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高分子催化剂的研究一无机物辐射
’

接枝丙烯睛
一
把的络合物

车吉泰 阎美兰 孙家珍
�中国科学院长春应用化学研究所�

摘婆 本文采用预辐照接枝工艺研究了在无机物�氧化镁
、
�型分子筛

、

二氧化硅等�上接枝丙烯腊
�

并以此为配位体的把络合物高分子催化剂
。
� 线光电子能谱�����的研究结果表明

，
���

一�一���一���辐

射接枝法�的 ��
。
和 。 �。

窄谱比��
一���一���化学聚合法�变宽

， ‘

而且多一个峰
。

据文献报导
，
该峰应

�
归于 一�一�一集团

，

�
因此��� 与丙烯睛的辐射接枝

，
可能是在 ��� 中的氧原子与丙烯胎中的 价碳

原子之间进行的
。

用辐射接枝得到的高分子催化剂对烯烃的加氢活性和抗毒性均比用化学法担载在无机
物表面上的聚丙烯腊

一把络合物催化剂要好些
，

而且对不同的烯烃催化加氢有一定的选择性
。

关妞词 高分子催化剂
�

�

把络合物
， � 线光电子能谱，

厂

加氢反应
，
聚丙烯腊

。

产 �

前 言

近年来
，
高分子催化剂的研究工作在国内外颇受重视

，
这是因为这种催化剂比低分子金属络

合物催化剂具有较好的催化活性和选择性
，
而且容易分离回收以及反应条件温和等优点

，
还兼具

均相和非均相催化剂的优点�’ 〕 。 这些高分子催化剂是以高聚物为配位体的金属络合物
〔 “ 一 ‘ �或二氧

化硅为载体的高聚物—金属络合物 〔“ 一 �】 。 然而
，
以无机物接枝烯类单体的高聚物—金属络合

物高分子催化剂
，
尚未见报导

。

本文研究了在无机物�氧化镁
、
�型分子筛

、

二氧化硅 �上辐射接枝丙烯腊
，
然后以此为配位

体的把络合物的高分子催化剂
。
��一�型 �光电子能谱仪�����研究结果表明

，
氧化镁与丙烯腊

之间的辐射接枝聚合
，
可能是氧化镁中的氧原子与丙烯睛中的 刀

一碳原子之间进行的
。

用辐射接

枝聚合得到的把高分子催化剂对烯烃的加氢活性和抗毒性均比用化学法附载在无机物表面上的聚

丙烯腊
一把络合物催化剂要好些

，
而且对不同的烯烃加氢反应有一定的选择性

。

实 验 部 分

�
�

原料及试荆

氧化镁
�

北京化工厂出品
，
分析纯

，
选用粒度为 ������� 目�比表面积 ��

�

���

���
。
�型分

子筛
�
兰州化工厂出品

，
选用粒度为�������目�比表面积 ���一�����

�

���
。

二氧化硅
�

�

青岛化

工厂出品的酸性硅胶�比表面积 ��������
�

���
。

研碎后选用 ������� 目的粒度
。

这些无机物使

用之前在 ������ 。℃下烘烤 �� �小时
，
以除去水份和有机杂质

。

丙烯腊
�

上海试剂三厂出品
，

化学纯
，
使用前经简单蒸馏

，
苯 � 北京化工厂出品

，
分析纯

，
使用前经过 �入分子筛千燥

，
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接枝聚合

用预辐照法在 �� ��
�

�� 的
“
�� 。 源中进行辐照

。

准确称量无机物粉末置于玻璃管内
，
用移液

管量入一定量的苯
，
在液氮中冷冻抽空脱气

，
重复三次

，
真空度为 �� ��

“ “
����

，
然后在真空

下熔封
，
在室温辐照 �预辐照剂量为 ������

，
辐照后在场外加入预先脱过气 的丙烯赌单体

，
在

��℃下接枝反应 �� 小时
，
反应完毕后取出接枝聚合物

，
过滤

，
用二甲基甲跳胺抽提 �� 小时

，
以

除去均聚物
，
在 ��℃下真空干燥至恒重

，
由反应前后的重量差计算接枝率

，
反应垂复性较好

，
结

果列于表 �
。

表 � 接枝聚合结果
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� 型分子筛接枝丙 烯腊 ����������
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二氧化硅接 枝丙 烯腊 �������������

����� ������

氧化镁 接 枝 丙烯睛 �������������

�������������

���用元素分析 法 测 定
��������

���������� �干
“����

��，

� 含把高分子催化荆的制备

在装有迥流冷凝管
、

电动搅拌和通氧气

管的 ��� ��三 口瓶中按一定比 例加 入上 述

接枝聚合物和无水氯化把
，
再加入二定量的

苯
、

通氮
、

搅拌并升温至苯的迥流温度
，
在

此温度下反应 �小时
，

然后再加入一定量的

无水乙醇仁苯 �无水乙 醇 � ����体积比�〕 ，
继

续在混合溶剂的迥流温度 下 反应 �� 小时后

停止反应
，
冷却至室温过滤

，
用无水乙醇洗

�次
，
再用丙酮洗两次

，
过滤

，

在 ��℃下真
空干燥

， ‘

得到粉末状含把络合物
。

用荧光 �

射线光谱叭 日 本 ��一��� 型 �测 定 了 把 含

量
�
结果列入表 �

。

�

� 加氮反应

带夹套的玻璃加氢反应器置于电磁搅拌

表 � 催化荆制备结果
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无机物和丙烯睛在 ��� 引发下聚合得到的聚合物与把的络合物

��如���� 时 ��������� ���� �即����弓� �����，���������������� ����� ������� �� ���
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器上
，
用超级恒温器控制反应温度

。

在反应器中按一定比例加入催化剂
，
无水乙醇和烯烃

，
开动

搅拌
，
待瓶内温度达到 ��℃时停止搅拌

，
开启三通伐

，
通入氢气冲洗反应器和系统中的空气

，
贡

复三次 ‘ 然后三通伐换向与计量管��� ��滴定管�接通
，
开动搅拌

，

开始加氢反应
，
用秒表测量加

氢速度
。

反应温度为 ��℃ 、

常压下进行
。

用 ���型气相色谱仪分析烯烃加氢产物
。

结 果 与 讨 论

结合能伯��������� 。甲��犷必��

结合能仁��������� �����丫伍��

图 � ���� 谱图
���

。
� ���� ������

��

���
一���一���侈学法� ����������������

�� ���
一�一���一���辐射法� ���������� �������

�接枝聚合物的一些特性

从表 �可以看出
，
经过溶剂抽提后的接枝

聚合物中不仅含有氮元素
， �

且接枝率比较高
。

从表 �中还看到
，
这些接枝聚合物与氯化把不

仅形成络合物
，
而且它的堆积比重均比无机物

或以 ��� 引发聚合而得的络合物 的 堆积比重

大
。

图 �是 �线光电子能谱图
。

由图发现
，
由

于���
一�一���一���氧化镁辐射接枝丙烯睛一把

络合物�的 ��。
和 ���，

除 ���
�

��� 和 �����峰

外各自多一 个 �，。
的 ���

�

��� 和 �，。
的 ���

·

�

�� 的峰
，
所以其峰 面 也 比 ���

一���一���在

��� 引发下氧化镁与丙烯睛 的 聚合物
一把络合

物�略宽一些
。

据文献 〔 ‘ 。 ’报导
，
该峰 应归属于

�
一。 一 �一集团

，
这就是说在氧化镁与丙烯腊

�

辐射接枝反应过程中
，
氧化镁中的氧原子与丙

烯睛中的声碳原子之间形成化学键
。

这亦确证

了无机物表面接枝有机物是可以形成化学键结合的接枝物
，
而不是两种的混合物

。

这一结果与我

们曾经用裂解色谱
，
红外光谱

、
�线衍射仪研究氧化镁与甲基丙烯酸甲醋辐射接枝物的结果是一

致的�。 �。

� 离分子催化荆的一些性能
·

��� 烯烃的加氮活性 为了考察高分子催化剂的活性
，
我们研究了已烯一 �的加氢反应

，
结

果如图 �所示
。

结果表明
，

栩辐射接枝工艺合成的高分子催化剂的活性均比一般化学方法合成的高

分子催化痢高一些
。

因为催化剂载
�

体的合成方法不同
，
载体与活性组分之间的相互作用也不同

，

影响催化剂的加氢活性
。 ·

此外
，
从图 �还可 以看到在催化剂中无 机 物 载 体的种类也影响催化活

性
，

其活性顺序为 �型分子筛����
�
����

。

这可能和无机物的比表面积有关
，
�型分子筛比表面

积为 ���� ������

��
，
����

的比表面积为 ��������
�

��
，

而 ��� 则只有 ��
，

��
‘
��

，
这方面还

有待进一步深入研究
。

���杭毒性 图 �是在苯乙烯加氢反应中二硫化碳对催化活性的影响
。

从图 �结果可以看出
，

在苯乙烯中随着二硫化碳浓度的增加催化活性降低
，
可是用辐射接技工艺合成的催化剂要比化学
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图 � 高分子催化剂对已烯一�的加氮速度
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已烯一 �� �
�

�������� ���已��
、

一�� 。 �

��

��������，

催化剂
� �

�

�� 毫克原子把
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� 。 �

�� 垃�

���� ��������� ，

溶剂
�

无水乙醇
� �������

� �������� ��������

反应总体积
� ����� ��℃ �

常压
������ ������
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��、乃〔分 、 ‘

�
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图 �
一

���对苯乙烯加氢活性的感响
，
加氢条

件同图 �

���二 � ��，
，

�������� ����� �������� ���������
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’

款蕊全
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‘

�
’

法合成的催化剂活性降低得慢一些
。 一

二

��� 选择性 如表 �结果
，
用辐射接枝工

艺法合成的高分子催化剂对不同的 烯 烃 进 行

催化加氢时
，
显示出有一定的选择性

，
长链烯

烃比短链烯烃的加氢速度慢一些
，
也就是烯烃

的加氧速度受烯烃结构的影响
。

用基丙烯酸甲醋
������������������

甲基丙烯酸丁醋
�����������������

丙烯酸甲醋
��������������

、 �

�
。

��

�
。

��

�
。

��

�
。
��

�
。

��

�
。
��

�
。
��

一

�
�

丙烯酸乙酉旨
�������������

苯 乙 烯
�������

�
。

��
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元素分析
、

比表面
、

把含量
、
���

、

色谱分别由元素分析组王承易
，
林景祥

，

钟彩云
，
卢丽珍等同志分析

，

并得到韩富荣等同志的大力协助
，
谨致谢意

。
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