化石蜡中上述基团产生的原因也就清她了盆化石蜡

的生色机理
�

� 氯化石蜡的生色机理

级化石蜡与原料烷烃相比其化学性质不太祖定
，

在适当的条件下
，

教原子与含级较

·
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少的相邻碳原子中的级原子结合成 ���脱出
，

其反应机理是按离子反应机理进行的
，

可

用下述过程表示�
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上式级化石蜡脱除 �� 形成双键的连申反应过程
，

是典型的 �
，
��� �或 声，�消去

反应
�

首先起始于 ��� 极性键
，

由于抓是电负性很强的原子
，

引起的诱导效应可以使

相邻的原子发生极化 既可以使叔碳原子带正电荷
，

又能使相邻的亚甲基上的氮原子带有

诱导电荷 矿 �见式中���
，

与 ��，相互吸引形成过渡状态络合物 �式中班�
，

该活性络合物

的环状电子容易转移
，

又可形成另一种过渡状态 ����
，

这种过渡状态的离子络合物
，

先

退去一个 ��一 使烷基成为正碳离子
，

它必须除去一个 ��

才能得到稳定 ���
，

结果脱除

�� 使抓化石蜡分子键上产生双键
�

双键的形成
，

使邻近舰原子上的电子云密度增大
，

更有利于促使进一步脱除 ���
，

生成单键与双键相连的共扼体系 �砚�
�

共扼休系增大
，

吸收光谱向可见光彼方向移动
，

所以使氛化石蜡具有生色性
�

这种聚姗烃结构还易被氧化

生成淤基化合物
，

更进一步促使了叙化石蜡的分解
�

� 影响氯化石蜡生色的各种因素

使抓化石蜡产生色泽的因家诸多
，

例如工艺条件的控制
、

设备材质等
，

影响甚为复

杂
，

这里着重对内在因素一所用原料的组成结构进行探讨
�

生产级化石蜡所用的原料是由天然石油经炼油厂加工切割出具有一定沸程的主要含正

构烷烃分子的混合物
�

由于含碳数的不同
，

在常沮常压下有液休和固体之分
，

即通常所说

的液体石蜡和固体石蜡
�

前者还可分为轻蜡 �平均含 ��个碳原子�和重蜡 �平均含 ��个
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碳原子�
，

后者平均含 ����� 个碳原子
�

将其与抓气进行舰化反应即得叙化石蜡
，

所以它

实际是碳原子数不同的抓烃混合物
�

这种由石油分离得到的原料
，

难免会夹杂有少里的环

烷烃
、

芳烃和含氮含硫等有机化合物
，

这些物质都能对叙化石蜡的色泽产生影响
�

�� 环烷烃

原料中徽量的环烷烃主要是以环戊烷的形式存在
，

这种物质在反应中和直链烃一样
，

因受热或受光而生成相应的抓化物�

口 十
�

几
热

‘

先

�一�
���脚

�几 。 � ，�
， ·

气

生成的氛代环戊烷与开链的直链抓烃相比
，

由前者分子内有张力
，

分子内基团间的相

斥力大� 而后者则反之
�

故此
，

抓代环戊烷的撼定性较差
，

易于分解放出 ��� 而产生发

色的双键化合物
�

��� 芳烃

原料中的芳烃主要是甲笨
、

乙苯
、

二甲苯等
，

这些物质的苯环上有侧链
，

当苯环上似

链含有 “ 复原子时
，·

在叙化反应中
、 ‘

亡们也受热或光的作用
， 二 氮原子被一个

、

两个或三

个抓原子取代�

铸
�，

甲月

八车轧 六 止匕
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走 恢声 痛
�

充

甲马
� �

一

琳
占 坦匕 六
气目� 洛

�

先 、 声

�甲苯� �苯氮，千�七乙�

��碑附
，

叹二抓甲基苯�

�肛发滋
，

�三级甲基苯�

七。 碑卫�

�命
�

�丫卜�
�乙苯� ��一抓

，

卜一苯基乙烷� ��一二氮
，
�一苯基乙烷�

氛化节 �也叫苯抓甲烷�等生成物
， ‘

已的叙原子和烯丙基抓分子中的氛原子十分相

似
，

都是通过一个 ���杂化碳原子和苯环上的 ��
�杂化碳原子相连

，

也具有较大的活泼

性
，

在长时间的热氛化过程中
，

很容易进行热解和缩合 “ ， ，

热解则脱去 ���得到含有双

链的生色物质
，

缩合则形成大分子使抓化石蜡色泽加深
�

如果芳烃越多
，

生成的有色物质

也越多
，

氯化石蜡的颜色就越深
�

原料中芳烃的含量与抓化石蜡的色泽如图 �的实验曲线

所示 �” �
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图 �原料中芳经含盆与抓化石蜻色择的关系 图 �原料中碱性盆含盆与级化石蜡色泽的关系

由图 �可以看出
，

芳烃的含扭对叙化石蜡色择的影响成直线上升
，

若要得到色泽小于
����的优级产品

，

最好使原料中芳烃的含量控制在 ��，�以下
�

�� 氮化合物

原料中的氮化合物
，
主要为毗旋及其衍生物甲基毗喊

， ，般含盆在 �
�

��以下
�

在级

化过程中的反应如下�，

守
�毗旋�

认

自‘先 守
�

宁守
马

��一级毗健� ��
�

�一二抓毗吮�

， 、

认
热

�

充 �一
“

胜

马
热 先 守呱

︸

介
�

尹
拜
白

。

沦

《�一甲基毗健》
嗽健具有弱玻性

，

生成毗健盐�

��一抓甲攀毗咖 ��一二级甲基毗必 �一三氛甲基毗必
有一对电子可卜�酸共享

，

因此级化反应所生成的 �� 可与其反应

口
十 “ �

— �
。 �

种

这种盐以悬浮物形成存在于氛化石蜡中
�

毗健的抓代物和芳香族级代物一样
，

易脱去

��� 生成双桩使叙化石蜡着色
�

氛化石蜡的色泽随毗旋等释性氮化合物在原料中含盆的
影响如图 �所示 � �

图 �的实脸曲线表明孩性氮含盘的多少对抓化石蜡色泽影响很大
，

若要生产小于 ����

的优质产品
�

其在原料中的含盈应控制在 ������的范围内 �即应小于 �����
�

��� 硫化合物

原料中含硫化合物主要是唾吩及其衍生物
，

盛吩具有芳香性
�

由于鹰吩中的硫带有一
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对在 印�轨道上的末共享电子对
，

为兀电子云提供两个电子
，

使晓吩的活泼性类同于苹的

衍生物
，

它可与抓原子进行亲核取代反应
�

早
十 仇
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�
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�
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��
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·
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�
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�
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�
�
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�

旦
�

一
��弓广伪户 面下一 、 ���少动

����一二甲基咪吩� ��一饭二甲基嘎吩� ����一立级二申墓班咖
‘

生成物均具有芳香族抓代物的化学活性
，

易于受热脱出 ��形成生色基团双被而使

氛化石蜡着色
�

要求原料中的含硫化合物小于 �����以下
�

�
�

�
、

铁

原料中的铁主耍是由于包装
、

贮运不善等原因造成的
�

铁在氛化反应中形成三氛化

铁
，

它对抓化石蜡的热分解起着催化作用
，

加快了脱 ��� 形成双桩的速度
，

同时还能迟

滞 �或稍除�反应中自由基的生成
�

因此铁的存在不但加速了生色基团的速度
，

而且还降

低了氛化反应的速度
，

三抓化铁 自身也能加深氛化石蜡的色泽
�

反应过程中若很有

������的三抓化铁
，

上述影响就十分显著
，

因此要求原料尽里不含铁
�

综上所述
�

原料中的杂质在氛化反应中对叙化石蜡色泽的影响
，

其共同的特点都是它

们的抓化产物不稳定
，

在热或光的作用下
，

易于进一步分解脱除 �� 形成生色基团
一�� � ��一双键

，

双键物质在反应条件下有可能再缩聚成大分子
，

更加深了级化石蜡

的色泽
�

为了更好地验证
，

我们还做了以下的试验� 即把定盆的优级品 �� 型氛化石蜡

�透明徽黄色�倒人玻璃试管内
，

再其浸人盛有甘油的玻璃烧杯中
，

级慢加热甘油浴
�

当

加热到 ���℃后
，

控制甘油浴的升温速度 �每分钟升温 之℃�
，

注意观察试管内氛化石蜡的

色泽随升温 �甘油浴的沮度计�的变化
，

产品色泽随温度的升高逐渐加深
，

当升沮至

���℃以后
，

产物变成褐黑色
，

具体变化如下 �

温度 �℃� ���℃ 以前 ��� ��� ��� ��� ���� ���

产品色泽�外观� 无变化 浅黄透明 黄色透明 深黄 棕揭 黑揭色

产品色泽随温度升高由浅变深的主要原因是温度升高
，

饭化石蜡的热解加快
，

即扳化

石蜡中抓原子同邻近亚甲基上的氢原子结合成 �� 脱出生成双桩
�

随着退度的继续升高

和时间的延长
，

脱 ��� 的速度越来越快 �这可由 ��试纸对放出的气体进行变色试脸 ��

值的变化看出�
，

形成共扼双键链段增长
，

色泽也就越来越深
。

同时还能观察到试管内有

黑褐色固休悬浮物
，

这是因为在高温下形成的双键化合物缩聚成高聚物造成的
�

� 结论

�
�

� 从理论上分析了抓化石蜡的生色机理
，

认为其色泽是由生色基团一�� ���一所引

起
�

��� 生产氯化石蜡使用的原料含有的环烷烃
、

芳烃
、

有机氮和有机硫等杂质在级化反应
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中是产生生色基团的主要原因
，

要制得色浅质优的产品
，

必须严格控制原料的纯度
�

�� 通过使优质的�� 型氯化石蜡热分解试验
，

观察其色泽随沮度的变化进行了验证
。
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