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摘要!对H9̂/催化剂还原烷基化制备防老剂 <(!( 进行了研究#分别考察了未经修饰的H9̂/和H9B] /̂的催化性能& 结果

表明!H9̂/活性过高导致副反应加剧#H9B] /̂兼具高活性"高选择性和较好的稳定性'较佳的反应条件为反应温度为 ))(i#反

应压力为 !f" *H4#酮胺摩尔比为 )$"B甲基B#B已酮%l)$对苯二胺% d<l)#H9B] /̂催化剂质量分数为 )f#"j& 反应条件温和#

得到的 <(!( 产品质量分数稳定在 SRf"j以上& 利用>Z*"6/H以及W

#

低温物理吸附对催化剂进行表征发现#新鲜和使用后催

化剂表面H9分散度较好#使用后催化剂出现H9流失及比表面积和孔容减少是造成活性劣化的原因&

关键词!H9̂/'H9B] /̂'还原烷基化'防老剂 <(!(
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;;防老剂 <(!( 化学名称为###vB双$)#<B二甲基

戊基%B对苯二胺#是一种高效抗臭氧性防护助剂#

尤其在静态下抗臭氧老化性能极佳() B")

& 目前国内

对于防老剂 <(!( 的生产和相关研究报道较少(R)

#其

原因在于原料 "B甲基B#B已酮来源较少#加之 <(!(

合成技术难度较大#尤其是原料对苯二胺沸点低于

=>培司#采用传统铜系催化剂#正常缩合加氢温度"

压力普遍较高#原料对苯二胺容易挥发升华影响反

应进行#若降低加氢温度和压力则反应不完全#反应

进程难于控制() B@)

& 笔者采用兼具高活性和高选择

性的改性H9̂/催化剂作为加氢缩合催化剂#通过还

原烷基化反应制备###vB双$)#<B二甲基戊基%B对

苯二胺#反应条件温和#避免了传统加氢缩合工艺的

缺陷#产品质量得到了较大提升&

<=实验部分

<C<=实验试剂及装置仪器

氯铂酸"硝酸 $质量分数为 T"j%"水合肼

$R"j%"无水乙醇 $ SSf"j%" " B甲基B# B已酮

$SSj%"对苯二胺$SSf"j%#以上均来自国药集团

化学试剂有限公司'二苯硫醚$SSj%"阿拉丁试剂'

氢气$SSfSj%"氮气$SSfSj%#来自青岛合利气体&

活性炭$T(( 目%#

"

阳德胜活性炭公司生产&

C]?(f" #̂( 磁力反应釜#威海汇鑫化工机械有

限公司生产'AD25%.9@RS(A气相色谱仪#安捷伦科

技有限公司生产'[4-24.@)"BZ] 电感耦合等离子体

发射光谱#瓦里安公司生产'aZ*B#)(($场发射透

射电镜#日本电子生产'>-2]94-!((( 全自动比表面积
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孔隙度分析仪#美国麦克公司生产&

<C>=催化剂制备和表征

H9̂/催化剂采用浸渍还原湿法制备(S B)))

!活性

炭采用硝酸预处理以改善其炭表面化学性质#增加

表面含氧基团#酸处理后的载体炭用去离子水洗至

中性干燥备用'将预处理好的载体炭加入一定量配

制好的氯铂酸水溶液#"(i搅拌浸渍过夜后加入还

原剂水合肼并调节 K?维持在弱碱性#还原剂加入

量为H9理论量的 "( 倍#还原结束过滤并用去离子

水洗净氯离子#真空干燥#得到质量分数为 !j

H9̂/& 催化剂实际H9负载量采用6/H分析&

制备好的H9̂/催化剂加入一定量无水乙醇分

散并加热#加入计量好的二苯硫醚搅拌#一段时间后

过滤并真空干燥#得到改性 H9̂/催化剂#记为 H9B

] /̂& 新鲜催化剂和使用后的催化剂采用 >Z*"

Z̀>及6/H进行形貌及负载量的表征&

<C?=防老剂 @U?U 制备和分析

)f!f);加氢缩合反应

将原料对苯二胺与 "B甲基B#B已酮按一定配比

加入 "(( 1h高压釜#加入一定量催化剂#高压釜用

螺栓上紧密封& 确保高压釜密封良好后先用氮气置

换#再采用氢气置换& 通氢气至设定压力开始搅拌#

加热至设定温度反应& 反应结束#降温"泄压"拆釜"

出料#得到加氢液$含催化剂%&

)f!f#;加氢液后处理和分析

将含催化剂的加氢液过滤#催化剂用少量溶剂

冲洗回收以备重复使用& 加氢液采用减压蒸馏#蒸

出的 "B甲基B#B已酮回收重复使用#高沸釜残液即

产品 <(!(& 精馏过程采用氮气保护& 采用气相色

谱法对防老剂 <(!( 含量进行分析&

>=结果与讨论

>C<=防老剂 @U?U 制备实验

#f)f);# 种加氢催化剂对比试验

固定反应压力为 !f( *H4#酮胺摩尔比为 <l)#

催化剂质量为反应底物质量的 )j#只改变反应温

度#考察 # 种催化剂对反应的影响#结果如图 )

所示&

由图 ) 可以看出#随着反应温度升高#对苯二胺

转化率升高& 当反应温度为 S(i时#采用 H9̂/催

化剂的反应中#对苯二胺已基本完全转化'而采用

H9B] /̂催化剂的反应中#对苯二胺转化率不到

S(j#当温度升至 )((i时#采用 H9B] /̂催化剂反

应对苯二胺才基本转化完全& 说明未经修饰的 H9̂

/催化剂其低温反应活性更高&

).H9B] /̂'#.H9̂/

图 );不同催化剂反应温度与对苯二胺

转化率的关系

不同催化剂反应温度与 <(!( 质量分数的关系

如图 # 所示&

).H9B] /̂'#.H9̂/

图 #;不同催化剂反应温度与 <(!( 质量

分数的关系

由图 )"图 # 可以看出#采用未经修饰的 H9̂/

催化剂#当反应温度升至 S(i#对苯二胺基本转化

完全#<(!( 质量分数为 S"j左右#继续升温 <(!( 质

量分数稍有增加后又出现下降'采用 H9B] /̂催化

剂#)((i时对苯二胺基本转化完全#对应 <(!( 质量

分数为 SRj#继续升温 <(!( 质量分数维持在较高

水平& 说明未经修饰的H9̂/催化剂反应活性过高#

在较高温度区间引发了较为严重的副反应#催化剂

整体选择性低于H9B] /̂催化剂#而H9B] /̂催化剂

在 )((i以上温度区间同时表现出了高活性和高选

择性& 综合比较发现#采用 H9B] /̂催化剂制备防

老剂 <(!( 更为合适#以下工艺优化实验均采用 H9B

] /̂催化剂进行&

#f)f#;温度对反应影响

反应压力为 !f( *H4#酮胺摩尔比为 <l)#催化

剂质量为反应底物质量的 )j#考察温度对反应的

影响#结果如图 ! 所示&

反应温度低于 )((i时#部分对苯二胺未转化#

导致 <(!( 质量分数偏低'当温度升至 )((i时#对

苯二胺基本完全转化#<(!( 质量分数为 SRj左右'

继续升温#<(!( 质量分数有小幅增加并维持在较高
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水平& 根据实验结果#反应温度控制在 ))( e)#(i

较为合适&

图 !;温度对反应的影响

#f)f!;压力对反应影响

反应温度为 ))(i#酮胺摩尔比为 <l)#催化剂

质量为反应底物质量的 )j#考察加氢压力对反应

的影响#结果如图 < 所示&

图 <;加氢压力对反应的影响

从图 < 可以看出#提高反应压力#<(!( 质量分

数随之提高#加氢压力为 )f" *H4时#部分对苯二胺

未转化#<(!( 质量分数偏低'当加氢压力升至 !f"

*H4时#<(!( 质量分数为 SRf"j左右#继续升压

<(!( 质量分数不再增加& 反应压力控制在 !f" *H4

较为合适&

#f)f<;酮胺摩尔比对反应影响

反应温度为 ))(i#加氢压力为 !f" *H4#催化

剂质量为反应底物质量的 )j#考察酮胺摩尔比对

反应的影响#结果如图 " 所示&

图 ";酮胺摩尔比对反应的影响

由图 " 可以看出#开始时随着酮胺摩尔比的增

大#产品 <(!( 质量分数逐步提高#当酮胺摩尔比

)$"B甲基B#B已酮%l)$对苯二胺% d!f"l)时#反应

得到 <(!( 质量分数达到较高水平#继续增大配比对

实际加氢效果意义不大& 当酮胺摩尔比过小时#整

个反应体系黏度过大#导致反应缓慢#转化率过低#

但若溶剂量过大#同时又会造成溶剂回收的压力变

大& 综合分析#实际反应中酮胺摩尔比 )$"B甲基B

#B已酮%l)$对苯二胺% d<l)为宜&

#f)f";催化剂用量对反应影响

反应温度为 ))(i#加氢压力为 !f" *H4#酮胺

摩尔比为 <l)#考察催化剂质量分数对反应的影响#

结果如图 T 所示&

图 T;催化剂质量分数对反应的影响

催化剂加入量按照其干基对原料对苯二胺的质

量百分比计& 由图 T 可以看出#随催化剂质量分数

的增加#反应得到 <(!( 质量分数增加#但并非呈现

严格的线性关系& 当催化剂质量为反应底物对苯二

胺质量的 (f"j时#反应结束 <(!( 质量分数仅为

S"j#有一部分对苯二胺未能转化& 催化剂用量过

少导致反应催化活性中心不足#加氢反应不能正常

进行& 当催化剂质量分数为 )f#"j时#反应结束

<(!( 质量分数达到 SRf"j左右#继续加大催化剂质

量分数#产品质量分数变化不明显&

>C>=催化剂表征

#f#f);透射电镜分析

催化剂的>Z*照片如图 @ 所示&

$4%新鲜H9̂/ $&%新鲜H9B] /̂

$3%使用后H9̂/ $,%使用后H9B] /̂

图 @;催化剂>Z*照片
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从图 @ 可以看出#新鲜催化剂 H9负载效果较

好#金属粒子尺寸主要集中在 # e< .1#分散度较

好#未出现晶粒团聚现象#使用后的催化剂表面 H9

晶粒尺寸未发生明显变化#无明显的晶粒烧结和团

聚现象#依旧保持较好的分散状态&

#f#f#;6/H分析

新鲜与使用后催化剂 H9及其他杂质金属质量

分数如表 ) 所示&

表 <=新鲜与使用后催化剂A+及其他杂质金属质量分数

j

;样品编号 S$H9% S$$%% S$W2% S$/7%

新鲜H9̂/ #fS! (f(() . .

新鲜H9B] /̂ #fS) (f(() . .

使用后H9̂/ #fT< (f((S (f((< (f(()

使用后H9B] /̂ #fTR (f((! (f(() .

由表 ) 可以看出#使用 " 次后的催化剂与新鲜

催化剂比较#H9质量分数出现了小幅减少#造成 H9

流失的原因与反应过程催化剂磨损和后处理过程中

损失有关'而 $%"W2"/7 等杂质金属经过几次使用

后在催化剂上出现少量富集#但并不严重&

#f#f!;催化剂比表面积和孔容孔径分析

新鲜与使用后催化剂比表面积及孔容孔径如表

# 所示&

表 >=新鲜与使用后催化剂比表面积'孔容及孔径

样品编号

总比

表面积^

$1

#

+D

B)

%

微孔比

表面积^

$1

#

+D

B)

%

中孔比

表面积^

$1

#

+D

B)

%

总孔

容积

$31

!

+D

B)

%

平均孔

径 .̂1

新鲜H9̂/ )<!R )!! ))R) )f)< !f!S

新鲜H9B] /̂ )<(" )#< )(S@ )f)# !f!)

使用后H9̂/ @@R S! "") (f@# !f@<

使用后H9B] /̂ RS# )() "R@ (fR) !f"R

从表 # 可以看出#使用后的催化剂较新鲜催化

剂其比表面积和孔容积均出现了较为明显的减少#

平均孔径增加& 比表面积和孔容积的减少说明在反

应过程中#载体孔道结构发生了堵塞& 过度加氢和

副反应往往会造成胺类化合物在催化剂表面发生

聚合生成类似焦油的高聚物#引起载体炭材料微

孔结构的堵塞#造成位于孔结构内部的 H9被覆盖#

导致催化活性位点的减少#是造成催化剂失活的

常见原因&

?=结论

未经修饰的H9̂/催化剂在还原烷基化制备防

老剂 <(!( 反应中活性过高引起副反应加剧#而 H9B

] /̂在 )((i以上区间同时表现出高活性和高选择

性& 经优化后的工艺条件为!反应温度为 ))(i#反

应压力为 !f" *H4#酮胺摩尔比为 <l)#H9B] /̂催化

剂质量分数为 )f#"j& 反应得到的 <(!( 产品的质

量分数稳定在 SRf" 以上&

采用>Z*" Z̀>及6/H对新鲜和使用后催化剂

进行表征& 新鲜催化剂H9负载效果较好#金属粒子

尺寸主要集中在 # e< .1#分散度较好#使用后的催

化剂未出现晶粒团聚现象'使用后的催化剂 H9质量

分数出现小幅减少#杂质金属元素有少量富集#其比

表面积和总孔容积出现较为明显的下降#载体炭材

料的孔道结构发生堵塞是导致催化剂随使用次数增

加活性劣化的原因&
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