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摘要：本文主要考查了邯 型分子筛挤出成型时，水粉比、胶溶剂、助挤剂对催化剂的影响，并初步考查了邯 型分子筛在 

甲基萘甲醇烷基化反应中的催化性能。 
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刖 舌 

H8分子筛作为一种高性能，环境友好型催化 

剂，越来越广泛地应用于石油精细化工系列产品。 

郴 沸石分子筛是唯一具有三维 l2元环孔道且没有 

笼的沸石，它硅铝比高，孔径大，热稳定性较高，在甲 

基萘甲醇烷基化制 2，6一二甲基萘反应中表现出较 

高的活性和独特的 2，6位选择性⋯。在催化剂应用 

过程中，除催化刺活性，选择性，催化寿命外，催化剂 

的强度也是工业生产考虑的重要因素之一，而催化 

剂的成型条件和添加剂的加人对催化剂强度的影响 

很大‘2 J。本文主要考查了成型时、水粉比、胶溶剂， 

助挤剂对催化剂强度的影响，并初步考查了 Ⅲ 型 

分子筛在甲基萘甲醇烷基化反应中的催化性能。 

1 试验部分 

1．1 分子筛催化剂的制备 

称取一定量的邯 分子筛，n—AI2o3载体，胶粘 

剂和助挤剂及胶溶剂一起混合均匀。用单螺杆挤出 

成型机反复挤出几次，使其克分混合，然后挤出成 

型，室温下晾干，120~C干燥2 h，再在55o℃下焙烧4 

～ 5 h，冷却至室温，得到成品的 分子筛催化剂。 

1．2 催化剂强度的测定 

按 GB10505．1—89的方法测定催化剂的轴向强 

度，仪器为 INSI'RON 4407万能拉力机。 

1，3 催化剂性能的测试 

将条形邯 分子筛催化剂粉碎，取0．5 g，装入固 

定床微型反应器中，在 气流中，500℃下活化2 h， 

降至反应温度40O℃。用徽量计量泵将 2一甲基萘 

(2一MMN)、甲醇和溶剂注人反应器，~TISV约为 0．6 

h-。。同时通人N2保护，稀释，反应稳定后取样，进 

行气相色谱分析。 

2 实验结果与讨论 

2．1 水粉比对分子筛强度的影响 

在成型中，水粉比是影响分子筛催化剂强度的 

重要因素之一。在挤出条件相同的情况下，水粉比 

对强度的影响，见图 1。 

由图 1可见．当水粉比增加到 0．45 ml／g时，催 

化剂强度逐渐提高，但挤出时压力较大，成型困难， 

催化荆条表面粗糙；水粉比超过 0 45 ml／g时，催化 

剂强度下降较快，催化剂条易变形，挤出时易抱杆。 
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围 i 水粉比对催化剂强度的影响 

水粉比控制在 0．4～0．5 ml／g比较适宜。 

2．2 胶溶剂对 邶 催化剂强度的影响 

胶溶剂的用量是成型条件的重要因素之一。在 

实际生产中，硝酸胶溶能力强，是最常用的胶溶剂 

本试验考查了胶溶剂硝酸的用量与分子筛强度的关 

系，见图 2。 

脾搿刑 rIj址 ％ 

囤2 腔溶剂对催化剂强度的影响 

由图2可知：m 分于筛挤出成型时，硝酸用量 

在 4％ 一6％比较合适。硝酸用量少则影响分子筛 

的正常胶溶，用量过多，胶溶反应可能破坏原级粒子 

的堆积状态，微孔剧增，使分子筛内应力增加，分子 

筛强度将明显降低。 

2．3 助挤剂对 邯 分子筛强度的影响 

助挤剂的使用不仅能提高挤出速度，而且能明 

显地改善分子筛的强度和孔结构。其中田菁粉和柠 

檬酸表现出良好的助挤效果。 

2．3．1 田菁粉对催化荆强度的影响 

采用田菁粉助挤剂可提高挤出速度，但影响分 

子筛的强度。本文考察了其他条件相同时，田菁粉 

对催化剂强度的影响，见图 3。 

叫哥粉的J玎量 

周 3 田瞢栅对催化 强度的影响 

由图3可以看出当田菁粉用量低于2．5％时， 

随着用量的增加，分子筛的强度及增加；当田菁粉用 

量大于2．5％时，分子筛的强度随着田菁粉的增加 

而减小，挤出速度较快。这可能是因为田菁粉过多， 

导致太孔增多，孔容增大，强度降低。田菁粉用量在 

2．5％比较合适，这与文献[3—4]的研究结果是一致 

的。 

2．3．2 柠檬酸对 邯 催化荆强度的影响 

柠檬酸等多羟酸具有消除大孔，提高分子筛强 

度和利于挤出成型的作用。史建文等L4 J用多羧酸与 

田菁粉比较，使用多羧酸时，成型载体的孔径分布较 

集中，强度相应提高。在其他条件相同的情况下，考 

查了柠檬酸对催化剂强度的影响，见图4。 

o 2+0 4 O 6 0 8 o 

柠檬酸的用虽／％ 

图4 柠檬醴对催化剂强度的影响 

由图 4可知，柠檬酸的用量在 3％ ～5％较好。 

用量过少时，不利于分子筛之间的粘结，强度不高； 

柠檬酸过多，则可能是因为成型焙烧时，柠檬酸燃烧 

后使催化剂的 L增多，结构松散，导致强度下降 

3 H8分子筛催化剂在甲基萘烷基化 

反应的应用 

为了考察 邯 分子筛催化剂的活性，本实验以 

甲基萘甲醇烷基化为探针实验，进行 邯 和 HZ．SM一 

5的对比实验，结果如表 l。 

表I 2一甲基萘一甲醇在哪和}璐M一5分子筛上的甲基化反应 

温度：400℃；2一MN：甲醇：均三甲摹=I：0．25：3；wHsv：0．61, 

由表 1可知，在烷基化反应中，邯 的催化活性 

远远高于 HZSM一5，而 2，6一DMN的选择性却低于 

HZSM一5。这是由于甲基萘甲醇烷基化是正碳离子 

反应 ，HzsM一5(0、56 nm×0．53 nm和 O．55 nm× 

O．51 r-rn)的孔径与 B，B一二甲基萘分子的临界直径 

(约 0．58 nn1)相当，而 邶(O．76|lfl1×0．64 nm和 0．55 

nmx0．55 r-rn)的孔径大于二甲基萘分子的临界直径 

的缘故；若对邯分子筛进行改性处理，改变其孔径 

和酸强度，以提高反应选择性，是有一定研究价值 

的。 
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系数为10 m／s的软弱地层并使其固结。GIC系列 

胶粘剂固化收缩率小，小于2％，并且不会爆聚。 

3 结 论 

综上所述，我们所研制的GIC系列改性环氧胶 

粘剂具有高的力学强度和弹性韧性，并且胶粘剂固 

化收缩小，大量使用时不会爆聚，不会形成蜂窝结构 

而导致防水抗渗的失败，特别适用于各类建筑物等 

伸缩缝的结构粘接、细微裂缝和空隙的防水抗渗和 

补强，根据不同的工程需要选择和配置不同的材料。 

参考文献： 

『I] 张方 我国建筑用胶粘剂发展勇居潮头[N]．中国化工信息， 

1998，3．9． 

[2] c MC1NTURFF，el ．Resin salvages p in castlove u[j] 

0i】Gas J 1991，89(39)：94—96 

【3j D R ARMBRUSTER Plea,red coated p~tiadate malefial【PJ．US 4． 

694．905，1987一呻 一22． 

[4] 巾国建筑工业出版社编辑部 ．现行建筑材料规范太全[M]北 

京：中国建筑工业出版杜，1995 

(上接第253页) 

4 结 论 

4．1 在 H8分子筛挤出成型时，水粉比为0．45 ml／ 

g；硝酸用量控制在 4％一6％；田菁粉，柠檬酸用量 

分别控制在 2．5％，3％一5％时， 分子筛表现出较 

好的强度。 

4．2 分子筛在甲基萘甲醇甲基化反应中表现出 

较好的转化率 65．10％，但 2，6一DMN的选择性(34． 

09％)比HZSM一5(47．89％)低，有待进一步改进，使 

其选择性提高。 
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3 结 论 

1、由于氧化产物中含有顺丁烯二甲酸酐、邻苯 

二甲酸酐、偏苯三甲酸酐及均苯三甲酸等碳原子数 

少于均四甲苯的组份，推断在反应中发生了苯环上 

的脱甲基反应。 

2、苯环上发生的脱甲基反应是由催化剂的酸性 

引起的。 

参考文献： 

1] Ⅷ，P舢 IO B BA．rIAEBA B．等 ． THm CXff,~B 

nalx~ ro m口曙 H 忡Q瑚 B 叩 '臼切m蛳  胂 m 啦 

[J]．x删 Fllx~．1989，(7)：487—489 

[2] ~VtMAH HH，等 蹦l郫 n 他po枷蛳  眦J曙‘．．目~ypona腿 

m№Ⅱ． ⅧTa 日 [J]．Krmerm~ H Ⅻ  

1975，16(4)：957—961 

维普资讯 http://www.cqvip.com 


