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聚醋废料乙二醇解聚反应的研究
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�陕西省化学研究所
，
西安

，

刘林学 宋俊莹
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提要 在选定的条件下
，
使聚醋废料乙二醇解聚

，
反应产物中 ����含量高

，
易 精制

，

对

乙二醇醚化反应也有所抑制
。
����缩聚后得到的聚醋的各项指标达到了纺丝 要求

，
可 纺性能

良好
。

关盆饲 聚醋废料
、
乙二醇

、
解聚反应

在聚酷纤维和制品的生产过程中
，

产生

的废料具有很大的利用价值
。

以往采用水
、

甲醇
、
乙 二醇 解 聚聚 对 苯 二甲 酸二 乙酷

�����
，
回收对苯二甲酸或其醋

。

用水解聚

时
，
在常压下不能达到完全反应

，
必须加很

高的压力
，
对设备要求高

。

甲醇解聚不但需

要在高压下进行
，
而且生成的对苯二甲酸二

甲醋�����精制困难
，
很难得到 纤维 级的

产品
。
乙二醇解聚条件缓和

，

但反应产物对

苯二甲酸双经乙酷������中含有二甘醇
，

影响缩聚产物聚醋的质量
，
我们对聚醋废料

乙二醇解聚反应进行了研究
，
筛选出了较好

的催化剂和反应条件
，
在该条件下得到的解

聚产物����含量高
，
达到了纤维级纯度

。

解聚时对乙二醇醚化反应有所抑制
。
�����

缩聚产物质量指标符合纺丝要求
，
可纺性能

良好
。

拌
，

回流
。

到达反应终点后
，

降温至���℃ ，

过滤杂质
。

然后加入阻聚剂
，

减压蒸馏过量

乙二醇
。

给剩余物 中加 入蒸 馏水
，
加 热至

��℃后 ，
过滤除去低聚物和其它不溶杂质

，

冷却母液
、

结晶
、

过滤后凉干
、

计量
。

����缩聚试验 采用 高 分子 合 成仪

器
，

给上述所得单体中加入催化剂和稳定剂

后
，

加热熔化
，
在���℃

、
��

。
��� 条件下聚

合��
，
所得产物趁热倒 入水 中冷却

，
干燥

后得成品
。

����含量分析采用 ������型高 压液

相色谱仪
。
���树脂按纺丝用聚醋切片标准

检验方法进行
。

红外分析����采用��
�
压

片法
，
���采用薄膜法

。

实 验 部 分

本实验所用原料涤沦废丝 �包括含油和

不含油废丝� 由陕西棉纺织十厂提供
，
乙二

醇 ���级�和各种金属离子醋酸盐是西安化

学试剂厂生产
。

解聚试验 在装有搅拌器
、

温度计和回

流冷凝器的三 口瓶中
，
加入一定量的涤纶废

丝
、

乙二醇和催化剂
。

加热至反应温度
，
搅

刘毅锋 ��岁
， ����年毕业

于西北大学化学系
。

主要从

事应用化学研究
，
近年来发

表论文 �篇
，
曾参加新型杀

蜻剂 “ 双甲眯 ” 生产技术研

究
，
该项成果获陕高教科技

一等奖
。

负 责研 究了
“ ��

型纸布复 合 胶粘 剂生 产技

术
” ，
取得 了较 好的经济效益 � “

彩焰蜡烛 生产 技

术
妙
达到了国内外先进水平

，
通过了省级鉴定

�“
聚

醋废料回收利用技术
”
获����年度化工部环境保护

资源回收利用优秀项目奖
。
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结果与讨论

�
�

催化剂活性及机理探讨

聚对苯二甲酸 乙二 醋的 乙二 醇解聚反

应
，

实际上是一 种醋 交 换反 应
。

据文献报

道
，
可能的机理是金属盐 与醇反应先生成络

合体
，
然后生成金属烷氧化物

，
烷氧基进攻

碳基上的碳反应式如下
�
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���卜
、
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、
����

、
����等

金属醋酸盐的催化活性随电负性增大呈折线

形关系 �图�所示�
。

造成这种结果的原因是

金属盐和 乙二醇形成络合体
，
不仅和电负性

有关
，
而且也和络合体的稳定性

、

极化程度

有关
。

另外金属盐在反应混合物中的溶解度

对催化活性也有一定程度的影响
。

�
�

各种反应条件对收率的影响结果

�砂
�

���催化剂用量 从图�可知
，

各因素

中催化剂用量对收率影响最大
。

在一定用量

范围内
，

随着使用量增加
，
收率也相应的增加

但用量过大容易产生副反应造成收率下降
。

���反应温度 热 力 学计 算反 应的

△�为零 ，
即反应 温度对平 衡常 数 没 有影

响
。

图 �所示结果表明
，
当温 度到 ���℃时

反应收率明显提高
，
继续提高温度

，
收率变

化不大
。

反应温度过高
，
会产生乙二醇的醚

化和氧化反应
，
使产物中二甘醇含量增加

。

������
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��二旦竺 ，

����
���

��屹�
���

���

���反应时间 时间对该反应的影响

幅度较小
。

反应时间过长
，
副反应增加

，
收

率下降
。

��� 物料配比 除了主反应外
，
还存

在着下述平衡反应
�
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温度
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行 物料配比

����废料
�

乙二醇�

图 � 各种反应条件对����收率的影响

表 � 聚醋分析结果
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表 � 聚醋可纺性试验结果

�� �� ����

样品批号 螺杆读数 计量读数 可纺性评定

� ℃ � ℃ � ℃ 】 】 �

���

���

���

���

���

���

���

��� ���

���
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良好

良好

尚可

良好

上述结果采用���
一���型熔融纺丝仪测试

。

��
�

�
、
��

�

�
、
����分别为螺杆挤压机填充区

、

压缩区
、

� � �

一兰��
�

���足一�乡
一
���

�
������

乙二醇的配比对产物结构影响较大
，
平衡时

乙二醇浓度小
，
����含量降低

，
低聚物相

应增加
，
产物精制困难

，
收率低

。

�
�

����缩聚试验结果分析

采用本实验方法制备的����
，
缩聚后

得到的���树脂进行 �� 分析
，

其特征 吸收

加料区温度
。

数据和标准谱图一致
。

按纺丝用聚酷切片分

析项 目进行检验其结果 如表�
，

各项 指标均

达到标准
。

用缩聚产物���树脂进行纺丝试验表明

可纺性能良好 �结果如表�所示�
。

差热分析谱图 �图 ��和 日本聚醋样品

的差热分析数据相比
，
��

、
��

、

���失重

温度
，
分解温度

、

玻璃化温度基本接近
，

具
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级纯度的����
。

通过选择合适的催化剂
，

可

以抑制 解聚 反应 过程 中二 甘 醇 的 形成
。

����缩聚后得到的聚醋树脂的各项 指标达

到了纺丝要求
。

聚酷解聚后混合液中的胶体

杂质 �主要是���
�
�较难过滤

，

今后应进一

步研究解聚液的过滤除杂质问题
。
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图 � 聚酷差热分析谱图
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有较好的热稳定性
，
适合于熔融纺丝工艺要

求
。

上述实验结果分析表明聚酷废料的乙二

醇解聚反应
，

在选定的条件下
，
可以得到纤维
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