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大孔聚苯乙烯树脂改性及对MgCl2负载研究

章亚东，李广利

(郑州大学化工与能源学院，河南郑州450001)

摘 要：以氯甲基化的聚苯乙烯一二乙烯苯交联树脂(氯球；PS)作为载体基本骨架，首先分别以聚乙二

醇、乙醇胺、二乙醇胺及三乙醇胺为配体对其改性，然后进行氯化镁的负载，并依次对其结构进行IR表

征分析．结果表明：各配体均实现了对PS的配住改性，改性后的树脂对目的物——氯化镁能实现较好负

载；从其接枝量上考虑，PEG200对氯球的改性优于PEG300、PEG600等，对氯化镁的负载量高达到3．051

mmol·g’。；对于醇胺类配体，三乙醇胺改性效果优于乙醇胺和二乙醇胺，但经二乙醇胺改性后，对目的

物的负载效果较好，负载量高达4．195 mmol·g‘。；将制得的催化剂应用于甲醛一步法合成水杨醛实验，

重复5次，活性未见明显下降．
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0 引言

近几年，高分子材料因其独特的性质被广泛

应用于催化剂、还原剂、氧化剂、离子交换树脂等

领域¨。o．其中又以交联高分子材料的性质稳定、

易分离及可重复利用等优点作为载体，越来越受

到研究人员的关注．在高分子载体方面又以改性

的氯甲基化的聚苯乙烯一二乙烯苯交联树脂研究

较多，氯甲基上的氯原子有一定的反应活性，易于

功能基化，如乙二胺H。1、二乙醇胺¨o、三乙醇

胺¨。、二乙烯三胺”。、三乙烯四胺。8 o、吡啶一。、5．

氨基一1，10一邻菲咯啉一。等对氯球的改性，之后进

行金属离子等催化剂的负载，目前已报道的负载

过的金属有Sn“、Cu“、Co“、Mo(VI)、Cu+、

zn“¨0。等，或是对相转移催化剂N，N一二甲基八

胺、N，N．二甲基十胺、三甲胺、三正丁胺等的接

枝”1，该高分子载体基本骨架是化学惰性的，不

溶于水、酸、碱和有机溶剂，又有较好的抗氧化性，

价廉易得，从而避免对其回收处理，大大降低生产

成本．从之前负载的金属催化剂来看，几乎全部是

过渡金属元素，利用其自身的空轨道配位在氯球

上，而对非过渡金属的负载除了sn“几乎鲜见报

道，其负载形式主要以化学键结合．笔者所负载催

化剂MgCl：是苯酚一步法合成水杨醛的催化

剂⋯。，且还是乙烯、丙烯等聚合反应的理想

载体‘12—3。．

笔者首先选用聚乙二醇、乙醇胺、二乙醇胺、

三乙醇胺依次对氯球接枝改性，然后再对MgCl，

进行负载，最终实验结果以每克改性聚苯乙烯一

二乙烯苯交联树脂上负载的氯化镁毫摩尔数作为

参考指标考察，最后对负载完成的催化剂作IR

分析．

1 实验部分

1．1主要仪器与试剂

傅里叶变换红外光谱仪，FT—IR200，Thermo

USA；氯甲基化聚苯乙烯一二乙烯苯交联树脂(使

用之前经无水乙醇多次抽提，真空干燥后备用)，

工业级，鹤壁市嘉新技术有限公司；四氢呋喃，

AR，天津市科密欧化学试剂有限公司；无水氯化

镁，CP，颗粒，阿拉丁试剂有限公司．

所用氯球的各项物化指标为：氯含量(质量

分数)16．8％～18．1％(按17％计算)；交联度

10％；颗粒大小300～850¨m；BET比表面积99．8

m3／g；孑L体积0．92 cm3／g；平均孑L径12．9 am．
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合成Ps}cHz。PEG-Mgcl：的反应方程式如下：
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合成醇胺(二乙醇胺)改性氯球负载氯化镁

的反应方程式如下：

+陋2r n。√一一詈佟删：T+
竺璺．
THF

CIMg

HO／＼／N＼／＼oH

1．2分析与检测

在配体接枝反应中，假设氯球上的氯全部被

配体取代或参与反应．

(1)PEG在氯球上的接枝量以每克氯球增

加的质量计算；

(2)氯化镁在改性氯球的负载量按照1 000

△m／(58．5m)换算，换算后单位为mmol·g～．其

中△m为负载后改性氯球增加的质量，m为负载

前改性氯球的质量．

2聚乙二醇改性氯球负载氯化镁

2．1 聚乙二醇对氯球改性的影响

取6．0 g氯球，加入到带冷凝器的100 mL三

口烧瓶中，用50 mL甲苯浸泡12 h后，按n(C1)：

n(一OH)=1：5加入PEG200、PEG300、PEG400、

PEG600，同时加入5．0 g无水碳酸钾、0．5 g四丁

基溴化铵，90℃下电动搅拌11 h后，停止反应，过

滤，无水乙醇洗，水洗，真空干燥至恒重，称量．氯

球接枝不同聚乙二醇结果如表1所示．

2．2 PS．CH，．PEG200对氯化镁的负载

在100 mL三口烧瓶中加入4．0 g PS一醇胺

球，50 mL四氢呋喃溶胀2 h后，加入2．0 g无水

氯化镁，66℃反应回流12 h．降至室温后过滤，无

水乙醇洗涤，真空干燥至恒重，称量，计算氯化镁

负载量，平均负载量为3．051 mmol·g～．

表1聚乙二醇对PS的改性

Tab．1 Efftct of PEG on modification of PS

改性氯球 每克氯球增加的质量／g

PS．PEG200

PS—PEG300

PS—PEG400

PS—PEG600

O．156

0．108

0．573

0．070

3 醇胺改性氯球负载氯化镁

3．1 醇胺对氯球改性的影响

在100 mL三!EI烧瓶中加入6．0 g氯球，60

mL甲苯溶胀12 h后，按n(C1)：n(醇胺)=1：6加

入乙醇胺、二乙醇胺或三乙醇胺，1．5 g无水碳酸

钾，90℃反应回流12 h．降至室温后过滤，无水乙

醇洗涤，真空干燥至恒重，称量，计算配体醇胺接

枝量，结果见表2．

表2不同醇胺对PS改性

Tab．2 E圩bct 0f di疗brent alcohol amines on

modification of PS

3．2 不同醇胺改性氯球对负载氯化镁的影响

在100 mL三口烧瓶中加入4．0 g PS一醇胺

球，50 mL四氢呋喃溶胀2 h后加入2．0 g无水氯

化镁，66℃反应回流12 h．降至室温后过滤，无水

乙醇洗涤，真空干燥至恒重，称量，计算氯化镁负

载量，结果见表3．

表3不同醇胺改性氯球对负载氯化镁

Tab．3 Effect of PS·alcohol amine on loading

Magnesium chloride

改性氯球 Ps．乙醇胺Ps一二乙醇胺 PS一三乙醇胺

氯化镁负载量／
0．752 4．195 1．405

(mmo]·g“)

4 改性聚苯乙烯负载氯化镁结构表征

4．1 PS。CH2。PEG。MgCl2

采用FT-IR型红外光谱仪(光谱范围：400—

4 000 cm～；分辨率：0．5～4 cm～；扫描次数16，

采用KBr压片)分别对Ps、PS—CH，一PEG200、PS．

CH：一PEG—MgCl：做红外光谱分析，比较它们的红

外光谱吸收的变化．
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图1 PS、PS-CH2-PEG200、PS-CH2-

PEG-MgCl2红外图谱

Fig．1 IR of PS、PS-CHz'PEG200 and

PS-CH2"PEG·MgCl2

图1中由上至下依次是PS、PS．CH，．PEG200、

PS-CH：-PEG·MgCI：的红外图谱，可以看出，改性

及负载后的氯球比改性前在l 090 cm“附近吸收

峰明显增强，此处是氧醚键C—O的伸缩振动吸

收峰，说明PEG已接枝到氯球上．

4．2醇胺改性氯球负载氯化镁

使用FT—IR型红外光谱仪(光谱范围：400～

4 000 cm～；分辨率：0．5～4 cm～；扫描次数16，采用

KBr压片)分别对Ps、PS．CH2-二乙醇胺、PS-CH，．二

乙醇胺一MgCl：做红外光谱分析，比较它们的红外光

谱吸收的变化．图2中由上至下依次是PS、PS．CH，．

二乙醇胺、PS．CH2-二乙醇胺一MgCl，的红外图谱．可

以看出：改性后的氯球比改性前在3 750 cm一、1 080

cm。1附近吸收峰明显增强，这两处分别是醇羟基

O—H、胺C—N的伸缩振动吸收峰，说明二乙醇胺

已接枝到氯球上．而对于负载氯化镁后的氯球与二

乙醇胺改性后的相比，3 750 cm“附近吸收峰明显减

弱，说明氯化镁已经负载到改性后的氯球上，且以化

学键的方式负载在载体上．

1；：
9850

7850

=：7；
；i
。4；
35

4 000 3 000 2 000 1 000 O

波长彳／cm一。

图2 PS、PS·CH2-二乙醇胺、

PS-CH2-二乙醇胺-MgCI：红外图谱

Fig．2 IR of PS、PS-CH2-diethanolamine and

PS-CH2·diethanolamine·MgCl2

5 负载氯化镁应用

以上述制得的两种催化剂，应用于甲醛一步

法合成水杨醛研究H“．结果表明，该催化剂可重

复利用5次，但收率较低只有5％，原因是该反应

用到的催化剂氯化镁量很大(苯酚与氯化镁摩尔

比为1：1．5)．结果见表4．

表4 两种催化剂对反应收率的影响

Tab．4 Effect of catalysts on the reaction’S yield

％

6 结论

(1)以氯甲基化的聚苯乙烯-二乙烯苯交联

树脂作为载体基本骨架，PEG200、PEG300、

PEG400、PEG600和醇胺为配体，IR分析可知，已

成功地对其接枝改性，从接枝量考虑聚乙二醇系

列中，PEG200的效果较好，醇胺系列中，二乙醇

胺的效果较好．

(2)以上述改性后的氯球为载体，比较其对

氯化镁的负载，结果发现PEG200改性后，氯化镁

负载量为3．051 mmo|·g～；对于醇胺系列，二乙

醇胺改性氯球负载量大于另外两种，达到4．195

mmol·g～，最后对负载后的氯球进行了IR分析，

发现氯化镁以化学键的方式结合在载体上．

(3)将所制得的上述两种催化剂应用于甲醛

一步法合成水杨醛实验，结果表明该催化剂可重

复利用，具有一定的应用前景．
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Study on the Modification and Loading Magnesium Chloride of Macroporous

Polystyrene DiVinylbenzene Cross-linked Resin

ZHANG Ya-dong，LI Guang—li

(School of Chemical and Energy Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 45000 1，China)

Abstract：This study used the chloro-methylated polystyrene-divinyl benzene cross—linked resin(ehloromethyl-

ated bead；PS)as the basic skeleton of carrier．Firstly，polyethylene glycol，alcohol amine，diethanolamine

and triethanolamine were used as ligands in the modification．And then，magnesium chloride was loaded to the

modified ones．Finally，the structure of IR were analysed separately．The results indicated that the coordina—

tion modification of PS of the ligands were all realized，and the modified PS had a good ability of loading the

obiect—magnesium chloride．Considering the quantity of grafting，the effect of modification of PEG200 is better

than PEG300 and 600 etc，the capacity of loading is 3．05 1 mmol·g～；as for the alcamines，the effect of

modification of triethanolamine is better than ethanol amine and diethanolamine．but after modifying by dietha．

nolamine，the PS has a better ability to load the object，and the capacity of loading is 4．1 95 mmol·g～．The

catalysts prepared were used in one·step synthesis of salicylaldehyde experiment．After reusing for 5 times，the

activity was still excellent．

Key words：polystyrene divinylbenzene cross-linked resin；ligand；magnesium chloride；salicylaldehyde
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