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摘要:通过季铵化法合成一系列咪唑类离子液体并附着在表面硅烷化的 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米颗粒上ꎬ用于催化季戊四醇 / 三羟

甲基丙烷与油酸的酯化反应制备季戊四醇油酸酯和三羟甲基丙烷油酸酯ꎮ ＦＴ－ＩＲ、ＢＥＴ、ＸＲＤ、ＶＳＭ 等表征结果表明成功制备

了磁性聚合离子液体ꎮ 确定了合成季戊四醇油酸酯的最佳反应条件为:催化剂质量分数 ５％、酸醇摩尔比 ４ ∶１、反应温度 １９０℃、
反应时间 ７ ｈꎬ此时磁性聚合离子液体酯化率达到 ９４􀆰 ４３％ꎻ合成三羟甲基丙烷油酸酯的最佳反应条件为:催化剂质量分数 ５％、
酸醇摩尔比 ３􀆰 ５ ∶１、反应温度 １５０℃、反应时间 ７ ｈꎬ此时磁性聚合离子液体酯化率达到 ９７􀆰 ６０％ꎮ 在 ２ 种不同的酯化反应体系

中ꎬ磁性聚合离子液体在重复使用多次后依旧保持较高的酯化率ꎮ 同时对磁性聚合离子液体的 ２ 种酯化反应的催化动力学进

行了研究ꎬ得出活化能 Ｅａ１ ＝ ２６􀆰 ２７ ｋＪ / ｍｏｌ、Ｅａ２ ＝ ２０􀆰 ３８ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
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　 　 传统矿物基润滑油在自然环境中不易降

解[１－２]ꎬ植物油热稳定性差、低温下容易结晶[３－４]ꎮ
合成酯类润滑油不仅克服上述缺陷[５]ꎬ且具有较高

的黏度指数和较低的倾点[６－７]ꎮ 其中ꎬ新戊基多元

醇的生物润滑剂因其优异的性能而受到广泛的关

注[８]ꎮ 通常情况下ꎬ分子的支化度越高ꎬ倾点和水

解稳定性越好[９]ꎬ所以多元醇酯具有良好的抗水

性[１０]ꎮ 在这多元醇中ꎬ季戊四醇(ＰＥＲ)和三羟甲基

丙烷(ＴＭＰ)价格便宜ꎬ被当作绿色润滑剂用于工业

生产中ꎮ 合成多元醇酯的酯化反应速率缓慢ꎬ在无

催化剂的条件下基本不发生反应ꎮ 目前常采用无机

酸直接酯化ꎬ虽然这类均相催化剂具有较高的催化

活性ꎬ但会带来设备腐蚀、废水污染和回收困难等问

题[１１－１２]ꎮ 因此ꎬ急需寻找一种新型的、环境友好的

催化剂ꎮ 离子液体(ＩＬｓ)在较低温下不会结晶ꎬ是一

种“绿色溶剂”ꎮ 但在实际应用过程中仍发现了一

􀅰９５１􀅰
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些问题ꎬ如 ＩＬ 黏度过高、催化剂回收利用率低、难以

工业化[１３]ꎮ 磁性聚合离子液体结合了离子液体单

体和聚合物的双重优点ꎬ一般条件下以固态的形式

存在ꎬ使得磁性聚合离子液体具有聚合物稳定性好、
易于改性和易于分离的优点[１４－１６]ꎮ 因此ꎬ笔者将带

有双键的乙烯基离子液体和改性的 Ｆｅ３Ｏ４ 进行聚

合ꎬ制备易于分离且具有离子液体特性的磁性聚合

离子液体催化剂(ＭＰＩＬ)ꎬ并用于季戊四醇油酸酯

(ＰＥＴＯ)和三羟甲基丙烷油酸酯(ＴＭＰＴＯ)的酯化反

应ꎬ采用单因素实验方法找出最佳反应条件ꎬ探究合

成的 ＭＰＩＬ 对不同酯化反应的影响ꎮ 在实验基础

上ꎬ考察了 ＭＰＩＬ 的重复使用性和反应所需的活化

能大小ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

三氟甲烷磺酸、１－乙烯基咪唑(９９％)、１ꎬ４－丁
磺酸内酯(９９％)ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公

司生产ꎻ乙醇、聚乙二醇、乙醚ꎬ均为分析纯ꎬ国药集

团化学试剂有限公司生产ꎻ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ３􀅰
６Ｈ２Ｏꎬ均为分析纯ꎬ北京化学试剂有限公司生产ꎻ偶
氮二异丁腈(分析纯)ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司

生产ꎻγ－甲基丙烯酰氧基二甲氧基硅烷ꎬ工业级ꎬ常
州润友商贸有限公司生产ꎻ季戊四醇、三羟甲基丙烷

和油酸ꎬ均为工业级ꎬ江苏开磷瑞阳化工股份有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

利用 ＦＴ－ＩＲ(Ｎｉｃｏｌｅｔ ＩＳ５ 型ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 生产)分析 ＭＰＩＬ 的官能团ꎻ利用 ＴＧ(ＳＴＡ
４０９ＰＣ 型ꎬ德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ 生产)分析 ＭＰＩＬ 的热稳定

性ꎻ利用磁性磁导率测量仪 ( ＭＰＭＳ － ３ 型ꎬ美 国

Ｑｕａｎｔｕｍ Ｄｅｓｉｇｎ 生产) 分 析 ＭＰＩＬ 的 磁 性ꎻ利 用

ＸＲＤ(Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 生产)分析催化

剂表面物相组成ꎻ利用 ＢＥＴ(ＡＳＡＰ ２０２０ 型ꎬ美国

Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 生产) 分析 ＭＰＩＬ 表面积大小ꎻ利用

ＳＥＭ(ＳＵＰＲＡ５５ 型ꎬ德国 Ｚｅｉｓｓ 生产)分析ＭＰＩＬ 表面

形貌ꎻ利用 ＴＥＭ(Ｔｅｃｎａｉ Ｆ２０ 型ꎬ美国 ＦＥＩ 生产)分析

ＭＰＩＬ 的结构ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 磁性聚合离子液体催化剂的制备

２􀆰 １􀆰 １　 改性 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子的制备

室温下ꎬ向圆底烧瓶中加入 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ(４􀆰 １７ ｇꎬ
０􀆰 ０１５ ｍｏｌ)和 ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ(６􀆰 ９５ ｇꎬ０􀆰 ０２ ｍｏｌ)ꎬ再向

瓶中加入含有 １ ｇ 聚乙二醇的水溶液ꎬ待反应温度

升高到 ５０℃ꎬ采用滴液漏斗向反应液滴加 １０ ｍＬ 的

３０％ ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏꎬ机械搅拌反应 ４ ｈ 后ꎬ溶液变黑ꎮ 待

反应结束后ꎬ将反应液静置冷却ꎬ用磁石吸附出生成

的 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子ꎬ用去离子水和乙醇分别洗涤 ３ 次ꎮ
将制备的 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子ꎬ在含有 ０􀆰 ０５ ｇ 的 γ－甲基丙烯

酰氧基二甲氧基硅烷的 ２０ ｍＬ 的去离子水中超声震

荡ꎬ加入 ２００ ｍＬ 的乙醇ꎬ在 ７５℃下反应 ３ ｈꎬ将反应

物在 ６０℃ 下干燥 １２ ｈꎬ制得改性后的磁性 Ｆｅ３Ｏ４

粒子ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 １－(４－磺酸基丁基)－３－丙烯基咪唑三氟甲

烷磺酸盐( ＩＬ１)的制备

室温下ꎬ向圆底烧瓶中加入一定量的 １－丙烯基

咪唑(１０􀆰 ７ ｇꎬ０􀆰 １ ｍｏｌ)和 １ꎬ４－丁磺酸内酯(１２􀆰 ２ ｇꎬ
０􀆰 １ ｍｏｌ)ꎬ机械搅拌 ２４ ｈꎬ混合液中逐渐出现乳白色

悬浮物ꎬ反应结束生产白色固体ꎮ 将白色固体用乙

醚洗涤 ２ ~ ３ 次ꎬ６０℃真空干燥一夜ꎬ得到白色粉末

中间体ꎮ 将白色中间体(２３􀆰 １ ｇꎬ０􀆰 １ ｍｏｌ)倒入到烧

瓶中ꎬ加入适量的蒸馏水溶解即可ꎮ 在 ０℃条件下ꎬ
用胶头滴管缓慢滴加等摩尔的三氟甲烷磺酸

(１５􀆰 ０ ｇꎬ０􀆰 １ ｍｏｌ)ꎬ滴加结束后升温至 ６０℃并搅拌

反应 １２ ｈꎮ 待反应结束后ꎬ将反应液旋蒸除水ꎬ于
６０℃干燥一夜ꎬ制得离子液体 １－(４－磺酸基丁基) －
３－丙烯基咪唑三氟甲烷磺酸盐(ＩＬ１)ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 磁性聚合离子液体催化剂的制备

取等质量的 ＩＬ１ 离子液体单体(３ ｇ)和改性后

的磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子(３ ｇ)置于烧瓶中ꎬ加入 １００ ｍＬ
乙醇ꎬ采用超声仪震荡使得反应物充分分散在乙醇

溶剂中ꎬ加入一定量的 ＡＩＢＮ(离子液体摩尔分数为

５％)ꎮ 通入 Ｎ２ꎬ在 ８０℃下反应 １０ ｈꎮ 聚合物用去离

子水和乙醇分别洗涤 ３ 次ꎬ烘干后制得磁性聚合离

子液体催化剂(ＭＰＩＬ)ꎮ
２􀆰 ２　 酯化反应的工艺优化

为了确定合成 ＰＥＴＯ 和 ＴＭＰＴＯ 的最佳制备条

件ꎬ采用单因素实验法考察在催化剂 ＭＰＩＬ 催化下

制备 ＰＥＴＯ 的最佳酯化条件:催化剂质量分数为

２％~６％、反应温度为 １６０ ~ ２００℃、ＯＡ / ＰＥＲ 摩尔比

为 ３􀆰 ５ ∶ １ ~ ４􀆰 ５ ∶ １、反应时间为 ３ ~ ８ ｈꎻ考察制备

ＴＭＰＴＯ 的最佳酯化条件:催化剂质量分数为 ２％ ~
６％、反应温度为 １２０~１６０℃、ＯＡ/ ＰＥＲ 摩尔比为 ２ ∶１~
４ ∶１、反应时间为 ３~８ ｈꎮ
２􀆰 ３　 季戊四醇油酸酯的合成

在 Ｎ２ 氛围下ꎬ将一定量的季戊四醇(ＰＥＲ)和
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油酸(ＯＡ)加入到三口烧瓶中ꎬ采用机械搅拌并升

温至 ６０℃ꎬ当 ＰＥＲ 与 ＯＡ 完全混溶ꎬ混合液呈现乳

白色ꎬ测定起始酸值ꎮ 温度升到指定范围后ꎬ加入催

化剂并开始计时ꎬ调节真空度在 ０􀆰 ０４ ＭＰａꎬ反应到

规定时间后ꎬ停止加热ꎬ采用酸碱滴定法测定酸值ꎬ
并计算酯化率:

Ｙ ＝ (１ － ＡＶ / ＡＶＯ) × １００％ (１)

式中:ＡＶ 为 ｔ 时刻酸值ꎬｍｇ(ＫＯＨ) / ｇꎻＡＶＯ 为起始酸

值ꎬｍｇ(ＫＯＨ) / ｇꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 磁性聚合离子液体的 ＦＴ－ＩＲ 表征

ＭＰＩＬ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 中可

以看出ꎬ５７０ ｃｍ－１为 Ｆｅ—Ｏ 键的特征峰ꎬ１ １００ ｃｍ－１

处为 Ｓｉ—ＯＨ 键的特征峰ꎮ 以上特征峰说明二甲氧

基硅烷成功包裹了磁性颗粒ꎮ １ ２６０ ｃｍ－１处的吸收

峰是咪唑环上 Ｃ—Ｎ 的特征峰ꎬ表明离子液体成功

负载到磁性颗粒上ꎮ 同时ꎬ在 １ ６００ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ
双键的特征峰ꎬ这归因于有少量双键未发生聚合ꎮ
ＦＴ－ＩＲ 谱图解析表明合成的产品是 ＭＰＩＬꎮ

图 １　 ＭＰＩＬ 的红外光谱图

３􀆰 ２　 磁性聚合离子液体的 ＴＧ 表征

ＭＰＩＬ 的 ＴＧ 曲线如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以

看出ꎬＭＰＩＬ 的热分解温度在 ３００℃左右ꎬ其热分解

主要分为 ３ 部分:第 １ 阶段为丙烯基硅烷以及未聚

合的离子液体单体的质量损失ꎻ第 ２ 阶段为磁性离

子液体聚合物主体的分解ꎬ主要为聚合物骨架和酸

　 　 　 　 　 　 　

图 ２　 磁性聚合离子液体的 ＴＧ 图

性基团的损失ꎻ第 ３ 阶段为聚合物的进一步分解和

碳化ꎬ剩下的物质主要是 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ其中 Ｆｅ３Ｏ４ 占磁性

聚合离子液体总质量的 ８７％ꎮ 综上ꎬ证明了聚合物

具有优异的热稳定性ꎬ完全可满足酯化反应所需的

高温反应条件ꎮ
３􀆰 ３　 磁性聚合离子液体的 ＶＳＭ 表征

ＭＰＩＬ 的 ＶＳＭ 曲线如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以

看出ꎬ包硅改性后的 Ｆｅ３Ｏ４ 和 ＭＰＩＬ 的磁滞回线呈

现“Ｓ”型且 ２ 个样品的剩磁和矫顽力趋于 ０ꎬ证明其

具有一定的超顺磁性ꎮ 经过一系列操作制得的

ＭＰＩＬ 的磁性也只是略微降低ꎬ说明该催化剂在外部

磁力作用下能够被很好地磁化ꎬ具有较强磁性ꎬ有利

于实现与反应体系的分离ꎮ

１—包硅改性后的 Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—ＭＰＩＬ

图 ３　 包硅改性后的 Ｆｅ３Ｏ４ 和 ＭＰＩＬ 的 ＶＳＭ 曲线

３􀆰 ４　 磁性聚合离子液体的 ＸＲＤ 表征

ＭＰＩＬ 的 ＸＲＤ 曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以

看出ꎬ制备的 Ｆｅ３Ｏ４ 在 ３０、３５、３７、４３、５３、５７、６２°处出

现衍射强峰ꎬ与标准卡片( ＪＣＰＤＳ８２－１５２２)曲线一

致且分别对应 Ｆｅ３Ｏ４ 的 ２２０、３１１、２２２、４００、４２２、５１１
和 ４４０ 晶面的衍射ꎬ说明成功制备了 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性粒

子ꎬ属于反立方晶石型ꎮ 此外ꎬＦｅ３Ｏ４ 经过聚合离子

液体的负载和酸性基团交换后ꎬ只是峰的强度和宽

度发生变化ꎬ其依旧保持着原先的晶型结构ꎬ其中

２０°处出现的宽弱衍射峰归因于酸性基团的存在ꎬ表
明酸性基团被很好地保留在 Ｆｅ３Ｏ４ 中ꎮ 此外ꎬ在 ２９°
　 　 　 　 　 　 　

１—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—ＭＰＩＬ

图 ４　 Ｆｅ３Ｏ４ 和 ＭＰＩＬ 的 ＸＲＤ 图
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处出现的衍射峰是在制备 ＭＰＩＬ 的过程中有少量 ＩＬ
发生了自聚造成的ꎮ
３􀆰 ５　 磁性聚合离子液体的 ＢＥＴ 表征

ＭＰＩＬ 的氮气吸附 /脱附等温曲线及孔径分布如

图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ吸附和脱附曲线之间存在

毛细凝聚现象(Ⅳ型吸附等温线)ꎮ 样品在 ｐ / ｐ０ 为

０􀆰 ７~１ 之间出现偏差ꎬ出现 １ 个明显的 Ｈ１ 型滞后

环ꎬ表明 ＭＰＩＬ 存在一定的孔道结构且孔的类型为

介孔ꎮ 由图 ５( ｂ)可以看出ꎬ孔径主要分布在 ２ ~
１８ ｎｍ 之间且分布相对集中ꎮ

１—吸附ꎻ２—脱附

(ａ)氮气吸附 / 脱附等温曲线

(ｂ)孔径分布曲线

图 ５　 ＭＰＩＬ 氮气吸附 / 脱附等温线及

孔径分布曲线

３􀆰 ６　 磁性聚合离子液体的 ＳＥＭ 表征

ＭＰＩＬ 的 ＳＥＭ 图如图 ６(ａ)所示ꎮ 由图 ６(ａ)中
可以看出ꎬ样品呈块状分布ꎬ这有助于更多孔道的形

成且增加了表面积ꎮ 其中出现较大块状物是由于

Ｆｅ３Ｏ４ 之间的磁引力相互作用造成团聚或是附着在

Ｆｅ３Ｏ４ 表面的硅胶ꎬ在聚合反应过程中发生了交黏ꎮ
含双键基团的硅胶在制备 ＭＰＩＬ 过程中附着在

Ｆｅ３Ｏ４ 的表面ꎬ通过加入引发剂与含双键的离子液

体单体发生共聚ꎬ包裹的硅胶能在一定程度上防止

颗粒之间的过分团聚ꎮ ＭＰＩＬ 的 ＴＥＭ 图如图 ６(ｂ)
所示ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬＭＰＩＬ 呈圆形颗粒分

布ꎬ其表面灰色部分为聚合物ꎮ 虽然经过包硅以及

负载聚合物ꎬ但 ＭＰＩＬ 依旧保持纳米结构ꎬ大小约为

５~１２ ｎｍꎮ 由于样品含有磁性ꎬ有部分样品发生团

聚现象ꎬ这是由于 Ｆｅ３Ｏ４ 在聚合过程中分散不均导

致的ꎮ 该样品是由聚合物负载到 Ｆｅ３Ｏ４ 表面上制

得ꎬ其表面积较大ꎬ使得催化剂上的活性位点易于与

反应物接触ꎬ从而表现出了较高的催化活性ꎮ

(ａ)ＭＰＩＬ 的 ＳＥＭ (ｂ)ＭＰＩＬ 的 ＴＥＭ 图

图 ６　 磁性聚合离子液体 ＭＰＩＬ 的 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 图

３􀆰 ７　 酯化反应的工艺优化

采用单因素实验法ꎬ在催化剂 ＭＰＩＬ 催化下考

察制备 ＰＥＴＯ 和 ＴＭＰＴＯ 的最佳反应条件ꎮ
３􀆰 ７􀆰 １　 催化剂质量分数对酯化反应的影响

催化剂质量分数对酯化反应的影响如图 ７ 所

示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬＰＥＴＯ 和 ＴＭＰＴＯ 的酯化率随着催

化剂质量分数的增加而逐渐增大ꎬ这是因为催化剂

质量分数增加会提供更多的活性位点ꎬ有助于反应

的正相平衡ꎮ 在催化剂质量分数为 ２％ ~４％时酯化

率变化趋势很大ꎬ４％~５％时变化逐渐放缓ꎬ５％之后

变化趋于平缓ꎬ基本上没有变化ꎬ甚至还有小幅度降

低ꎬ这是因为磁性聚合物增加ꎬ位阻变多ꎬ导致活性

位点与反应物碰撞变少ꎮ 因此合成 ＰＥＴＯ 的最佳催

化剂质量分数为 ５％ꎬ合成 ＴＭＰＴＯ 的最佳催化剂质

量分数为 ４％ꎮ

１—ＰＥＴＯꎻ２—ＴＭＰＴＯ

图 ７　 催化剂质量分数对酯化率的影响

３􀆰 ７􀆰 ２　 温度对酯化反应的影响

温度对酯化反应的影响如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可

知ꎬＰＥＴＯ 和 ＴＭＰＴＯ 的酯化率随着温度升高而逐渐

升高ꎬ这是因为温度的升高可以增强分子间的碰撞ꎬ
进而提高酯化率ꎮ 当温度为 １５０℃ 和 １９０℃ 时ꎬ
ＰＥＴＯ 和 ＴＭＰＴＯ 的酯化率达到最佳ꎬ此时反应进行

最彻底ꎮ 当温度继续升高ꎬ酯化率会略微下降ꎬ这是

由于过高温度会有副反应发生ꎮ 因此合成 ＰＥＴＯ 的
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最佳反应温度为 １９０℃ꎬ合成 ＴＭＰＴＯ 的最佳反应温

度为 １５０℃ꎮ

１—ＰＥＴＯꎻ２—ＴＭＰＴＯ

图 ８　 反应温度对酯化率的影响

３􀆰 ７􀆰 ３　 酸醇摩尔比对酯化反应的影响

酸醇摩尔比对酯化反应的影响如图 ９ 所示ꎮ 从

图 ９ 可知ꎬＯＡ / ＰＥＲ 摩尔比低于 ４ ∶ １时ꎬ酯化率较

低ꎬ所获得的 ＰＥＴＯ 较少无法满足要求ꎮ ＯＡ / ＰＥＲ
摩尔比高于 ４ ∶１时ꎬＯＡ 加入过多ꎬ反应酯化率也会

降低ꎮ 对产品的后处理提出了更高的要求ꎬ同时ꎬ随
着 ＯＡ / ＰＥＲ 摩尔比的逐渐增加(３􀆰 ６ ∶１ ~ ３􀆰 ８ ∶１)ꎬ酯
化率增加明显ꎬ变化趋势较大ꎮ 酯化率在 ＯＡ / ＰＥＲ
摩尔比为 ４ ∶１时达到最大值ꎬ因此ꎬ确定最佳进料摩

尔比为 ４ ∶１ꎮ 合成 ＴＭＰＴＯ 的最佳摩尔比为 ３ ∶１ꎮ

１—ＰＥＴＯꎻ２—ＴＭＰＴＯ

图 ９　 酸醇摩尔比对酯化率的影响

３􀆰 ７􀆰 ４　 反应时间对酯化反应的影响

反应时间对酯化反应的影响如图 １０ 所示ꎮ 由

图 １０ 可知ꎬ反应时间在 ３ ~ ７ ｈꎬ酯化率随着反应时

间的增加而逐渐上升ꎻ当反应时间为 ６~８ ｈꎬ酯化率

　 　 　 　 　 　 　

１—ＰＥＴＯꎻ２—ＴＭＰＴＯ

图 １０　 反应时间对酯化率的影响

无明显变化ꎮ 考虑能耗以及产物色泽ꎬ最佳反应时

间为 ７ ｈꎮ 合成 ＰＥＴＯ 和 ＴＭＰＴＯ 的最佳反应时间均

为 ７ ｈꎮ
综合上述单因素实验结果ꎬ得到合成 ＰＥＴＯ 的

最佳的反应条件为:催化剂质量分数为 ５％、酸醇摩

尔比为 ４ ∶１、反应时间为 ７ ｈ、反应温度为 １９０℃ꎬ在
此条件下ꎬ酯化率达到 ９４􀆰 ４３％ꎮ 同时合成 ＴＭＰＴＯ
的最佳的反应条件为:催化剂质量分数为 ５％、反应

温度为 １５０℃、反应时间为 ７ ｈ、酸醇摩尔比为 ３􀆰 ５ ∶
１ꎮ 在此条件下ꎬ酯化率达到 ９７􀆰 ６０％ꎮ
３􀆰 ８　 催化剂的重复使用性

催化剂的重复使用性如表 １ 所示ꎮ
表 １　 催化剂重复使用性

重复次数
酯化率 / ％

ＰＥＴＯ ＴＭＰＴＯ

１ ９４􀆰 ４３ ９７􀆰 ５３

２ ９４􀆰 １０ ９７􀆰 １０

３ ９３􀆰 ７１ ９５􀆰 ８３

４ ９３􀆰 ６７ ９５􀆰 １０

５ ９２􀆰 ８３ ９４􀆰 ５３

由表 １ 可知ꎬＭＰＩＬ 在 ＰＥＴＯ 和 ＴＭＰＴＯ 的酯化

反应中ꎬ酯化率依旧保持在 ９０％以上ꎮ 因此ꎬＭＰＩＬ
催化剂在多元醇润滑油酯化反应中有很好的稳定

性ꎬ适用于工业的生产ꎮ
３􀆰 ９　 酯化反应动力学研究

动力学模型的建立以 ＰＥＲ 与 ＯＡ 酯化反应生

成 ＰＥＴＯ 为例ꎬ其反应方程式为:

４Ｃ１７Ｈ３３ＣＯＯＨ ＋ Ｃ(ＣＨ２ＯＨ) ４
ＭＰＩＬ

􀜩 􀜨􀜑􀜑􀜑
Ｃ(ＣＨ２ＯＯＣ１８Ｈ３３) ４ ＋ ４Ｈ２Ｏ

　 　 由于反应过程中生成的水是从反应体系中不断

脱离出去的ꎬ因此 ＰＥＲ 和 ＯＡ 的反应如下:
４Ａ ＋ Ｂ → Ｐ (２)

式中:Ａ 表示油酸ꎻＢ 表示季戊四醇ꎮ
假设传质阻力被忽略且反应被认为是二级反

应ꎬ则反应速率方程如下:
( － ｒＡ) ＝ ｋＣＡＣＢ (３)

　 　 假设 ＯＡ 在 ｔ 时刻的转化率为 ｘＡꎬ则 ＣＡ 和 ＣＢ

可以改写为:
ＣＡ ＝ ＣＡ０(１ － ｘＡ) (４)

ＣＢ ＝ ＣＢ０ － (１ / ４)ｘＡＣＡ０ (５)

其中:ＣＡ 为反应体系中油酸的浓度ꎻＣＢ 为季戊四醇

的浓度ꎮ
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式(３)可以改写为:
( － ｒＡ) ＝ － ｄＣＡ / ｄｔ ＝ ＣＡ０(ｄｘＡ / ｄｔ) ＝
ｋＣＡ０(１ － ｘＡ)[ＣＢ０ － (１ / ４)ｘＡＣＡ０] (６)

　 　 反应中 ＯＡ 和 ＰＥＲ 的初始浓度比 Ｍ＝ ４ ∶１ꎬ则式

(６)可改写为:
( － ｒＡ) ＝ ＣＡ０(ｄｘＡ / ｄｔ) ＝

ｋＣ２
Ａ０(１ － ｘＡ)[４ － (１ / ４)ｘＡ] (７)

　 　 对式(７)左右两边进行积分可以得到:
ｋ(ＣＡ０ － ＣＢ０) ｔ ＝ ｌｎ(ＣＢＣＡ０ / ＣＡＣＢ０) ＝

ｌｎ(４ － ０􀆰 ２５ｘＡ) / [４(１ － ｘＡ)] (８)

　 　 实验中加入量:油酸 ｍＡ０ ＝ １１２􀆰 ９９ ｇ(０􀆰 ４ ｍｏｌ)ꎬ
季戊四醇 ｍＢ０ ＝ １３􀆰 ６２ ｇ(０􀆰 １ ｍｏｌ)ꎮ

将 ＯＡ 和 ＰＥＲ 放入量筒中搅拌均匀后ꎬ测得实

际总体积为 １３４􀆰 ５５ ｍＬꎮ
计算得到 ＣＡ０ ＝ｎＡ０ / Ｖ ＝ ２􀆰 ９７ ｍｏｌ / ＬꎻＣＢ０ ＝ｎＢ０ / Ｖ ＝

０􀆰 ７４ ｍｏｌ / Ｌꎮ
将式(８)改写为:

ｙ ＝ {ｌｎ[４ － (１ / ４)ｘＡ] / [４(１ － ｘＡ)]} / (ＣＡ０ － ＣＢ０)(９)

　 　 反应在催化剂质量分数为 ６％、酸醇摩尔比为

４ ∶１条件下进行ꎬ分别在 １５０ ~ １９０℃ ４ 个温度下ꎬ每
隔 ３０ ｍｉｎ 取 １ 次样来测定酯化率ꎮ 采用线性拟合

法得到 ｙ 与 ｔ 的关系如图 １１ 所示ꎬ其对应的反应速

率常数(Ｋ)和线性相关系数(Ｒ)如表 ２ 所示ꎮ

１—１６０℃ꎻ２—１７０℃ꎻ３—１８０℃ꎻ４—１９０℃

图 １１　 ｙ 与时间 ｔ 的关系

表 ２　 各温度下的反应速率常数和线性相关系数

温度 / ℃ 反应速率常数 Ｋ 线性相关系数 Ｒ

１６０ ０􀆰 １４７８ ０􀆰 ９９８７

１７０ ０􀆰 １７１６ ０􀆰 ９９５８

１８０ ０􀆰 １９９６ ０􀆰 ９９８８

１９０ ０􀆰 ２３７９ ０􀆰 ９９９２

从图 １１ 和表 ２ 可知ꎬＫ 随温度升高而增大且各

反应温度下 Ｒ 都在 ０􀆰 ９９ 以上ꎬ表明实验值和计算值

具有很好的相关性ꎬ证明 ＭＰＩＬ 催化合成 ＰＥＴＯ 的

反应可以看作是二级反应ꎮ

将阿伦尼乌斯方程两边取对数ꎬ转化为:
ｌｎ ｋ ＝ ｌｎ Ａ － Ｅａ / ＲＴ

式中:ｋ 为速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻＡ 为频率因子ꎬｍｉｎ－１ꎻＥａ
为表观活化能ꎬＪ / ｍｏｌꎮ

以 ｌｎ ｋ ~ １ / Ｔ 作图得出一条直线ꎬ 斜率为

－Ｅａ / Ｒꎬ直线在纵坐标上的截距为 ｌｎ Ａꎬ实验数据如

图 １２ 所示ꎮ

图 １２　 ｌｎ ｋ 与 １ / Ｔ 的关系

从图 １２ 中可以看出ꎬｌｎ ｋ 与 Ｔ－１均成反比ꎬ表明

聚合离子液体催化 ＯＡ 和 ＰＥＲ 的酯化反应遵循阿

伦尼乌斯方程ꎮ 通过图 １２ 得到如下线性拟合方程:
ｙ ＝ － ３ １６０ｘ ＋ ５􀆰 ３８１

　 　 可以得到:斜率－Ｅａ / Ｒ＝－３１６０ｘꎻ截距 ｌｎ Ａ＝５􀆰 ３８１ꎮ
求出 Ｅａ＝ ２６􀆰 ２７ ｋＪ / ｍｏｌꎻＡ＝ １４３􀆰 ５ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｍｉｎ)ꎮ

因此ꎬＭＰＩＬ 催化合成 ＰＥＴＯ 的活化能为 ２６􀆰 ２７
ｋＪ / ｍｏｌꎬ指前因子为 １４３􀆰 ５ Ｌ / ( ｍｏｌ􀅰ｍｉｎ)ꎮ 同时ꎬ
ＭＰＩＬ 催化合成 ＴＭＰＴＯ 的活化能为 ２０􀆰 ３８ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
指前因子为 ８８􀆰 ９７ Ｌ / (ｍｏｌ􀅰ｍｉｎ)ꎬ其对应的反应速

率常数(ｋ)和线性相关系数(Ｒ)如图 １３ 所示ꎬｌｎ ｋ~
１ / Ｔ 的关系如图 １４ 所示ꎮ 磁性聚合离子液体催化

　 　 　 　 　 　 　

１—１２０℃ꎻ２—１３０℃ꎻ３—１４０℃ꎻ４—１５０℃

图 １３　 ｙ 与时间 ｔ 的关系

图 １４　 ｌｎ ｋ 与 １ / Ｔ 的关系
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剂相对其他酯化反应中的催化剂[１７－２０]ꎬＭＰＩＬ 均有

效降低反应所需的能量ꎮ

４　 结论

(１)采用沉降法成功合成一种具有磁性的酸性

聚合离子液体催化剂ꎬ合成 ＰＥＴＯ 的最佳操作条件

为:催化剂质量分数为 ５％、酸醇摩尔比 ４ ∶１、反应温

度为 １９０℃、反应时间为 ７ ｈꎬ此时催化剂的酯化率

达到 ９４􀆰 ４３％ꎻ合成 ＴＭＰＴＯ 的最佳反应条件为:催
化剂质量分数为 ５％、酸醇摩尔比 ３􀆰 ５ ∶１、反应温度

为 １５０℃、反应时间为 ７ ｈꎬ此时磁性聚合离子液体

酯化率达到 ９７􀆰 ６０％ꎮ
(２)ＭＰＩＬ 中的 Ｆｅ３Ｏ４ 的质量占极大部分ꎬ约为

８７％ꎬ节省了大量成本ꎬ而较高成本的离子液体只是

少量附着在磁珠表面ꎬ因此极大地提高了离子液体

的经济适用性ꎮ
(３)ＭＰＩＬ 具有磁性ꎬ可以用磁石吸取回收ꎬ大

大降低了产品后期处理成本ꎬ减少了催化剂的损失ꎮ
且多次使用后依旧保持较高酯化率ꎮ 因此ꎬ该类磁

性聚合离子液体在合成润滑油方面有着普遍的适用

性ꎬ具有极大的工业应用前景ꎮ
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