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摘  要:研究了亚乙基二甲酰胺的催化裂解工艺，对原料浓度、反应温度、催化剂种类及用量等因素对其裂解反应的影响进行了讨论。实验确定了最佳原料浓度为20％，最佳反应温度为300℃，最佳催化剂为氧化镁且用量为原料质量的2％，在此条件下，制得了具有较高的选择性的Ｎ－乙烯基甲酰胺。
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Abstract：N-vinyl-formamide (NVF) was prepared by catalytic cracking of ethylene bisformamide.Factors that can affect product selectivity of this experiment such as BIS concentration temperature, catalytic variety and dosage were discussed.The optimum preparation conditions were obtained in this experiment.The results showed that the optimized BIS concentration was 20%, the temperature was 300℃, the catalytic was magnesium oxide and its dosage (relative the dosage of BIS) was 2%.Under above-mentioned conditions, higher product selectivity of NVF was prepared.
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聚乙烯胺均聚物及其共聚物广泛应用于水处理、造纸助剂、化妆品、药品等化学品行业并具有巨大的潜力[1]。可以通过聚N-乙烯基甲酰胺及其共聚物的水解来合成聚乙烯胺。由于乙烯基胺单体不稳定, 无法直接合成聚乙烯胺和N-乙烯基甲酰胺 (NVF) , 因此必须采用稳定的前驱体来合成NVF[2]。虽然乙烯基胺的合成已商业化, 但是有效的工业合成NVF的方法仍然较少。我国目前没有NVF的合成及工业化相关报道[3]。
早在许多专利文献中描述过NVF的合成路线[4], 通常需要三到四步的过程。
NVF前驱体, 如亚乙基二甲酰胺 (BIS) , 很容易由乙醛 (ACH) 和甲酰胺 (FAM) 合成[5]。BIS选择性裂化得到NVF和FAM。文献[6-7]描述了BIS的裂解方法, 是在非酸性固体催化剂存在的条件下, 将原料加热到300~625℃进行裂解[8]。非酸性或弱酸性催化剂在很大程度上用作热传递介质, 包括硅藻土、气相二氧化硅、短切玻璃纤维、玻璃粉、硅胶、砂、碳酸钙和钢等。文献[9]还描述了利用热解生产N-乙烯基乙酰胺的方法, 这一裂解方法存在过程复杂, 产量低, 裂解温度较高以及副产物多等缺点。因此, 需要探索一种有效的方法, 使催化裂解生成NVF和其它乙烯基单体的裂解温度比传统热裂解温度更低, 过程简单并得到较高的选择性。
本研究探讨了原料液浓度、催化剂种类及用量、裂解温度等对催化裂解BIS产物选择性的影响。
1 实验部分
1.1 试剂及仪器
粗BIS样品, 实验室自制;硫代二苯胺, 无锡隆成科技有限公司;活性炭, 上海兴长活性炭有限公司;氧化镁, 天津市恒兴化学试剂制造有限公司;二氧化硅, 天津市博迪化工有限公司。
气相色谱仪, GC102AF型, 上海仪电分析仪器有限公司;立式、管式反应器, SKGL-1200C型, 上海钜晶精密仪器制造有限公司。
1.2 稀释BIS的制备
采用气相色谱分析进料样品[10]。BIS为固体, 熔点116℃。粗BIS混合物由乙醛和甲酰胺在酸性树脂催化下合成, 通过真空蒸馏粗BIS得到纯的、未稀释的BIS。粗BIS (质量分数) 包括22%BIS, 58%甲酰胺, 7.5%乙酸, 0.6%甲酸, 7.0%甲酸铵和4.9%的水。通过加入适当数量的GR级甲醇[11]来得到稀释的BIS。
1.3 裂解工艺
1.3.1 连续反应器反应
常压或真空条件下, 在立式管式反应器中进行BIS催化裂解反应。首先将催化剂置于反应器中心位置, 通入惰性气体 (氦或氮) , 150℃下预热30min, 使用活塞泵通入液体原料。该反应为连续进料过程, 可以根据实验要求调整气体流速和反应器温度, 必要时采用冰水浴或者管壳式管式反应器进行收集反应流出物。反应结束后按相反的顺序关闭反应器。
1.3.2 间歇式反应器反应
预混合适量的硫代二苯胺抑制剂到原料液, 向间歇式反应器中装入20g粗BIS或稀释BIS液体。抽真空, 再通入惰性气体稳定到一定压力, 开始升温。裂解温度保持在稳定温度。从反应器每次排出的物料中取样, 最后将反应器冷却至60℃以下。向收集的液体中加入痕量的硫代二苯胺, 以抑制产物NVF的聚合。
1.3.3 裂解产物分析
NVF的选择性为产物中NVF的物质的量占消耗BIS物质的量的比例。反应产物通过气相色谱 (GC) 分析, 必要时采用GC/MS/IR进行产物鉴定[1]。采用内标法, 内标物为二甲基吡咯烷酮 (NMP) 。取0.15g加入到1.0g流出物中, 再加入9g高效液相色谱级甲醇测定NVF的选择性。
取含有内标物的待测组分溶液进样, 记录色谱图, 根据含内标物的待测组分溶液色谱峰响应值, 计算含量 (mi) , 再根据稀释倍数和取样量折算成百分含量。
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其中:As, 内标物的峰面积或峰高;Ar, 对照物的峰面积或峰高;ms, 加入内标物的量;mr, 加入对照物的量;Ai, 待测物峰面积或峰高。
1.3.4 色谱条件
石英毛细管柱 (30 m×0.25 mm×0.25μm) ;载气:高纯He, 纯度99.999%以上, 流速1.0mL·min, 进样口温度280℃;升温程序:初始温度为50℃ (保持1min) , 以10℃·min升至200℃, 再以20℃·min升至250℃ (保持5 min) , 最后以20℃·min升至300℃ (保持4min) 。
2 结果与讨论
2.1 原料浓度对产物选择性的影响
选用连续式反应器, 活性炭作为催化剂, 控制裂解温度在300℃, 通过改变粗BIS的稀释程度, 考察原料液浓度对产物选择性的影响, 结果见图1。
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图1 粗BIS 稀释倍数与选择性的关系
Fig.1 Relationship of crude BIS dilution factor and selectivity 
原料为未稀释的粗BIS时, 产物的选择性较低只有37%, 当原料浓度稀释到初始浓度的1/5时, 产物的选择性达到最大, 这是因为NVF的热分解和低聚合是NVF损失的首要路线, 原料浓度越大, NVF选择性越低。随着稀释倍数再增大, NVF选择性呈缓慢降低趋势。综上所述, 对粗BIS原料进行适当稀释有助于反应产率的提高。
2.2 温度对产物选择性的影响
采用间歇式反应器在0.1 MPa压力下, 粗BIS作为原料, 裂解时间设定为3.0h, 产物选择性与裂解温度关系见图2。
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图2 温度与产物选择性的关系
Fig.2 Relationship between temperature and product selectivity
通过实验可以得出, 在150℃催化裂解反应, BIS的转化率和NVF的选择性均较低, 当温度达到250℃时, 两者都有较明显的提高, 随着温度再增加, 产物的选择性增加趋势减缓;温度达到300℃时达到最高, 原因是温度超过300℃时, 粗BIS中的甲酰胺容易脱水产生剧毒的HCN, 导致副反应增加。而且温度过高时, 裂解产物NVF易发生自由基聚合反应, 使反应产率降低。综上所述, 催化裂解反应温度优选275~300℃。
2.3 催化剂的选择
多相催化裂解反应发生在催化剂的活性表面上, 表面积大小会影响活性的高低。一般而言, 表面积愈大, 催化剂活性愈高。对于多孔性催化剂来说, 它的表面绝大部分是颗粒的内表面, 孔的结构不同, 直接对裂解总反应速度产生影响。活性炭非常活跃, 孔隙多并且具有活性表面, 耐高温和酸碱性能好, 比表面积为600m·g。活性MgO表面能较高, 也具有大的比表面积, 比表面积为30m·g。经过高温焙烧后均可以作为BIS的裂解载体。另外还有SiO2、氧化铝可用于催化裂解BIS。
不同催化剂对BIS裂解的催化效果比较见表1。通过实验得到活性C和MgO是催化裂解BIS效果较好的催化剂, 可充分地提高转化率和选择性。相同条件下, MgO的催化效果最好, 得到NVF选择性最高。活性C和MgO等催化剂具有较大的比表面积, 这是高选择性的重要原因之一。另外, MgO很稳定, 催化寿命较长。
高温对设备的承受能力要求苛刻并且增加副反应, 催化剂的存在降低了裂解反应的温度, 因此在催化剂的存在下可使反应在较低温度下进行。
表1 不同催化剂催化效果比较
Table 1 Comparison of different catalytic effect of catalysts
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2.4 催化剂用量对产物选择性的影响
采用稀释后的BIS作原料, 选用MgO为催化剂, 在温度275℃下催化裂解BIS, 根据产物的选择性来判断催化剂的最佳用量, 实验结果见图3。
从图3可见, 反应产率随着催化剂用量的增加而增加, 当催化剂用量为原料质量0.5%时反应产率较低, 只有很少量的产物生成;催化剂用量达到2%时, NVF的选择性有了明显的提高, 产率达到87%;催化剂用量再增大的时候, 反应产率保持平稳趋势。综上所述, 催化剂的最佳用量为原料液质量的2%。
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图3 催化剂与原料选择性关系
Fig.3 Relationship of catalyst and material selectivity 
3 结  论
1) 粗BIS原料, 加入溶剂适当稀释后, 可以提高产物的选择性。
2) 催化裂解温度优选275~350℃, 最佳为300℃。
3) MgO和活性炭对BIS裂解的催化效果较好。相比其它固体催化剂SiO2、氧化铝等, 表面活性高, 比表面积大, 稳定性高, 催化寿命较长, 催化裂解BIS产物选择性较高, 更优选为MgO。
4) 亚乙基二甲酰胺作为重要的反应中间体, 可用于催化裂解生产NVF, 但对NVF的提纯需要进一步的研究。
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表1 PVP-K90变量时的CIP/PANI复合物的平均电导率
Table 1 Conductivity of CIP/PANI composites prepared with different mass ratio of PVP-K90
	w(PVP-K90)/%
	平均电导率/（S·cm-1）

	0
	5.00×10-2

	0.25
	5.60×10-2

	0.50
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3 制图应注意的问题
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3．1．1 图内字体为6号宋体，数字Times New roman
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图1 PVP-K90含量不同时得到的反应温度-时间曲线
Fig.1 Temperature-time curves of in-stiu polymerization with different concentration of PVP-K90
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