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常压催化胺化制取聚醚胺反应的研究
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摘要:为克服常规制备聚醚胺需要高温、高压等苛刻反应条件的不足ꎬ制备了一种 Ｐｄ－Ｍｇ－Ｂａ / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ 型催化剂ꎬ探索了聚
醚在常压下催化胺化的可行性ꎮ 主要考察了催化剂活性组分质量分数、反应温度、氢气用量、氨气用量、进料速率对胺化反应的
影响ꎮ 确立了反应合适条件为:催化剂组成 Ｐｄ(０􀆰 ５％) －Ｍｇ(２％) －Ｂａ(２％) / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ反应温度为 ２００℃ꎬ氨气、氢气用量为

ｎ(聚醚) ∶ｎ(ＮＨ３) ∶ｎ(Ｈ２)＝ １ ∶８ ∶８ꎬ反应空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１ꎮ 同时ꎬ利用核磁共振波谱及化学分析对产品结构及性质进行了分析ꎮ
结果表明ꎬ该常压工艺为后续工业常压生产提供重要依据ꎮ
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　 　 聚醚胺(Ｐｏｌｙｅｔｈｅｒ ＡｍｉｎｅꎬＰＥＡ)是一类具有柔

软聚醚骨架ꎬ由伯胺基或仲胺基封端的聚烯烃化合

物ꎬ又称多醚胺、端胺基聚醚、聚醚多胺ꎮ 其基本结

构含有至少 １ 个聚亚烷基二醇官能团ꎬ包括聚氧乙

烯二胺、聚氧丙烯二胺、聚氧乙烯 /氧丙烯二胺、聚氧

丙烯三胺、聚四甲撑醚二胺等ꎮ 聚醚胺大多数是以

相应的聚醚多元醇为原料ꎬ通过对末端羟基进行胺

化得到ꎬ根据端氨基相连的烃基类型又可分为芳香

族和脂肪族 ２ 类ꎮ 聚醚胺分子主链为柔软的聚醚

链ꎬ且末端上的氢比聚醚末端羟基上的氢更活泼ꎬ因
此聚醚胺在一些材料工艺上能够很好地替代聚醚ꎬ
并能够提高新型材料的应用性能ꎬ广泛应用于环氧

树脂固化剂、喷涂聚脲弹性体的关键原料、润滑油和

发动机燃料油的添加剂[１－３]ꎮ
目前工业化生产常用的合成方法为高压催化胺

化法[４－８]ꎬ 需 要 高 温 ( ２００ ~ ３００℃)、 高 压 ( １０ ~
２０ ＭＰａ)ꎬ条件苛刻ꎬ设备投资、操作和维护成本很

高ꎬ不利于大规模扩大生产ꎮ 因此ꎬ笔者制备了一种

Ｐｔ－Ｍｇ－Ｂａ / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ 型高效催化剂ꎬ使聚醚多元醇催

化胺化反应能够在常压下进行ꎬ大大改善了工艺

条件ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 材料

聚醚ꎬ重均相对分子质量为 ９８０ꎬ自制ꎻ液氨ꎬ纯
度 ９９􀆰 ８％ꎬ浙江龙山化工有限公司生产ꎻ氢气ꎬ纯度

９９􀆰 ９％ꎬ杭州明星工贸气体有限公司生产ꎻ负载型催

化剂ꎬ自制ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬＳｐｅｃｔｒｕｍ ｏｎｅ
型ꎬ美国 Ｐ －Ｅ Ｃｏｍ 生产ꎻ扫描电镜( ＳＥＭ)ꎬ ＪＳＭ －
５９００ＬＶ 型ꎬ日本电子公司生产ꎻ电子微量天平(精
度为 ０􀆰 ０１ ｍｇ)ꎬＳａｒｔｏｒｉｕｓ ＢＰ２１１Ｄ 型ꎬ瑞士生产ꎻ核
磁共振仪ꎬ５００ Ｍ 超导ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂制备

共沉淀加捏合挤条法:将金属硝酸盐(硝酸钯、

􀅰９１１􀅰
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硝酸镁、硝酸钡)分别和稍过量的沉淀剂碳酸钠溶

于同等体积适量的去离子水中配置成溶液ꎮ 将几种

溶液同时滴加到搅拌装置的烧瓶中ꎬ注意在整个滴

加过程中维持溶液 ｐＨ 在 ９ 左右ꎮ 滴加结束后ꎬ维
持搅拌至沉淀完全ꎬ静置老化ꎮ 然后抽滤并用去离

子水洗涤滤饼ꎬ重复上述步骤至无硝酸根离子ꎮ 滤

饼在烘箱 １２０℃烘干后粉碎ꎬ与适量 ｒ－Ａｌ２Ｏ３ 粉体及

粘合剂研磨均匀ꎬ用挤条机挤成圆柱条状ꎬ于烘箱

１２０℃烘干后置于马弗炉 ５００℃焙烧即可得到所需

的催化剂ꎬ最后剪成 ３~６ ｍｍꎬ装入催化剂滴流床层

活化后就可用于反应ꎮ
１􀆰 ４　 反应路线

聚醚和液氨在催化剂的作用下ꎬ聚醚末端的羟

基被催化胺化生成聚醚胺ꎬ其反应式如下:

１􀆰 ５　 催化胺化反应装置及操作步骤

催化胺化实验装置为自主设计的连续滴流床反

应装置ꎬ如图 １ 所示ꎮ 该装置主要参数:预热器直径

为 １０ ｍｍꎬ管长为 ３００ ｍｍꎻ滴流床层直径为 １５ ｍｍꎬ
高度为 ８００ ｍｍꎻ采用三段组合电加热装置对催化剂

床层进行加热ꎮ

１—氢气钢瓶ꎻ２—液氨钢瓶ꎻ３—原料储罐ꎻ４—阀门ꎻ５—背压阀ꎻ
６—转子流量计ꎻ７—进料泵ꎻ８—质量流量计ꎻ９—预热器ꎻ

１０—滴流床反应器ꎻ１１—冷凝器ꎻ１２—接料罐ꎻ１３—尾气处理装置

图 １　 催化胺化反应装置

待催化剂装入床层并活化后即可开始反应ꎮ 反

应过程中ꎬ氢气和胺的流速通过流量计来控制ꎬ原料

通过泵泵入ꎬ泵能够精准地控制原料流速ꎮ 反应多

余的气体通过背压阀排出ꎬ接液罐上端添加冷凝器

以保证产物及时降温流出ꎮ
１􀆰 ６　 分析及评价方法

反应产物为端胺基聚醚ꎬ与反应物相比ꎬ末端羟

基被胺基取代使附近甲基峰的氢原子化学环境发生

改变ꎬ化学位移发生变化ꎬ出现不同的特征峰ꎬ采用

核磁共振法测定聚醚胺结构ꎮ 聚醚的转化率及伯胺

选择性通过测定总胺值及伯胺值计算得到:
转化率 ％ ＝ (总胺值 / 聚醚羟值) × １００
选择性 ％ ＝ (伯胺值 / 总胺值) × １００

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂活性组分质量分数的影响

从反映机理上看ꎬ聚醚催化胺化制聚醚胺的反

应过程主要包括脱氢、胺化、加氢等过程[９－１２]ꎬ其中

胺化过程较易进行ꎬ脱氢和加氢是选择催化剂活性

组分首要考虑的因素ꎮ 据本实验室前期的研究及文

献[１３－１４]报道ꎬ贵金属 Ｐｄ、Ｐｔ 为主活性组分的催

化剂的活性大大强于金属 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ 系催化剂ꎬ克
服其反应条件苛刻的缺点ꎮ 考察了 Ｐｄ 作为主活性

组分时其质量分数对催化效果的影响ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 Ｐｄ 质量分数对催化效果的影响

催化剂 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

Ｐｄ(０􀆰 ２％) / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ ５９􀆰 １ ７７􀆰 ２ ４５􀆰 ６

Ｐｄ(０􀆰 ５％) / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ ７３􀆰 ３ ７１􀆰 ４ ５２􀆰 ３

Ｐｄ(１％) / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ ７７􀆰 ２ ６７􀆰 １ ５１􀆰 ８

Ｐｄ(２％) / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ ７６􀆰 ３ ６５􀆰 ２ ４９􀆰 ７

　 　 注:反应温度为 １９０℃ꎬ常压反应ꎬｎ(聚醚) ∶ｎ(ＮＨ３ ) ∶ｎ(Ｈ２ ) ＝

１ ∶６ ∶ ６ꎬ聚醚质量空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１ꎮ 文中选择性和收率计算均针对

伯胺ꎮ

从表 １ 中可以看出ꎬ即使在常压条件下 Ｐｄ 系催

化剂的转化率仍较高ꎮ总的看来ꎬ催化剂 Ｐｄ质量
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ｐｏｌｙｍｅｒ ｃｏａｇｕｌａｎｔ [ Ｊ ] . Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ
２００９ꎬ６６(３):４８６－４９１.

[１５] 白爱英ꎬ梁伟ꎬ云洁ꎬ等.Ｆｅ３＋—ＴｉＯ２ 薄膜经不同温度退火后的

可见光催化性能[Ｊ] .材料导报ꎬ２０１０ꎬ２４(４):８－１１.
[１６] 谢少艾ꎬ陈虹锦ꎬ舒谋海.元素化学简明教程[Ｍ].上海:上海交

通大学出版社ꎬ２００６.■
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分数为 １％时效果较好ꎬ但 Ｐｄ 质量分数的继续增加

对胺化反应的影响不是很显著ꎮ Ｐｄ 是贵金属ꎬ从生

产经济性上考虑ꎬ在满足活性要求的前提下 Ｐｄ 的

用量越少越好ꎮ 综合考虑ꎬ催化剂中金属 Ｐｄ 质量

分数选定为 ０􀆰 ５％ꎮ
单一活性组分催化剂的综合效果往往欠佳ꎬ为

此ꎬ考察了 Ｍｇ、Ｂａ 助催化剂的加入对催化性能的影

响ꎬ如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 助催化剂质量分数对催化效果的影响

催化剂 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％
Ｐｄ(０􀆰 ５％) / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ ７３􀆰 ３ ７１􀆰 ４ ５２􀆰 ３
Ｐｄ(０􀆰 ５)－Ｍｇ(２) / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ ７９􀆰 ２ ７２􀆰 １ ５７􀆰 １
Ｐｄ(０􀆰 ５)－Ｂａ(２) / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ ７５􀆰 ５ ８０􀆰 ６ ６０􀆰 ８
Ｐｄ(０􀆰 ５)－Ｍｇ(２)－Ｂａ(２) / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ ８３􀆰 ４ ８１􀆰 １ ６７􀆰 ６
Ｐｄ(０􀆰 ５)－Ｍｇ(４)－Ｂａ(４) / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ ８４􀆰 ３ ８１􀆰 ２ ６８􀆰 ５

　 　 注:反应温度为 １９０℃ꎬ常压反应ꎬｎ(聚醚) ∶ｎ(ＮＨ３ ) ∶ｎ(Ｈ２ ) ＝

１ ∶６ ∶６ꎬ聚醚质量空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１ꎮ

从表 ２ 可以看出ꎬ添加助催化剂能提高催化性

能ꎬ添加 ２ 种助催化剂可产生协同效果ꎬ强于单独一

种助催化剂ꎮ 助催化剂 Ｍｇ－Ｂａ 的适宜质量分数为

２％ꎬ质量分数继续增加虽然转化率有所提高ꎬ但选

择性基本不变且产品色泽加深ꎮ
２􀆰 ２　 反应温度的影响

温度不仅影响主反应与副反应的反应速率ꎬ还
会影响催化剂本身的催化性能ꎮ 温度对催化反应的

影响如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ在所选温度范

围内ꎬ转化率一直升高ꎬ说明温度的提高有利于催化

剂催化活性ꎬ增大反应速率ꎮ 但在 ２００℃ 时选择性

达到峰值ꎬ之后不断减小ꎬ这主要是因为副反应速率

加快ꎬ反应深度加大ꎬ伯胺转化为仲胺、叔胺的量增

多ꎬ故最佳反应温度为 ２００℃ꎮ
表 ３　 温度对反应的影响

温度 / ℃ 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

１７０ ７７􀆰 ３ ７５􀆰 ９ ５８􀆰 ７

１８０ ８０􀆰 ６ ７９􀆰 １ ６３􀆰 ８

１９０ ８３􀆰 ４ ８１􀆰 １ ６７􀆰 ６

２００ ８５􀆰 １ ８３􀆰 ４ ７１􀆰 ０

２１０ ８７􀆰 ６ ８０􀆰 ０ ７０􀆰 １

２２０ ９０􀆰 ８ ７５􀆰 ２ ６８􀆰 ３

　 　 注:常压反应ꎬｎ(聚醚) ∶ｎ(ＮＨ３) ∶ｎ(Ｈ２)＝ １ ∶６ ∶６ꎬ聚醚质量空速

为 ０􀆰 ３ ｈ－１ꎮ

２􀆰 ３　 氢气量的影响

聚醚催化胺化既有脱氢过程ꎬ也有加氢过程ꎮ

从化学平衡角度讲ꎬ增加氢气量有利于加氢步骤ꎬ但
不利于脱氢步骤ꎮ 氢气量对反应的影响如表 ４ 所

示ꎮ 从表 ４ 中可以看出ꎬ反应体系中氢气量过少ꎬ中
间产物烯亚胺则难以加氢转化胺ꎮ 反之ꎬ反应体系

中氢气量过多会抑制醇的脱氢过程ꎬ使反应所需的

醛减少ꎬ不利于最终产物的生成ꎮ 较为合适的氢气

量为 ｎ(聚醚) ∶ｎ(Ｈ２)＝ １ ∶８ꎮ
表 ４　 氢气量对反应的影响

ｎ(聚醚) ∶ｎ(Ｈ２) 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

１ ∶２ ７５􀆰 ８ ７９􀆰 ３ ６０􀆰 １

１ ∶４ ７９􀆰 ６ ８２􀆰 １ ６５􀆰 ４

１ ∶６ ８５􀆰 １ ８３􀆰 ４ ７１􀆰 ０

１ ∶８ ８６􀆰 ９ ８４􀆰 ９ ７３􀆰 ８

１ ∶１０ ８４􀆰 ５ ８４􀆰 ８ ７１􀆰 ７

１ ∶１２ ８２􀆰 ４ ８５􀆰 ５ ７０􀆰 ５

　 　 注:反应温度为 ２００℃ꎬ常压反应ꎬｎ(聚醚) ∶ｎ(ＮＨ３)＝ １ ∶６ꎬ聚醚

质量空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１ꎮ

２􀆰 ４　 氨气量的影响

氨气量对反应的影响如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 可以

看出ꎬ增加氨气量对转化率与选择性均有利ꎬ当
ｎ(聚醚) ∶ｎ(ＮＨ３)超过 １ ∶８后ꎬ转化率和选择性的增

量变得很小ꎮ 因此ꎬ氨醇摩尔比主要影响伯胺产物

选择性ꎮ 氨醇摩尔比较低时ꎬ容易生成仲胺和叔胺ꎬ
降低伯胺选择性及收率ꎮ 但氨醇摩尔比太高将大大

提高对反应设备的要求及增加回收氨的能耗ꎮ 综合

考虑ꎬ最终选择 ｎ(聚醚) ∶ｎ(ＮＨ３)为 １ ∶８ꎮ
表 ５　 氨气量对反应的影响

ｎ(聚醚) ∶ｎ(ＮＨ３) 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

１ ∶２ ７６􀆰 ２ ７９􀆰 ７ ６０􀆰 ７

１ ∶４ ８０􀆰 ０ ８２􀆰 ４ ６５􀆰 ９

１ ∶６ ８６􀆰 ９ ８４􀆰 ９ ７３􀆰 ８

１ ∶８ ８７􀆰 ７ ８６􀆰 ２ ７５􀆰 ６

１ ∶１０ ８８􀆰 ０ ８６􀆰 ５ ７６􀆰 １

１ ∶１２ ８８􀆰 ２ ８６􀆰 ７ ７６􀆰 ５

　 　 注:反应温度为 ２００℃ꎬ常压反应ꎬｎ(聚醚) ∶ｎ(Ｈ２ )＝ １ ∶８ꎬ聚醚

质量空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１ꎮ

２􀆰 ５　 进料速率的影响

进料速率的大小直接决定生产产量ꎬ另外ꎬ进
料速率对反应本身也有相当大的影响ꎮ 进料速率

对反应的影响如表 ６ 所示ꎬ由表 ６ 可以看出ꎬ随着

原料空速的增大ꎬ转化率不断降低ꎬ说明进料速率

逐渐超过单位催化剂量单位时间内的处理量ꎬ以
致转化率降低ꎮ 考虑实际生产因素ꎬ选择原料空
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速为 ０􀆰 ３ ｈ－１ꎮ
表 ６　 进料速率对反应的影响

聚醚质量空速 / ｈ－１ 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

０􀆰 １ ９１􀆰 ４ ８７􀆰 ４ ７９􀆰 ９

０􀆰 ２ ８９􀆰 ３ ８５􀆰 ５ ７６􀆰 ３

０􀆰 ３ ８７􀆰 ７ ８６􀆰 ２ ７５􀆰 ６

０􀆰 ４ ８４􀆰 ６ ８４􀆰 ５ ７１􀆰 ５

０􀆰 ５ ８０􀆰 １ ８５􀆰 ３ ６８􀆰 ３

０􀆰 ６ ７５􀆰 ６ ８４􀆰 １ ６３􀆰 ６

　 　 注:反应温度为 ２００℃ꎬ常压反应ꎬｎ(聚醚) ∶ｎ(ＮＨ３ ) ∶ｎ(Ｈ２ ) ＝

１ ∶８ ∶８ꎮ

２􀆰 ６　 产品质量指标及结构表征

为了给后续生产提供参考ꎬ对产品质量指标进

行了检测ꎬ结果如表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 产品质量指标

项目 检测结果

外观(２５℃) 无色透明液体

密度(３８℃) / (ｇ􀅰ｍＬ－１) １􀆰 ０６１

ｐＨ(１％水溶液ꎬ２０℃) １０􀆰 ８

色泽(铂钴单位) １５

水分质量分数 / ％ ０􀆰 ２１

运动黏度 / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) １１５􀆰 ２

总胺值 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１) ２􀆰 ０７７

取聚醚胺产品样品 ０􀆰 １５ ｍＬꎬ 完全溶解于

０􀆰 ５ ｍＬ 氘代氯仿中ꎬ转移至核磁样品专用分析管ꎬ
放入核磁共振仪中ꎬ检测结果如图 ２、图 ３ 所示ꎮ

图 ２　 聚醚胺产品的１Ｈ－ＮＭＲ 谱

图 ３　 聚醚胺产品的１３Ｃ－ＮＭＲ 谱

３　 结论

通过共沉淀加捏合挤条法制备了 １ 种 Ｐｄ－Ｍｇ－
Ｂａ / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ 型催化剂ꎬ证实了聚醚在常压下催化胺

化的可行性ꎬ并确立了反应的合适条件:催化剂组成

为 Ｐｄ(０􀆰 ５％)－Ｍｇ(２％)－Ｂａ(２％) / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ꎬ反应温

度为 ２００℃ꎬ氨气、氢气用量为 ｎ(聚醚) ∶ ｎ(ＮＨ３) ∶
ｎ(Ｈ２)＝ １ ∶８ ∶８ꎬ反应空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１ꎮ 在此条件下制

备的多个批次聚醚胺产品质量均很稳定ꎮ
在常压下实行的胺化反应克服了以往聚醚胺反

应的高温高压条件ꎬ对设备要求也随之降低ꎬ为后续

进一步放大生产提供了有效参考ꎮ
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