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乙烯亚胺组合物和使用该组合物制备聚乙

烯亚胺的方法

(57)摘要

本发明提供了一种乙烯亚胺组合物，其以乙

烯亚胺为主要成分，还包含碱性抗氧化剂和碱性

乙醛捕捉剂，上述碱性抗氧化剂的含量相对于乙

烯亚胺为1～100ppm，碱性乙醛捕捉剂的含量相

对于乙烯亚胺为10～500ppm。使用该乙烯亚胺组

合物制备的聚乙烯亚胺，分子量分布窄(重均分

子量Mw和数均分子量Mn之比为1.2～2.5)，而且

即使在含氧气氛下存储，也能避免发生着色和表

面形成凝胶状覆膜等产品质量下降的情况。
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1.一种乙烯亚胺组合物，其特征在于该组合物为液态，是通过向乙烯亚胺中添加1～

100ppm碱性抗氧化剂和10～500ppm碱性乙醛捕捉剂的方法制备的；

所述的碱性抗氧化剂为二苄胺或N,N′
‑二仲丁基对苯二胺；

所述的碱性乙醛捕捉剂为单乙醇胺或邻苯二甲酰亚胺。

2.一种使用如权利要求1所述乙烯亚胺组合物制备聚乙烯亚胺的方法，其特征在于在

常压下，通过向80℃的质量浓度为5～15％的盐酸中缓慢滴加权利要求1所述的乙烯亚胺组

合物，盐酸用量为乙烯亚胺质量的5％～10％，并继续保温搅拌1～3h，使其发生聚合反应的

方式制备的。
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乙烯亚胺组合物和使用该组合物制备聚乙烯亚胺的方法

技术领域

[0001] 本发明属于精细化工领域，涉及一种乙烯亚胺组合物，和使用该组合物制备聚乙

烯亚胺的方法。

背景技术

[0002] 乙烯亚胺是具有三元氮杂环结构的活性物，聚乙烯亚胺(Polyethyleneimine，

PEI)是以乙烯亚胺为单体，在酸性催化剂、聚合物添加剂存在条件下，经开环聚合制得的一

种典型的水溶性阳离子聚合物。PEI分子链上含有大量的伯胺、仲胺和叔胺基团，这三种胺

基团之比为1:2:1，并且每个都可以质子化，这使得其完全质子化时电荷密度高达

23.3mmol/g，是目前已知的具有最高电荷密度的阳离子聚合物，广泛应用于造纸、纤维、涂

料、油墨、粘合剂、水处理、新材料、气体净化、生物医学和金属表面处理等领域。

[0003] 以单乙醇胺为原料，通过气相分子内脱水反应制备乙烯亚胺的方法是众所周知

的，专利US4966980、CN88103932.2、CN03124030.5和CN201310698874.4等对其制备方法和

分离工艺等进行了详细报道。在制备乙烯亚胺的过程中，原料单乙醇胺脱氨生成乙醛是主

要的副反应，生产的乙醛倾向于与原材料单乙醇胺和目标产物乙烯亚胺形成不稳定的亚胺

类加合物。单乙醇胺脱水制备乙烯亚胺会生成大量的水，这些水与上述加合物作用，使乙醛

以单体的形成存在于反应生成物中，并且在进行精馏分离时，作为低沸点副产物与乙烯亚

胺一同被蒸出，从而在无水条件下重新与乙烯亚胺形成亚胺类加合物。将含有亚胺类加合

物的乙烯亚胺用于聚合反应制备PEI，所得产品的质量较差，分子量分布宽，而且即使在低

温阴暗场所下存储，也会发生着色和表面形成凝胶状覆膜等产品质量下降的情况。

发明内容

[0004] 为了克服背景技术中存在的不足，解决聚乙烯亚胺制备过程中着色和表面形成凝

胶状覆膜等产品质量下降的问题，本发明提供了一种乙烯亚胺组合物，使用该乙烯亚胺组

合物制备的聚乙烯亚胺，分子量分布窄(重均分子量Mw和数均分子量Mn之比为1.2～2.5)，

而且即使在含氧气氛下存储，也能避免发生着色和表面形成凝胶状覆膜等品质恶化的情

况。

[0005] 为了实现上述目的，本发明提供了一种乙烯亚胺组合物，该组合物为液态，是通过

向乙烯亚胺中添加1～100ppm碱性抗氧化剂和10～500ppm碱性乙醛捕捉剂的方法制备的。

[0006] 上述碱性抗氧化剂为含有胺基的抗氧化剂，优选二苯基胺类化合物或苯二胺类化

合物。

[0007] 上述二苯基胺类化合物优选二苄胺，苯二胺类化合物优选N,N′
‑二仲丁基对苯二

胺。

[0008] 上述碱性乙醛捕捉剂为有机胺类化合物，优选醇胺类化合物或酰亚胺类化合物。

[0009] 上述醇胺类化合物优选单乙醇胺，酰亚胺类化合物优选邻苯二甲酰亚胺。

[0010] 本发明聚乙烯亚胺的制备方法为：在常压下，向80℃的质量浓度为5～15％的盐酸
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中缓慢滴加上述乙烯亚胺组合物，盐酸用量为乙烯亚胺质量的5％～10％，并继续保温搅拌

1～3h，使其发生聚合反应。

[0011] 本发明有益效果：

[0012] 与现有技术相比，使用本发明的乙烯亚胺组合物，通过聚合反应制备的聚乙烯亚

胺，其重均分子量Mw和数均分子量Mn之比仅为1.2～2.5，分子量分布窄。而且，因为聚合产

品中含有少量抗氧化剂，其即使在室温和含氧气氛下存储6个月，也能避免发生着色和表面

生成薄膜等品质恶化的情况，产品质量高。

具体实施方式

[0013] 以下通过实施例对本发明作进一步说明，但本发明不受下列实施例的限制。

[0014] 以单乙醇胺为原料，采用专利CN201310698874.4的方法，通过气相分子内脱水反

应制备乙烯亚胺，精馏产品以气相色谱法(GC)测定其纯度。聚乙烯亚胺采用专利

CN201480044867.5的方法制备，凝胶渗透色谱法(GPC)测定分子量，铂钴比色法(GB/T605‑

2006)测定其色度。

[0015] 气相色谱法(GC)测定乙烯亚胺纯度的条件：氢火焰离子检测器(FID)，安捷伦DB‑

35(30m*0.32mm*1.5μm)色谱柱，色谱条件为柱温90℃，恒温2min后以30℃/min的速率升温

至150℃，保持2min，进样口和检测器温度均为270℃，分流比为40:1，进样量0.2μL，面积归

一化法定量。

[0016] 凝胶渗透色谱法(GPC)测定聚乙烯亚胺分子量的条件：Ultrahydrogel  250

(300mm*7.8mm)色谱柱，2414型示差折光检测器，流动相为醋酸‑醋酸钠缓冲液(0.2mol/L醋

酸‑0.1mol/L醋酸钠)，检测器和柱温均为40℃，流速1mL/min，进样量20μL，样品以流动相稀

释。

[0017] 比较例

[0018] 将乙烯亚胺直接应用于聚合反应：在带有温度计、冷凝管和磁力搅拌的250mL三口

瓶中加入6.2g水，加热升温至80℃，加入37％浓盐酸2.5g，保持温度在80℃，缓慢滴加124g

乙烯亚胺，3h内滴完，保温继续搅拌反应1h，减压脱出溶剂既得聚乙烯亚胺106g。采用GPC测

定其分子量，Mn＝20065，Mw/Mn＝3.9。采用铂钴比色法测定其色度为15Pt‑Co  Colour。

[0019] 将上述聚乙烯亚胺置于透明玻璃单口瓶中，密封于室温下放置6个月后，表面形成

明显的凝胶状覆膜，采用GPC测定其分子量，Mn＝29934，Mw/Mn＝7.2。采用铂钴比色法测定

其色度为56Pt‑Co  Colour。

[0020] 实施例1

[0021] 将含有50ppm二苄胺的乙烯亚胺组合物应用于聚合反应：在带有温度计、冷凝管和

磁力搅拌的250mL三口瓶中加入6.2g水，加热升温至80℃，加入37％浓盐酸2.5g，保持温度

在80℃，缓慢滴加124g上述乙烯亚胺组合物，3h内滴完，保温继续搅拌反应1h，减压脱出溶

剂既得聚乙烯亚胺109g。采用GPC测定其分子量，Mn＝20108，Mw/Mn＝3.4。采用铂钴比色法

测定其色度为18Pt‑Co  Colour。

[0022] 将上述聚乙烯亚胺置于透明玻璃单口瓶中，密封于室温下放置6个月后，表面形成

明显的凝胶状覆膜，采用GPC测定其分子量，Mn＝26675，Mw/Mn＝6.7。采用铂钴比色法测定

其色度为46Pt‑Co  Colour。
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[0023] 实施例2

[0024] 将含有300ppm单乙醇胺的乙烯亚胺组合物应用于聚合反应：在带有温度计、冷凝

管和磁力搅拌的250mL三口瓶中加入6.2g水，加热升温至80℃，加入37％浓盐酸2.5g，保持

温度在80℃，缓慢滴加124g上述乙烯亚胺组合物，3h内滴完，保温继续搅拌反应1h，减压脱

出溶剂既得聚乙烯亚胺113g。采用GPC测定其分子量，Mn＝20044，Mw/Mn＝3.2。采用铂钴比

色法测定其色度为17Pt‑Co  Colour。

[0025] 将上述聚乙烯亚胺置于透明玻璃单口瓶中，密封于室温下放置6个月后，表面形成

少量的凝胶状覆膜，采用GPC测定其分子量，Mn＝23785，Mw/Mn＝4.8。采用铂钴比色法测定

其色度为43Pt‑Co  Colour。

[0026] 实施例3

[0027] 将含有1ppm二苄胺和500ppm单乙醇胺的乙烯亚胺组合物应用于聚合反应：在带有

温度计、冷凝管和磁力搅拌的250mL三口瓶中加入6.2g水，加热升温至80℃，加入37％浓盐

酸2.5g，保持温度在80℃，缓慢滴加124g上述乙烯亚胺组合物，3h内滴完，保温继续搅拌反

应1h，减压脱出溶剂既得聚乙烯亚胺112g。采用GPC测定其分子量，Mn＝20206，Mw/Mn＝2.5。

采用铂钴比色法测定其色度为16Pt‑Co  Colour。

[0028] 将上述聚乙烯亚胺置于透明玻璃单口瓶中，密封于室温下放置6个月后，表面未见

凝胶状覆膜，采用GPC测定其分子量，Mn＝20394，Mw/Mn＝3.1。采用铂钴比色法测定其色度

为25Pt‑Co  Colour。

[0029] 实施例4

[0030] 将含有80ppm二苄胺和200ppm邻苯二甲酰亚胺的乙烯亚胺组合物应用于聚合反

应：在带有温度计、冷凝管和磁力搅拌的250mL三口瓶中加入6.2g水，加热升温至80℃，加入

37％浓盐酸2.5g，保持温度在80℃，缓慢滴加124g上述乙烯亚胺组合物，3h内滴完，保温继

续搅拌反应1h，减压脱出溶剂既得聚乙烯亚胺115g。采用GPC测定其分子量，Mn＝20037，Mw/

Mn＝2.0。采用铂钴比色法测定其色度为15Pt‑Co  Colour。

[0031] 将上述聚乙烯亚胺置于透明玻璃单口瓶中，密封于室温下放置6个月后，表面未见

凝胶状覆膜，采用GPC测定其分子量，Mn＝20237，Mw/Mn＝2.6。采用铂钴比色法测定其色度

为23Pt‑Co  Colour。

[0032] 实施例5

[0033] 将含有30ppm  N,N′
‑二仲丁基对苯二胺和350ppm单乙醇胺的乙烯亚胺组合物应用

于聚合反应：在带有温度计、冷凝管和磁力搅拌的250mL三口瓶中加入6.2g水，加热升温至

80℃，加入37％浓盐酸2.5g，保持温度在80℃，缓慢滴加124g上述乙烯亚胺组合物，3h内滴

完，保温继续搅拌反应1h，减压脱出溶剂既得聚乙烯亚胺117g。采用GPC测定其分子量，Mn＝

20015，Mw/Mn＝1.2。采用铂钴比色法测定其色度为18Pt‑Co  Colour。

[0034] 将上述聚乙烯亚胺置于透明玻璃单口瓶中，密封于室温下放置6个月后，表面未见

凝胶状覆膜，采用GPC测定其分子量，Mn＝20119，Mw/Mn＝2.1。采用铂钴比色法测定其色度

为21Pt‑Co  Colour。

[0035] 实施例6

[0036] 将含有100ppm  N,N′
‑二仲丁基对苯二胺和10ppm邻苯二甲酰亚胺的乙烯亚胺组合

物应用于聚合反应：在带有温度计、冷凝管和磁力搅拌的250mL三口瓶中加入6.2g水，加热
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升温至80℃，加入37％浓盐酸2.5g，保持温度在80℃，缓慢滴加124g上述乙烯亚胺组合物，

3h内滴完，保温继续搅拌反应1h，减压脱出溶剂既得聚乙烯亚胺115g。采用GPC测定其分子

量，Mn＝20163，Mw/Mn＝1.9。采用铂钴比色法测定其色度为20Pt‑Co  Colour。

[0037] 将上述聚乙烯亚胺置于透明玻璃单口瓶中，密封于室温下放置6个月后，表面未见

凝胶状覆膜，采用GPC测定其分子量，Mn＝200242，Mw/Mn＝2.7。采用铂钴比色法测定其色度

为26Pt‑Co  Colour。

[0038] 将比较例和实施例的结果汇总于表‑1。

[0039] 表‑1比较例和实施例聚合反应结果汇总

[0040]

[0041]

[0042] 由实验数据可以看出，直接使用乙烯亚胺单体制备的聚乙烯亚胺分子量分布宽，

其Mw/Mn为3.9，室温密封放置6个月后，聚合物产品进一步聚合，分子量明显增大，Mw/Mn变

为7.2，铂钴色度由15变为56，产品表面形成了明显的凝胶状覆膜。而使用本发明的乙烯亚

胺组合物制备的聚乙烯亚胺，分子量分布窄，其Mw/Mn为1.2～2.5，所得聚合物产品室温密

封放置6个月后，Mw/Mn仍不超过3.1，铂钴色度略有增加，产品表面也未见形成凝胶状覆膜，

产品质量高。
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