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表1产品的固含量与产品结晶点的关系

2．2副产物双季铵盐的控制

环氧氯丙烷和1，3．二氯一2．丙醇易和淀粉等发

生交联，严重影响阳离子淀粉的性能。但是，由于环

氧氯丙烷和1，3，二氯．2一丙醇可以采用汽提精馏的

方法除去，而各种季铵盐在精馏过程中不能去除，所

以在合成过程中控制它们的生成是提高产品质量和

降低生产成本的关键。

该合成反应的影响因素主要有反应温度、反应

时间和反应物配比。按L日(33)表进行正交试验，由

极差分析可知这3个因素中咒(ECH)：咒(NMe3·

HCl)的影响最大，其次是反应的起始pH值，而反应

温度对反应收率的影响最小。

2．2．1环氧氯丙烷与盐酸三甲胺配比的确定

在反应起始pH值为8．0～8．5，反应温度为10

～15℃的条件下，卵(ECH)：”(NMe3·HCl)对反应

的影响见表2。

表2 n(ECtt)：n(NMea·na)对反应的影响

由表中数据可知，当行(ECH)：卯(NMe3·HCI)

=1时，反应收率最低，两种反应物中的任何一种过

量都可使反应收率提高；当环氧氯丙烷过量时，DCP

的质量分数呈上升趋势，同时Diquat的质量分数呈

明显的下降趋势；而当盐酸三甲胺过量时，容易生成

较多的双季铵化合物Diquat。考虑到DCP和ECH

用汽提的工艺较易除去，而双季铵化合物Diquat等

很难去除，故综合反应收率和各副产物含量考虑，确

定竹(ECH)：，z(NMe3·HCl)=1．05较为适当。

2．2．2 pH值的确定

在以(ECH)：／-／(NMe3·HCl)为1．05，反应温度

15℃时，改变反应体系的起始pH值，结果见表3。

由表中数据可见，反应体系起始pH值为6．5～

8．0时，对反应收率的影响相对较小，而对DCP和

Diquat影响较大。随着pH值的增大，DCP的质量

分数逐渐减小，而Diquat的质量分数逐渐增大。环

氧氯丙烷在酸性条件下很易水解生成DCP；在碱性

条件下，由于过量三甲胺的存在导致双季铵化合物

的生成；在中性条件下，反应速度慢，反应时间很长，

在经济上不可行。综合考虑DCP的后处理成本及

双季铵化合物的含量，反应起始pH值为8．0～8．5

较为适当。

表3反应体系起始pit值对反应的影响

2．2．3反应温度的确定

该反应的主反应为三甲胺对ECH的亲核取代

反应，主要的副反应为Cl一对ECH的亲核取代反

应，二者为一对竞争反应。提高主反应速率，控制副

反应速率，对提高反应选择性，降低副产物DCP的

含量有利。由于三甲胺和Cl一在不同温度下反应活

性存在差别，因此，采用分段控制反应温度，以达到

抑制副反应，降低副产物含量的目的。

在7z(ECH)：咒(NMe3·HCl)=1．05，pH=8．5

时，分别在35℃，恒温反应3 h(A)和在10℃反应1

h后再在35℃反应2 h(B)。实验结果见表4。
表4反应温度对反应产物的影响

由实验结果可知，采用分段控制反应温度的方

法，反应收率基本保持不变，但是可以降低副产物

DCP和Diquat的生成。由于在低温下三甲胺的亲

核性高于Cl一，故前段在低温下反应可有效抑制副

反应(3)，减少DCP的生成。后段在较高温度下反

应，目的为使残余的三甲胺反应完全，同时提高反应

收率。

2．3粗产品的精制

精制处理采用真空恒沸载汽提取的办法，工艺

流程如图2所示。

采用该工艺可以在绝对压力为5～20 kPa和较

低温度下成功地将环氧氯丙烷和1，3．二氯．2一丙醇

含量降低到不影响后续产品的程度。而且由于采用

蒸汽作为分离介质，不需要另外的能源来提供热量，
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降低了成本。同时最大程度地减少了物料在塔内的

停留时间，解决了产品长时间受热易分解，产品外观 。

色泽较重的问题。

图2真空恒沸载汽蒸馏工艺流程

合成反应的粗溶液经过精制处理，产品质量达

到了国外同类产品的水平：叫(C}丑盯MAC)=69％，

W(环氧氯丙烷)≤0．000 5％，W(二氯丙醇)≤

0．001 5％，W(双季铵盐)<1％。

3结 论

(1)醚化剂副产物Diquat含量影响产品的性

能，生产合格的CHPTMAC，不仅要控制环氧氯丙

烷和1，3一二氯．2一丙醇的含量，而且要控制双季铵盐

的生成，对于有效物含量为69％的产品，要求双季

胺盐的质量分数小于1％。(2)生产鲫mC的适宜工艺条件为：行
(ECH)：挖(NMe3·HCI)=1．05，反应起始pH为8．0

--8．5，10～15℃反应1 h，35～40℃反应2 h。在

此条件下，反应收率可达97％，产物中W(Diquat)

小于1％。

(3)采用真空恒沸载汽蒸馏的方法对产品进行

精制，条件温和，易于操作，提纯后的产品中w(CH—

PTMAC)=69％，W(ECH)40．0005％，叫(DCP)≤

0．001 5％，产品性能达到了国际水平。
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