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摘要:将酸性离子液体 １－丁基磺酸－３－甲基咪唑对甲苯磺酸盐([(ＣＨ２) ４ＳＯ３ＨＭＩｍ]ＴＳ)分别通过凝胶包埋、浸渍、嫁接的

方法固定到层析 ＳｉＯ２ 上ꎬ考察其催化合成二甘醇二苯甲酸酯(ＤＥＤＢ)的效果ꎮ 研究发现凝胶包埋法制备的催化剂 ＮＪ－４􀆰 ０ 效

果最好ꎮ 通过实验确定了最佳工艺条件为:反应温度为 １６５℃ꎬ反应时间为 ４ ｈꎬｎ(苯甲酸) ∶ ｎ(二甘醇) ＝ ２􀆰 ２ ∶ １(二甘醇为

０􀆰 １ ｍｏｌ)ꎬ催化剂 ＮＪ－４􀆰 ０ 质量为二甘醇质量的 ８％ꎬ该条件下合成 ＤＥＤＢ 的产率为 ８６􀆰 ２％ꎮ
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　 　 全球用量最大的邻苯二甲酸酯类增塑剂具有易

迁移析出和潜在生殖毒性的缺陷ꎬ因此寻找绿色环

保的替代产品是当前的研究热点[１－４]ꎮ 二甘醇二苯

甲酸酯(ＤＥＤＢ)因具有环境友好、材料相容性好等

特点而受到了广泛关注ꎬ传统 ＤＥＤＢ 合成方法用浓

硫酸作催化剂ꎬ存在产品色泽较深、设备腐蚀严重、
废液处理成本高等问题[５]ꎮ 文献[６－７]中报道ꎬ以
对甲苯磺酸为催化剂ꎬＤＥＤＢ 产率可达 ９８％ꎬ但存在

产品色度值大(色度 ３００ 号)ꎬ催化剂无法回收利

用ꎬ反应所需温度高(１８５℃)等问题ꎮ 张含平等[８]

以钛酸四丁酯为催化剂ꎬ虽然 ＤＥＤＢ 酯化率为

９８％ꎬ但也存在反应所需温度高( >１８０℃)ꎬ产品色

度值大(色度大于 １００ 号)等问题ꎮ
酸性离子液体具有热稳定性好ꎬ特殊的离子环

境ꎬ酸性可调控等优势ꎬ可以应用到多种催化反应

中ꎬ但往往存在分离问题和重复利用问题[９－１１]ꎮ 若

将离子液体固定到固相载体上ꎬ可以降低离子液体

用量和成本的同时又能更方便回收利用ꎮ 劳锡寮

等[１２]利用硅胶负载 Ｂ 酸性离子液体 Ｎ－甲基吡咯烷

酮硫酸氢盐ꎬ并应用于催化一系列酸醇的酯化反应

中ꎬ在降低离子液体用量的同时ꎬ固载化催化剂有更

好的催化活性ꎮ 本实验室之前研究发现ꎬ酸性离子

液体 １ －丁基磺酸 － ３ －甲基咪唑对甲苯磺酸盐

([(ＣＨ２ )４ＳＯ３ＨＭＩｍ] ＴＳ) 能高效催化 ＤＥＤＢ 的合

成[１３]ꎮ 在此基础上ꎬ笔者利用凝胶包埋法、浸渍法和嫁

接法对酸性功能化离子液体[(ＣＨ２)４ＳＯ３ＨＭＩｍ]ＴＳ 进

行负载ꎬ考察其在催化合成 ＤＥＤＢ 酯化反应中的催

化活性ꎬ同时探究了反应温度、反应时间、投料比例、
催化剂用量等条件对酯化反应的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要试剂与仪器

柱层析 ＳｉＯ２(２００ ~ ３００ 目)ꎬ青岛海洋化工厂分

厂生产ꎻ正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)、盐酸(１２ Ｍ)、二甘醇、
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苯甲酸、甲苯 １－丁基磺酸－３－甲基咪唑对甲苯磺酸

盐([(ＣＨ２) ４ＳＯ３ＨＭＩｍ]ＴＳ)、３－氯丙基三甲氧基硅

烷、二氯甲烷、咪唑、三乙胺、１ꎬ４－丁烷磺酸内酯、对
甲苯磺酸ꎬ均为分析纯ꎻ甲醇为 ＨＰＬＣ 级别ꎮ

美国戴安(Ｄｉｏｎｅｘ)Ｕ３０００－ＨＰＬＣ 高效液相色谱

仪ꎻ德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ 仪器公司 ＳＴＡ４０９ＰＣ 同步热分

析仪ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 凝胶包埋离子液体[１４]

在 １００ ｍＬ 三口烧瓶中加入 １０ ｍＬ ＴＥＯＳ 和

７ ｍＬ 乙醇ꎬ加热到 ６０℃ꎬ再加入 ０􀆰 ２ ~ ４􀆰 ０ ｇ 离子液

体 １ － 丁基磺酸 － ３ － 甲基咪 唑 对 甲 苯 磺 酸 盐

([(ＣＨ２) ４ＳＯ３ＨＭＩｍ]ＴＳ)ꎬ缓慢滴加 ５ ｍＬ 浓盐酸ꎬ
６０℃老化 １２ ｈꎬ过滤ꎬ洗涤ꎬ１１０℃真空干燥 ２４ ｈꎬ得到

凝胶包埋离子液体ꎬ根据加入离子液体的质量分别命

名为 ＮＪ－０􀆰 ２、ＮＪ－０􀆰 ４、ＮＪ－１􀆰 ０、ＮＪ－２􀆰 ０、ＮＪ－４􀆰 ０ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 浸渍离子液体[１５]

将 １􀆰 ０ ｇ 离子液体 １－丁基磺酸－３－甲基咪唑对

甲苯磺酸盐([(ＣＨ２) ４ＳＯ３ＨＭＩｍ]ＴＳ)分别和适量乙

醇滴加到 ５ ｇ 柱层析 ＳｉＯ２ 上ꎬ室温搅拌 ２４ ｈꎬ蒸干乙

醇ꎬ在 １１０℃下干燥 １２ ｈꎬ得到浸渍 ＳｉＯ２ꎬ命名为 ＪＺꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 嫁接离子液体[１６－１７]

嫁接反应原理如图 １ 所示ꎮ 在 ２５０ ｍＬ 三口烧

瓶中加入 １０ ｇ 柱层析 ＳｉＯ２、２０ ｇ(１００ ｍｍｏｌ)２－氯丙

基三甲氧基硅烷、２００ ｍＬ 无水 ＣＨ２Ｃｌ２ꎬ３５ ~ ４０℃回

流 ７２ ｈꎬ之后用无水 ＣＨ２Ｃｌ２ 索氏抽提 ２４ ｈꎬ在 ８０℃
下干燥过夜ꎬ得到中间体 Ａꎻ在中间体 Ａ 中加入

１３􀆰 ６ ｇ(２００ ｍｍｏｌ)咪唑、２８ ｍＬ(２００ ｍｍｏｌ)三乙胺作

缚酸剂ꎬ２００ ｍＬ 无水甲苯ꎬ在 １３０℃下回流 ４８ ｈꎬ之
后用乙酸乙酯索氏抽提 ２４ ｈꎬ在 ８０℃下干燥过夜ꎬ
得到 中 间 体 Ｂꎻ 在 中 间 体 Ｂ 中 加 入 ２３􀆰 ２ ｇ
(２００ ｍｍｏｌ ) １ꎬ ４ － 丁烷磺酸内酯、 ２００ ｍＬ 无水

ＣＨ２Ｃｌ２ꎬ３５~４０℃回流 ７２ ｈꎬ之后用无水甲苯索氏抽

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 在 ＳｉＯ２ 上嫁接酸性离子液体

[(ＣＨ２) ４ＳＯ３ＨＭＩｍ]ＴＳ 的反应过程

提 ２４ ｈꎬ在 ８０℃下干燥过夜ꎬ得到中间体 Ｃꎻ在中间

体 Ｃ 中加入 ３８ ｇ(２００ ｍｍｏｌ)对甲苯磺酸和 ２００ ｍＬ
水ꎬ８０℃下反应 １２ ｈꎬ水洗 ３ 次ꎬ过滤ꎬ在 ８０℃下干

燥过夜ꎬ得到嫁接离子液体ꎬ命名为 ＪＪꎮ
１􀆰 ３　 ＤＥＤＥＢ 的合成

ｎ(苯甲酸) ∶ｎ(二甘醇) ＝ ２􀆰 ０ ~ ２􀆰 ４ ∶ １(二甘醇

０􀆰 １ ｍｏｌ)ꎬ催化剂(占二甘醇质量)质量分数为 ６％ ~
１４％ꎬ带水剂甲苯为 １０ ｍＬꎬ在 １５０ ~ １７０℃下于带有

磁力搅拌装置和分水器的 １００ ｍＬ 三口烧瓶中反应

２􀆰 ５~５􀆰 ０ ｈꎬ直至分水器中不再有水生成ꎬ反应体系

酸值基本保持不变时停止反应ꎮ 待温度降到室温ꎬ
回收催化剂ꎬ减压回收甲苯ꎬ粗产物用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 氢

氧化钠溶液洗涤ꎬ中和到 ｐＨ 为 ７ꎬ再水洗 ３ 次ꎬ分
液ꎬ减压除去水分ꎬ得到 ＤＥＤＢ 产品ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

产品纯度用戴安 Ｕ３０００ 液相色谱检测ꎬ自动进

样ꎬ色谱条件:柱温为 ３０℃ (Ｃ１８ꎬ４􀆰 ６ ｍｍ×１５０ ｍｍꎬ
５ μｍ)ꎬ流速为 ０􀆰 ８０ ｍＬ / ｍｉｎ(９０％甲醇－１０％水)ꎬ
紫外(２３０ ｎｍ)检测器ꎮ

以 ＤＥＤＢ 标品绘制外标曲线ꎬ通过计算定量测

定产品产率ꎬ标准曲线方程为:
ｙ ＝ ０􀆰 ０００ ４ｘ － ０􀆰 ０００ ７　 (Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９５ ４) (１)

其中:ｘ 代表出峰面积ꎬｍＡＵ－ｍｉｎꎻｙ 代表产品质量

浓度ꎬｇ / ＬꎻＲ 代表相关系数ꎮ
产率计算式为:
产率 ＝ [(ｙ􀅰１０ －２􀅰ｍ２) / (ｍ１􀅰ｍ３)] × １００％ (２)

式中:ｍ１ 代表取样质量ꎬｇꎻｍ２ 代表粗产品总质量ꎬ
ｇꎻｍ３ 代表理论产品质量ꎬｇꎮ

增塑剂色度按照国标«ＧＢ １６６４—８１ 增塑剂外

观色泽的测定 (铂 －钴比色法)» 测定ꎻ酸值按照

«ＧＢ / Ｔ １６６８—２００８ 增塑剂酸值及酸度的测定»测

定ꎻ加热减量按照«ＧＢ / Ｔ １６６９—２００１ 增塑剂加热减

量的测定»测定ꎻ黏度按照«ＧＢ / Ｔ １６６０—２００８ 增塑

剂运动黏度的测定»测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＴＧＡ 热重分析

３ 种方式合成的催化剂以及催化剂 ＮＪ－４􀆰 ０ 重

复使用 ４ 次后对应的 ＴＧＡ 热重分析图如图 ２ 所示ꎮ
第 １ 段下降的曲线( <２００℃)表示催化剂中水分的

散失ꎬ第 ２ 段下降的曲线对应着离子液体的分解ꎬ在
３５０℃时分解速率最大ꎬ可通过质量损失计算出离子

液体负载率(ｍｍｏｌ / ｇ) [１８]:
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ρ ＝ (ｍ１􀅰１０３) / (Ｍ􀅰ｍ总) (３)

其中:ｍ１ 代表催化剂损失的质量ꎬｇꎻＭ 代表基团

—(ＣＨ２) ３— [( ＣＨ２ ) ４ＳＯ３ＨＩｍ ] ＴＳ 或 离 子 液 体

[(ＣＨ２ ) ４ＳＯ３ＨＭＩｍ] ＴＳ 摩 尔 质 量ꎬ ４１７ ｇ / ｍｏｌ 或

３９０ ｇ / ｍｏｌꎻｍ总 代表催化剂总质量ꎬｇꎮ
催化剂 ＪＪ 的热重损失约为 １９􀆰 ８％ꎬ离子液体负

载率为 ０􀆰 ４７ ｍｍｏｌ / ｇꎻ催化剂 ＪＺ－２􀆰 ０ 的热重损失约

为 １６􀆰 ７％ꎬ离子液体负载率为 ０􀆰 ４３ ｍｍｏｌ / ｇꎻ催化剂

ＮＪ－０􀆰 ２ 的热重损失约为 １２􀆰 ４％ꎬ离子液体负载率为

０􀆰 ３２ ｍｍｏｌ / ｇꎻ催化剂 ＮＪ － ０􀆰 ４ 的热重损失约为

２２􀆰 １％ꎬ离子液体负载率为 ０􀆰 ５７ ｍｍｏｌ / ｇꎻ催化剂

ＮＪ－１􀆰 ０ 的热重损失约为 ３６􀆰 ０％ꎬ离子液体负载率为

０􀆰 ９２ ｍｍｏｌ / ｇꎻ催化剂 ＮＪ － ２􀆰 ０ 的热重损失约为

４６􀆰 ８％ꎬ离子液体负载率为 １􀆰 ２０ ｍｍｏｌ / ｇꎻ催化剂

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)催化剂 ＧＤＨ 的 ＴＧＡ 图 (ｂ)催化剂 ＪＺ－２􀆰 ０ 的 ＴＧＡ 图

(ｃ)催化剂 ＮＪ－０􀆰 ２ 的 ＴＧＡ 图 (ｄ)催化剂 ＮＪ－０􀆰 ４ 的 ＴＧＡ 图

(ｅ)催化剂 ＮＪ－１􀆰 ０ 的 ＴＧＡ 图 (ｆ)催化剂 ＮＪ－２􀆰 ０ 的 ＴＧＡ 图

(ｇ)催化剂 ＮＪ－４􀆰 ０ 的 ＴＧＡ 图 (ｈ)催化剂 ＮＪ－４􀆰 ０ 重复利用

４ 次后的 ＴＧＡ 图

图 ２　 催化剂的 ＴＧＡ 图

ＮＪ－４􀆰 ０ 的热重损失约为 ５１􀆰 ９％ꎬ离子液体负载率为

１􀆰 ３３ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 重复使用 ４ 次后热重损失约为

３２􀆰 ５％ꎬ离子液体负载率降低至 ０􀆰 ８３ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 红外分析

催化剂 ＪＪ、ＪＺ、ＮＪ－４􀆰 ０ 的红外谱图如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 可以看出ꎬ４６１ ｃｍ－１是典型的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 振动

吸收峰ꎬ８０６ ｃｍ－１和强宽峰带 １ ０００ ~ １ １２０ ｃｍ－１是

Ｓｉ—ＯＨ 的典型弯曲振动吸收峰ꎬ １ ２２０ ｃｍ－１ 是

—ＳＯ３Ｈ 的伸缩振动吸收峰ꎬ２ ９８０ ｃｍ－１是亚甲基的

Ｃ—Ｈ 伸缩振动ꎬ１ ５７７ ｃｍ－１和 １ ４６６ ｃｍ－１是 Ｃ—Ｎ 键

的伸缩振动和芳环骨架振动ꎬ１ １７０ ｃｍ－１ 是芳环

Ｃ—Ｈ 面内变形振动吸收峰ꎬ１ １４２ ｃｍ－１是磺酸基的

Ｓ􀪅􀪅Ｏ 对称伸缩振动ꎬ９４９ ｃｍ－１是咪唑环上 Ｃ—Ｈ 键的

面内摇摆弯曲振动吸收峰ꎬ说明固载化成功[１９－２０]ꎮ

图 ３　 催化剂 ＪＪ、ＪＺ、ＮＪ－４􀆰 ０ 的红外谱图

２􀆰 ２　 ＤＥＤＢ 合成工艺条件考察

２􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的选择

不同催化剂对 ＤＥＤＢ 酯化反应催化性能如表 １
所示ꎮ

表 １　 不同催化剂对 ＤＥＤＢ 酯化反应催化性能比较

催化剂种类 ＪＪ ＪＺ ＪＺ ＮＪ－０􀆰 ２ ＮＪ－０􀆰 ４
产率 / ％① ６７􀆰 ８ ７８􀆰 ４ ７９􀆰 ６② ４５􀆰 ２ ６２􀆰 ０
催化剂种类 ＮＪ－１􀆰 ０ ＮＪ－２􀆰 ０ ＮＪ－４􀆰 ０ ＮＪ－４􀆰 ０
产率 / ％① ７２􀆰 ２ ８３􀆰 ２ ８５􀆰 １ ６０􀆰 １③

　 　 注:①反应条件:ｎ(苯甲酸) ∶ｎ(二甘醇)＝ ２􀆰 ２ ∶１ꎬｍ(催化剂) /
ｍ(二甘醇)＝ ０􀆰 ０８ꎬＴ＝ １６０℃ꎬｔ＝ ４ ｈꎬＶ(甲苯)＝ １０ ｍＬꎻ②反应条件:
ｎ(苯甲酸) ∶ ｎ(二甘醇) ＝ ２􀆰 ２ ∶ １ꎬｍ(催化剂) / ｍ(二甘醇) ＝ ０􀆰 １６ꎬ
Ｔ＝ １６０℃ꎬｔ＝ ４ ｈꎬＶ(甲苯)＝ １０ ｍＬꎻ③反应条件:ｎ(苯甲酸) ∶ｎ(二甘

醇)＝ ２􀆰 ２ ∶１ꎬｍ(催化剂) / ｍ(二甘醇)＝ ０􀆰 ０８ꎬＴ ＝ １６５℃ꎬｔ ＝ ４ ｈꎬＶ(甲
苯)＝ １０ ｍＬꎬ重复使用 ４ 次的催化剂ꎮ
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由表 １ 结合图 ２ 可以看出ꎬ在相同反应条件下ꎬ
凝胶包埋制备的催化剂 ＮＪ－４􀆰 ０ 负载的离子液体最

多ꎬ催化效果最好ꎬＤＥＤＢ 产率最高ꎮ 考虑到 ＪＺ 离

子液体实际负载量较 ＮＪ－４􀆰 ０ 低ꎬ将 ＪＺ 的用量增加

１ 倍ꎬ但产率仅略有提高ꎬ因此ꎬ进一步考察工艺条

件时选用催化剂 ＮＪ－４􀆰 ０ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 投料比

ｎ(苯甲酸) ∶ｎ(二甘醇)对 ＤＥＤＢ 酯化反应的影

响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ当酸醇摩尔比为

２􀆰 ２ 时ꎬＤＥＤＢ 的产率最高为 ８５􀆰 １％ꎮ 当酸醇摩尔

比<２􀆰 ２ 时ꎬ随着酸醇摩尔比的增加 ＤＥＤＢ 的产率逐

渐增加ꎬ而当酸醇摩尔比>２􀆰 ２ 时ꎬ随着酸醇摩尔比

的增加 ＤＥＤＢ 的产率反而逐渐降低ꎬ因此ꎬ选择最佳

酸醇摩尔比为 ２􀆰 ２ꎮ

　 　 注:反应条件:ｍ(催化剂) / ｍ(二甘醇)＝ ０􀆰 ０８ꎬＴ ＝ １６０℃ꎬｔ ＝

４ ｈꎬＶ(甲苯)＝ １０ ｍＬꎮ

图 ４　 ｎ(苯甲酸) ∶ｎ(二甘醇)对
ＤＥＤＢ 酯化反应的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 反应时间

反应时间对 ＤＥＤＢ 酯化反应的影响如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ随着反应时间的增加ꎬＤＥＤＢ
的产率在前 ２􀆰 ５ ~ ３􀆰 ５ ｈ 内产率上升明显ꎬ３􀆰 ５ ~
４􀆰 ０ ｈ 产率上升速度放缓ꎬ并在 ４􀆰 ０ ｈ 时 ＤＥＤＢ 产率

达到最高 ８５􀆰 １％ꎬ此时反应基本达到平衡ꎬ继续延

长反应时间产率略有降低ꎬ因此ꎬ选择 ４􀆰 ０ ｈ 为最佳

反应时间ꎮ

　 　 注:反应条件:ｎ(苯甲酸) ∶ｎ(二甘醇)＝ ２􀆰 ２ ∶１ꎬｍ(催化剂) /

ｍ(二甘醇)＝ ０􀆰 ０８ꎬＴ＝ １６０℃ꎬＶ(甲苯)＝ １０ ｍＬꎮ

图 ５　 反应时间对 ＤＥＤＢ 酯化反应的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂质量分数

ＮＪ－４􀆰 ０ 质量分数对 ＤＥＤＢ 酯化反应的影响如

图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ随着催化剂质量分数

的增加ꎬＤＥＤＢ 的产率提升明显ꎬ当催化剂质量分数

为 １２％时产率最高ꎬ达到 ８６􀆰 ９％ꎬ继续增加催化剂

质量分数ꎬＤＥＤＢ 产率降低明显ꎬ这是由于在该反应

体系中催化剂质量分数过大ꎬ搅拌不均匀ꎬ传质传热

受到影响[２１]ꎮ 考虑到催化剂质量分数在 ８％ ~ １２％
之间的收率变化不大ꎬ选用 ８％为适宜催化剂质量

分数ꎮ

　 　 注:反应条件:ｎ(苯甲酸) ∶ｎ(二甘醇)＝ ２􀆰 ２ ∶１ꎬＴ＝ １６０℃ꎬｔ＝

４ ｈꎬＶ(甲苯)＝ １０ ｍＬꎮ

图 ６　 ＮＪ－４􀆰 ０ 质量分数对 ＤＥＤＢ 酯化反应的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 反应温度

反应温度对 ＤＥＤＢ 酯化反应的影响如图 ７ 所

示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬＤＥＤＢ 的产

率逐步提高ꎬ在 １６５℃时已经达到最大值 ８６􀆰 ２％ꎬ继
续升温产率下降ꎬ这是由于高温下有副产物生成所

致[２２]ꎬ因此ꎬ反应的最佳温度为 １６５℃ꎮ

　 　 注:反应条件:ｎ(苯甲酸) ∶ｎ(二甘醇)＝ ２􀆰 ２ ∶１ꎬｍ(催化剂) /

ｍ(二甘醇)＝ ０􀆰 ０８ꎬｔ＝ ４ ｈꎬＶ(甲苯)＝ １０ ｍＬꎮ

图 ７　 反应温度对 ＤＥＤＢ 酯化反应的影响

２􀆰 ２􀆰 ６　 催化剂重复利用考察

ＮＪ－４􀆰 ０ 的重复使用性如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可

以看出ꎬ在最佳反应条件下ꎬＤＥＤＢ 产率为 ８７􀆰 １％ꎬ
在重复使用 ４ 次后ꎬ催化剂性能显著降低ꎬ结合催化

剂重复使用后的 ＴＧＡ 分析发现ꎬ 质量 损 失 为

３２􀆰 ５％ꎬ相比最初的 ５１􀆰 ９％明显降低ꎬ这是由于离子

液体流失所致ꎮ
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表 ２　 ＮＪ－４􀆰 ０ 的重复使用性

反应次数 ０ １ ２ ３ ４

产率 / ％ ８６􀆰 ２ ８１􀆰 ５ ７４􀆰 ８ ６９􀆰 ３ ６０􀆰 １

　 　 注:反应条件:ｎ(苯甲酸) ∶ ｎ(二甘醇) ＝ ２􀆰 ２ ∶ １ꎬｍ(催化剂) /

ｍ(二甘醇)＝ ０􀆰 ０８ꎬＴ＝ １６５℃ꎬｔ＝ ４ ｈꎬＶ(甲苯)＝ １０ ｍＬꎮ

２􀆰 ３　 ＤＥＤＢ 性能指标

在最佳反应条件下制备的 ＤＥＤＢꎬ经过后处理

后色泽澄清ꎬ浅黄色ꎬ用铂钴比色法测得色度值为

８０ꎬ酸值为 ０􀆰 ２１ ｍｇ(ＮａＯＨ) / ｇꎬ加热减量 ０􀆰 ３４％ꎬ黏
度为 ０􀆰 １２ Ｐａ􀅰ｓ(２０℃)ꎬ产品各项指标均符合增塑

剂工业质量标准ꎮ

３　 结语

(１)离子液体 １－丁基磺酸－３－甲基咪唑对甲苯

磺酸([(ＣＨ２) ４ＳＯ３ＨＭＩｍ] ＴＳ)分别通过凝胶包埋、
浸渍、嫁接的方法固定到 ＳｉＯ２ 上ꎬ通过对 ＤＥＤＢ 的

合成考察其催化性能ꎬ发现凝胶包埋法制备的催化

剂 ＮＪ－４􀆰 ０ 效果最好ꎮ
(２)通过实验确定了最佳工艺条件为:反应温

度为 １６５℃ꎬ反应时间为 ４ ｈꎬｎ(苯甲酸) ∶ ｎ(二甘

醇)＝ ２􀆰 ２ ∶１(二甘醇 ０􀆰 １ ｍｏｌ)ꎬ催化剂 ＪＮ－４􀆰 ０ 质量

为二甘醇质量的 ８％ꎬ该条件下合成的 ＤＥＤＢ 产率

为 ８６􀆰 ２％ꎬ所得产品各项指标均符合增塑剂工业质

量标准ꎮ
(３)制备的催化剂 ＮＪ－４􀆰 ０ 对于 ＤＥＤＢ 酯化反

应具有较好的催化作用ꎬ与浓硫酸、对甲苯磺酸等催

化剂相比ꎬ具有反应温度低、产品色度低和催化剂易

分离等特点ꎬ但存在重复利用性差ꎬ生成副产物等问

题ꎬ在今后的研究中有待进一步改进ꎮ
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