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摘要:制备了 ４ 种锌系杂多酸离子液体催化剂ꎬ利用 ＦＴ－ＩＲ、ＵＶ、ＴＧＡ 及 ＳＥＭ 对其进行表征与测试ꎮ 将 ４ 种杂多酸离子液

体用于催化戊二酸二甲酯与碳酸乙烯酯反应合成聚戊二酸乙二醇酯ꎬ并利用 ＦＴ－ＩＲ、ＴＧＡ、ＤＳＣ、ＣＴＭ、ＧＰＣ 对聚戊二酸乙二醇酯
进行测定分析ꎮ 结果表明ꎬ[Ｂｍｉｍ] ６ＺｎＷ１１ＴｉＯ３９(Ｈ２Ｏ)催化剂催化效果最佳ꎬ在 ２２０℃、４􀆰 ５ ｈ、戊二酸二甲酯与碳酸乙烯酯的投
料摩尔比为 １ ∶１􀆰 ５、催化剂质量为总投料质量的 ０􀆰 ８％的条件下ꎬ聚戊二酸乙二醇酯的预聚物收率达到 ５９􀆰 ２７％ꎬ选择性达到
６３􀆰 ５９％ꎮ 缩聚反应的温度为 ２３５℃时聚酯分子质量达到最高ꎬ且具有良好的热稳定性能、拉伸性能及可生物降解性能ꎮ
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(Ｈ２Ｏ) ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ２２０℃ꎬｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｈａｓ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｆｏｒ ４􀆰 ５ ｈꎬｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ
ｇｌｕｔａｒａｔｅ ｔｏ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｉｓ １ ∶ １􀆰 ５ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ０􀆰 ８％ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｆｅｅｄ ｍａｓｓ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｓ ２３５℃ꎬｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｕｔａｒａｔｅ ｒｅａｃｈｅｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｗｅｉｇｈｔꎬａｎｄ ｓｈｏｗｓ ｇｏｏｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬｔｅｎｓｉｌｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｉｌｉｔｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄꎻ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅꎻ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｇｌｕｔａｒａｔｅꎻ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｕｔａｒａｔｅꎻ
ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ

　 收稿日期:２０２３－１０－１２ꎻ修回日期:２０２３－１２－０４
　 基金项目:国家自然科学基金项目(２２２７８２７１)
　 作者简介:王雪健(１９９８－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ主要从事离子液体绿色工业催化方面的研究ꎬ３４６４８９０３５３＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ徐铁军(１９６７－)ꎬ男ꎬ硕士ꎬ教授ꎬ研

究方向为工业催化ꎬ通讯联系人ꎬｘｔｊｌｔｌｔ＠ １２６.ｃｏｍꎮ

　 　 可生物降解聚合物能有效解决废弃高分子材料

难以在自然环境中降解的问题[１－６]ꎮ 聚丁二酸乙二

醇酯(ＰＥＳ)是一种可生物降解高分子材料[７]ꎬ目前ꎬ
合成聚丁二酸乙二醇酯(ＰＥＳ)大多采用酯交换聚合

法[８]ꎬ但该方法会产生大量甲醇ꎬ经济效益不高ꎮ
戊二酸二甲酯与丁二酸二甲酯具有类似的化学结

构ꎬ可利用戊二酸二甲酯与碳酸乙烯酯直接耦合反

应合成一种可生物降解聚酯ꎬ并同时联产碳酸二甲

酯(ＤＭＣ)ꎮ 且其原料碳酸乙烯酯是由 ＣＯ２ 与环氧

乙烷(ＥＯ)所制备ꎬ能很大程度上减少碳排放ꎬ响应

我国提出的“碳达峰”、“碳中和”的发展目标ꎮ
据相关文献[９]中报道ꎬ传统催化剂的效果不

佳ꎬ距离工业化应用仍存在差距ꎬ但离子液体与杂多

酸结合形成的杂多酸离子液体具有较好的催化性

能[１０－１２]ꎮ 目前ꎬ已被广泛研究应用的绿色清洁且催

化性能优异的离子液体作为合成可生物降解聚酯的

催化剂鲜有报道ꎮ 因此ꎬ笔者设计并制备了具有更

高催化活性与稳定性的锌系杂多酸离子液体ꎬ将其

应用于该反应工艺路线中ꎬ可以解决塑料污染带来

的环境压力等问题ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

１－甲基咪唑、氯代正丁烷、钨酸钠ꎬ上海麦克林

有限公司生产ꎻ硝酸锌ꎬ天津市光复科技发展有限公

司生产ꎻ无水硫酸钛ꎬ科恩试剂生产ꎻ四氯化锡、硫酸

铁、钛酸四丁酯、醋酸锌ꎬ上海阿拉丁试剂有限公司

生产ꎻ磷酸盐缓冲溶液ꎬｐＨ ＝ ７􀆰 ４ꎬ上海阿拉丁生化
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科技股份有限公司生产ꎻ诺维信固化脂肪酶 ４３５ꎬ诺
维信(中国)生物技术有限公司生产ꎻ碳酸乙烯酯、
戊二酸二甲酯ꎬ上海阿拉丁试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

ＭＡＧＮＡ－ＩＲ７５０ 傅里叶红外光谱仪ꎬ美国尼高

力仪器公司生产ꎻＵＶ－２６００ 紫外－可见分光光度计ꎬ
日本岛津公司生产ꎻＧＣ９７９０ ｐｌｕｓ 气相色谱仪ꎬ浙江

福立分析仪器股份有限公司生产ꎻＨＣＴ－４ 热重分析

仪ꎬ北京恒久实验设备有限公司生产ꎻＤＳＣ８２２ｅ 差示

扫描量热仪ꎬ瑞士梅特勒－托利多公司生产ꎻＳＵ ８２２０
场发射扫描电镜ꎬ日本日立公司生产ꎻＣＭＴ－６１０４ 微

机控制电子万能试验机ꎬ深圳市新三思材料检验有

限公司生产ꎻＡｇｉｌｅｎｔ １２６０ 凝胶渗透色谱ꎬ美国安捷

伦科技有限公司生产ꎻＳＨＡ－ＣＡ 水浴恒温振荡器ꎬ常
州市江南实验仪器厂生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 杂多酸离子液体催化剂的制备

称取 ０􀆰 ４ ｍｏｌ 的 １－甲基咪唑置于三口烧瓶中ꎬ
以缓慢速度滴加 ０􀆰 ５６ ｍｏｌ 的氯代正丁烷ꎬ８０℃反应

４０ ｈ 后ꎬ旋蒸后并干燥ꎬ得到黄色中间体Ⅰ[１３－１４]ꎮ
称取 ０􀆰 ０５５ ｍｏｌ 的钨酸钠溶解于蒸馏水中ꎬ煮

微沸后ꎬ将 ｐＨ 调节为 ６ꎬ缓慢滴加 ０􀆰 ００５ ｍｏｌ 的硝酸

锌溶液ꎬ滴加后反应 ３０ ｍｉｎꎻ调节 ｐＨ 为 ３ꎬ再缓慢滴

加 ０􀆰 ００５ ｍｏｌ 的配位金属盐溶液无水硫酸钛ꎬ滴加

后反应 ２ ｈꎬ反应结束后ꎬ静置室温ꎬ得到配位金属的

锌系缺位 Ｋｅｇｇｉｎ 型杂多酸中间体Ⅱꎮ
将 ０􀆰 ００５ ｍｏｌ 中间体Ⅰ溶于蒸馏水中ꎬ将中间

体Ⅰ缓慢加入中心体Ⅱ中ꎬ形成沉淀之后冷却静置

２４ ｈꎬ抽滤后用蒸馏水洗涤获取沉淀物ꎬ在 ７０℃下干

燥 １２ ｈꎬ记为[Ｂｍｉｍ] ６ＺｎＷ１１ＴｉＯ３９(Ｈ２Ｏ)ꎬ其他多金

属氧酸盐离子液体催化剂的制备方法同上ꎬ记为

[Ｂｍｉｍ] ｎＺｎＷ１１ ＭＯ３９ ( Ｈ２Ｏ) ( Ｍ ＝ Ｓｎ４＋、 Ｔｉ４＋、 Ｆｅ２＋、
Ｚｎ２＋)ꎮ

杂多酸离子液体催化剂的制备过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 锌系杂多酸离子液体的制备过程

２􀆰 ２　 锌系杂多酸离子液体催化剂的催化效果的

评价

在反应体系中加入锌系杂多酸离子液体催化

剂ꎬ具体评价条件和过程如下:
第 １ 步是酯交换反应ꎮ 称取 ０􀆰 ２ ｍｏｌ 戊二酸二

甲酯、０􀆰 ２ ｍｏｌ 碳酸乙烯酯和总原料量 １􀆰 ０％的催化

剂ꎬ混合加入四口烧瓶中进行机械搅拌ꎮ 开启 Ｎ２ 保

护ꎬ缓慢升高温度至 ２１０ ~ ２２０℃ꎬ继续反应 ３ ~ ４ ｈꎬ
反应过程中收集联产产物碳酸二甲酯ꎮ 待馏出液停

止馏出时ꎬ则第 １ 步反应结束ꎬ抽真空压力至 １􀆰 ０ ~
１􀆰 ３ ｋＰａꎬ以除去反应的单体ꎬ得聚二酸乙二醇酯的

预聚物ꎮ 用气相色谱仪检测馏出产物纯度ꎬ计算转

化率、收率以及选择性[１５]ꎮ
第 ２ 步是真空缩聚反应ꎮ 温度在 ２２０~２３０℃以

下并抽真空减压至 ３００ Ｐａ 以内ꎬ将上述聚酯的预聚

物在此条件下反应 ４ ｈꎬ得到聚戊二酸乙二醇酯ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 锌系杂多酸离子液体催化剂的结构表征

３􀆰 １􀆰 １　 锌系杂多酸离子液体催化剂的红外表征

对 ４ 种锌系离子液体催化剂进行红外结构表征

分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—[Ｂｍｉｍ] ６ＺｎＷ１１ＳｎＯ３９(Ｈ２Ｏ)ꎻ２—[Ｂｍｉｍ] ８ＺｎＷ１１ＺｎＯ３９(Ｈ２Ｏ)ꎻ

３—[Ｂｍｉｍ] ６ＺｎＷ１１ＴｉＯ３９(Ｈ２Ｏ)ꎻ４—[Ｂｍｉｍ] ７ＺｎＷ１１ＦｅＯ３９(Ｈ２Ｏ)

图 ２　 锌系杂多酸离子液体催化剂的红外光谱图

由图 ２ 可知ꎬ６１９ ｃｍ－１附近的峰为杂多酸内中

心钨氧四面体的反对称伸缩振动峰ꎬ７１０ ｃｍ－１附近

的峰为杂多酸三金属簇内公用的桥氧键的反对称伸

缩振动峰ꎬ８６４ ｃｍ－１附近的峰为三金属簇之间的共

用桥氧键的反对称伸缩振动峰ꎬ９２９ ｃｍ－１附近的强

峰为杂多酸配原子钨与端基氧之间的反对称伸缩振

动峰ꎬ１ １５９ ｃｍ－１附近的吸收峰为咪唑环的伸缩振动

峰ꎬ１ ４６０ ｃｍ－１ 附近的峰为—ＣＨ３ 的变形振动峰ꎬ
１ ５５８ ｃｍ－１ 处的吸收峰为咪唑环的骨架振动峰ꎬ
３ ０７５ ｃｍ－１附近的吸收峰为咪唑的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动ꎬ
与相关文献[１６－１７]中的报道相符ꎮ 综上所述ꎬ初
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步可知杂多酸离子液体催化剂制备成功ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 锌系杂多酸离子液体的紫外表征

对 ４ 种锌系离子液体催化剂进行紫外表征分

析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—[Ｂｍｉｍ] ８ＺｎＷ１１ＺｎＯ３９(Ｈ２Ｏ)ꎻ２—[Ｂｍｉｍ] ７ＺｎＷ１１ＦｅＯ３９(Ｈ２Ｏ)ꎻ

３—[Ｂｍｉｍ] ６ＺｎＷ１１ＴｉＯ３９(Ｈ２Ｏ)ꎻ４—[Ｂｍｉｍ] ６ＺｎＷ１１ＳｎＯ３９(Ｈ２Ｏ)

图 ３　 锌系杂多酸离子液体催化剂的 ＵＶ 谱图

由图 ３ 可知ꎬ４ 种杂多酸离子液体均在 ２６０ ｎｍ
处出现明显的紫外端基氧原子—配原子的荷移跃

迁的特征吸收峰ꎮ 与相关文献[１８]的报导一致ꎬ
进一步证明合成的杂多酸离子液体催化剂制备

成功ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 锌系杂多酸离子液体催化剂的热稳定性能

测试

对 ４ 种锌系离子液体催化剂进行热失重分析ꎬ
结果如图 ４ 所示ꎮ

１—[Ｂｍｉｍ] ８ＺｎＷ１１ＺｎＯ３９(Ｈ２Ｏ)ꎻ２—[Ｂｍｉｍ] ７ＺｎＷ１１ＦｅＯ３９(Ｈ２Ｏ)ꎻ

３—[Ｂｍｉｍ] ６ＺｎＷ１１ＴｉＯ３９(Ｈ２Ｏ)ꎻ４—[Ｂｍｉｍ] ６ＺｎＷ１１ＳｎＯ３９(Ｈ２Ｏ)

图 ４　 锌系杂多酸离子液体催化剂的热重谱图

由图 ４ 可知ꎬ从室温加热至 ３００℃ꎬ锌系杂多酸

离子液体催化剂基本没有失重ꎮ ３００ ~ ４３１℃催化剂

失重较快ꎬ这是由于杂多酸阴离子与有机阳离子的

分解所造成的ꎮ ４３１ ~ ６００℃ 催化剂基本分解完成ꎮ
表明该锌系杂多酸离子液体催化剂具有优异的热稳

定性ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 锌系杂多酸离子液体催化剂的表观形貌

对锌系离子液体催化剂进行了 ＳＥＭ 测试ꎬ结果

如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)放大 １０ ０００ 倍 (ｂ)放大 ２ ０００ 倍

(ｃ)放大 ２ ０００ 倍 (ｄ)放大 １ ０００ 倍

图 ５　 [Ｂｍｉｍ] ６ＺｎＷ１１ＴｉＯ３９(Ｈ２Ｏ)催化剂的 ＳＥＭ 图

由图 ５ 可知ꎬ杂多酸离子液体的形貌呈不规则

立体结构ꎬ与普通 Ｋｅｇｇｉｎ 型杂多酸的光滑表面不

同ꎬ这是因为离子液体比较黏稠ꎬ其覆盖在杂多酸表

面导致催化剂表面粗糙ꎬ综上分析ꎬ锌系杂多酸离子

液体催化剂制备成功ꎮ
３􀆰 ２　 催化剂催化性能的测试

３􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的性能比较

制备的 ４ 种锌系杂多酸离子液体催化剂分别催

化戊二酸二甲酯与碳酸乙烯酯反应合成聚戊二酸乙

二醇酯ꎬ同样条件下比较传统催化剂的催化效果ꎮ
加入催化剂的质量是总原料质量的 １􀆰 ０％ꎬ第 １ 步酯

交换反应温度为 ２１０~２２０℃ꎬ反应时间为 ３~４ ｈꎻ第
２ 步缩聚反应温度为 ２２０ ~ ２３０℃ꎬ反应时间为 ４ ｈꎮ
以转化率、选择性和产率为考察指标ꎬ对比研究其催

化性能ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 催化剂种类对催化性能的影响

催化剂 收率 / ％ 选择性 / ％ 转化率 / ％

Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｔｉ １７􀆰 ５０ ２４􀆰 ２４ ７２􀆰 １７

(ＣＨ３ＣＯＯ) ２Ｚｎ ２３􀆰 ５４ ２９􀆰 ５２ ７９􀆰 ７２

[Ｂｍｉｍ] ７ＺｎＷ１１ＦｅＯ３９(Ｈ２Ｏ) ２６􀆰 ２３ ３１􀆰 ７１ ８２􀆰 ７１

[Ｂｍｉｍ] ８ＺｎＷ１１ＺｎＯ３９(Ｈ２Ｏ) ３２􀆰 ２０ ３５􀆰 ４９ ９１􀆰 ５２

[Ｂｍｉｍ] ６ＺｎＷ１１ＳｎＯ３９(Ｈ２Ｏ) ４１􀆰 ３３ ４５􀆰 ８３ ９０􀆰 １８

[Ｂｍｉｍ] ６ＺｎＷ１１ＴｉＯ３９(Ｈ２Ｏ) ４５􀆰 ６３ ５２􀆰 ７１ ８６􀆰 ５６

从表 １ 可知ꎬ[Ｂｍｉｍ] ６ＺｎＷ１１ＴｉＯ３９(Ｈ２Ｏ)的催化

效果最佳ꎬ其预聚物的选择性达 ５２􀆰 ７１％ꎬ收率达

４５􀆰 ６３％ꎮ 其余杂多酸离子液体不同配位金属的催

化活性依次为:Ｓｎ>Ｚｎ>Ｆｅꎮ
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３􀆰 ２􀆰 ２　 催化过程工艺参数的优化

将催化效果最佳的[Ｂｍｉｍ] ６ＺｎＷ１１ＴｉＯ３９(Ｈ２Ｏ)

作为催化该反应的催化剂ꎬ考察酯交换温度、投料

比、酯交换时间、催化剂质量分数对聚戊二酸乙二醇

酯预聚物选择性和收率产生的影响ꎬ设计了正交实

验ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 工艺参数对催化过程的影响

试验

编号

因素

酯交换

温度 Ｔ /
℃

投料比

ｎ(ＥＣ) /
ｎ(Ｃ７Ｈ１２Ｏ４)

催化剂

质量分

数 / ％

酯交换

时间 ｔ /
ｈ

预聚

物收

率 / ％

选择

性 / ％

１ １(２１０) １(１) １(０􀆰 ８) １(４􀆰 ０) ３５􀆰 ６６ ３８􀆰 ３９

２ １(２１０) ２(１􀆰 ５) ２(１􀆰 ０) ２(４􀆰 ５) ５１􀆰 ４３ ５５􀆰 ２６

３ １(２１０) ３(２􀆰 ０) ３(１􀆰 ２) ３(５􀆰 ０) ５２􀆰 ８１ ５４􀆰 ６７

４ ２(２２０) １(１) ２(１􀆰 ０) ３(５􀆰 ０) ４５􀆰 ３５ ５０􀆰 ６３

５ ２(２２０) ２(１􀆰 ５) ３(１􀆰 ２) １(４􀆰 ０) ４６􀆰 ３９ ５２􀆰 ５１

６ ２(２２０) ３(２􀆰 ０) １(０􀆰 ８) ２(４􀆰 ５) ５６􀆰 ８９ ６０􀆰 ５８

７ ３(２３０) １(１) ３(１􀆰 ２) ２(４􀆰 ５) ４３􀆰 ８７ ４９􀆰 ４５

８ ３(２３０) ２(１􀆰 ５) １(０􀆰 ８) ３(５􀆰 ０) ５１􀆰 ６３ ５３􀆰 ７２

９ ３(２３０) ３(２􀆰 ０) ２(１􀆰 ０) １(４􀆰 ０) ４５􀆰 ０１ ５０􀆰 ０８

Ｋｊ１ １３９􀆰 ９０ /
１４８􀆰 ３２

１２４􀆰 ８８ /
１３８􀆰 ４７

１４４􀆰 １８ /
１５２􀆰 ６９

１２７􀆰 ０６ /
１４０􀆰 ９８

— —

Ｋｊ２ １４８􀆰 ６３ /
１６３􀆰 ７２

１４９􀆰 ４５ /
１６１􀆰 ４９

１４１􀆰 ７９ /
１５５􀆰 ９７

１５２􀆰 １９ /
１６５􀆰 ２９

— —

Ｋｊ３ １４０􀆰 ５１ /
１５３􀆰 ２５

１５４􀆰 ７１ /
１６５􀆰 ３３

１４３􀆰 ０７ /
１５６􀆰 ６３

１４９􀆰 ７９ /
１５９􀆰 ０２

— —

ｋｊ１ ４６􀆰 ６３ /
４９􀆰 ４４

４１􀆰 ６３ /
４６􀆰 １６

４８􀆰 ０６ /
５０􀆰 ９０

４２􀆰 ３５ /
４６􀆰 ９９

— —

ｋｊ２ ４９􀆰 ５４ /
５４􀆰 ５７

４９􀆰 ８１ /
５３􀆰 ８３

４７􀆰 ２６ /
５１􀆰 ９９

５０􀆰 ７３ /
５５􀆰 １０

— —

ｋｊ３ ４６􀆰 ８４ /
５１􀆰 ０８

５１􀆰 ３６ /
５５􀆰 １１

４７􀆰 ６９ /
５２􀆰 ２１

４９􀆰 ９３ /
５３􀆰 ０１

— —

Ｒ ２􀆰 ９１ /
５􀆰 １３

９􀆰 ７３ /
８􀆰 ９５

０􀆰 ８ /
１􀆰 ３１

８􀆰 ３８ /
８􀆰 １１

— —

由表 ２ 可知ꎬ四因素对该反应生成预聚物收率

和选择性的影响程度均为:投料比>反应时间>反应

温度>催化剂用量ꎮ 最佳工艺条件为:碳酸乙烯酯

与戊二酸二甲酯的最佳投料摩尔比为 １􀆰 ５、酯交换

反应时间为 ４􀆰 ５ ｈ、反应温度为 ２２０℃、催化剂质量

为总投料质量的 ０􀆰 ８％ꎬ在此条件下ꎬ其聚戊二酸乙

二醇酯的预聚物收率达到 ５９􀆰 ２７％ꎬ选择性达到

６３􀆰 ５９％ꎮ
在缩聚反应中ꎬ缩聚时间为 ４ ｈꎬ探究缩聚反应

温度对聚酯分子质量的影响ꎮ 经测定和计算得出了

不同缩聚温度下聚酯的 η 值如图 ６ 所示ꎮ
聚酯的 η 值的计算式为:

[η] ＝ {２[ηｓｐ － ｌｎ(ηｒ)]} １ / ２ / ｃ (１)
ηｒ ＝ η / η０ ＝ ｔ / ｔ０ (２)

式中:[η]为特性黏数ꎬｄＬ / ｇꎻηｒ 为相对黏度ꎬ量纲为

１ꎻηｓｐ为增比黏度ꎬ量纲为 １ꎻＣ 为所配聚合物溶液质

量浓度ꎬｇ / ｄＬꎻｔ０ 为纯溶剂所需时间ꎬｓꎻｔ 为所配制聚

合物溶液所需时间ꎬｓꎮ
由图 ６ 可知ꎬ随着缩聚温度的增加ꎬ聚戊二酸乙

二醇酯的特性黏数先上升后下降ꎬ缩聚温度 ２３５℃
时ꎬ[η]达到最大为 ０􀆰 ８３ ｄＬ / ｇꎬ因此ꎬ该缩聚反应的

最佳温度为 ２３５℃ꎮ

图 ６　 不同缩聚温度下合成的

聚戊二酸乙二醇酯的特性黏数

３􀆰 ３　 聚戊二酸乙二醇酯的结构表征与性能测试

３􀆰 ３􀆰 １　 聚戊二酸乙二醇酯的红外结构表征

对聚合产物进行了红外结构表征分析ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 聚戊二酸乙二醇酯的红外光谱图

由图 ７ 可知ꎬ１ ０４１、１ １６０ ｃｍ－１处的伸缩振动吸

收峰为—Ｃ—Ｏꎬ１ ３８２ ｃｍ－１ 附近的弯曲振动峰为

—ＣＨ２ꎬ１ ７１６ ｃｍ－１附近处的伸缩振动吸收峰为酯键

中羰基—Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ２ ９５４ ｃｍ－１ 附近处的伸缩振动峰

为—ＣＨ２ꎮ 根据峰型和出峰位置ꎬ与相关文献[１９]
中的报导一致ꎬ生成的聚酯产品为聚戊二酸乙二

醇酯ꎮ
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３􀆰 ３􀆰 ２　 聚戊二酸乙二醇酯的热稳定性

对聚戊二酸乙二醇酯进行热失重分析ꎬ结果如

图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 聚戊二酸乙二醇酯的热重谱图

由图 ８ 可知ꎬ从室温到加热至 ２９０℃ꎬ聚酯失重

变化较小ꎻ２９０ ~ ４５３℃ꎬ聚合产品开始失重ꎬ快速分

解ꎻ４５３~６００℃ꎬ聚合产品分解基本完成ꎬ说明所制

备的聚合产品有优异的热稳定性ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ３　 聚戊二酸乙二醇酯的热性能分析

对聚戊二酸乙二醇酯进行了热性能分析ꎬ结果

如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 产物聚戊二酸乙二醇酯的 ＤＳＣ 升温曲线

由图 ９ 可知ꎬ聚合物的玻璃化转变温度 Ｔｇ ＝
－６􀆰 ７６℃ꎬ其 Ｔｇ 数值相对较低ꎬ高分子链较柔顺ꎬ与
相关文献[２０]中的报道基本一致ꎮ 聚合产物的结

晶熔融温度 Ｔｍ ＝ ８５􀆰 ６９℃ꎬ其熔融温度略低于纯的

聚丁二酸乙二醇酯ꎬ有利于聚酯材料的成型加工ꎬ且
节省加工能耗ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ４　 聚戊二酸乙二醇酯的力学性能分析

对聚戊二酸乙二醇酯进行了力学性能分析ꎬ结
果如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 聚戊二酸乙二醇酯的拉伸应力－应变曲线

由图 １０ 可见ꎬ聚戊二酸乙二醇酯的拉伸强度达

３１􀆰 ９ ＭＰａꎬ断裂伸长率为 １７􀆰 ２％ꎮ 可完全用作通用

塑料ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ５　 聚戊二酸乙二醇酯分子质量的测定

利用凝胶渗透色谱对聚戊二酸乙二醇酯分子质

量进行测定ꎮ 结果其数均分子质量 􀭺Ｍｎ 可达 １８ ６３０ꎬ
􀭺Ｍｗ 达到 ３１ ２０９ꎬ􀭺Ｍｚ 为 ５８ ２６６ꎬ其对应的分布指数 Ｄ
为 １􀆰 ６７５ ２ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ６　 聚戊二酸乙二醇酯的生物降解性能

将聚合物样品称重放入离心管ꎬ加入 １􀆰 ２ ｍｇ 的

脂肪酶和 １０ ｍＬ 的磷酸缓冲溶液ꎮ 置于 ３７℃、
１５０ ｒ / ｍｉｎ 的恒温振荡器中进行生物降解测试ꎬ每
４８ ｈ 换 １ 次酶缓冲溶液ꎮ 经真空干燥后利用失重

法对试样进行质量损失计算[２１]ꎬ结果如图 １１ 所示ꎮ

１—聚丁二酸乙二醇酯ꎻ２—聚戊二酸乙二醇酯

图 １１　 聚戊二酸乙二醇酯的酶解测试数据图

由图 １１ 可知ꎬ２ 种聚合物的质量剩余 ２􀆰 ４％ ~
２􀆰 ５％时ꎬＰＥＳ 降解时间为 ３０ ｄꎬ而聚戊二酸乙二醇

酯降解时间仅需 ２４ ｄꎮ 因此ꎬ聚戊二酸乙二醇酯具

有良好的可生物降解性能ꎮ
３􀆰 ４　 杂多酸离子液体催化聚戊二酸乙二醇酯的

机理

根据实验数据、现象及相关文献[２２]报道ꎬ揭
示并探讨了杂多酸离子液体催化剂催化该反应的反

应机理ꎬ如图 １２ 所示ꎮ 负载在杂多酸离子液体表面

的离子液体基团中的氢原子与戊二酸二甲酯中的羰

基碳原子结合ꎬ进而共同发生分子间亲核反应ꎬ经内

部电子转移形成过渡态配合物(Ⅰ)ꎮ 与此同时ꎬ另
一分子的戊二酸二甲酯以同样方式进行结合ꎬ发生

分子间亲核反应ꎬ共同形成过渡态配合物(Ⅱ)ꎮ 随

后ꎬ羰基碳的 Ｃ—Ｏ 键分别断裂ꎬ生成产物聚戊二酸

乙二醇酯预聚物和 ＤＭＣꎮ 最后ꎬ生成的聚戊二酸乙

二醇酯预聚物继续以上述方式进行下一个亲核反应

循环过程ꎬ进一步生成更长链的聚戊二酸乙二醇酯

预聚物和 ＤＭＣꎬ最终聚戊二酸乙二醇酯预聚物之间

再进一步缩聚生成聚戊二酸乙二醇酯ꎮ
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图 １２　 杂多酸离子液体催化剂的催化反应机理

４　 结论

(１)成功制备了 ４ 种锌系杂多酸离子液体ꎬ对
其化学结构、分子结构、热稳定性能及催化剂形貌进

行测试与分析ꎮ 将其应用于碳酸乙烯酯与戊二酸二

甲酯合成聚戊二酸乙二醇酯的反应中ꎬ并对其催化

效果进行评价ꎬ对最优催化剂[Ｂｍｉｍ] ６ＺｎＷ１１ ＴｉＯ３９

(Ｈ２Ｏ)进行工艺优化ꎬ在反应温度为 ２２０℃、反应时

间为 ４􀆰 ５ ｈ、碳酸乙烯酯与戊二酸二甲酯的投料摩尔

比为 １􀆰 ５、催化剂质量为总投料质量的 ０􀆰 ８％的条件

下ꎬ聚戊二酸乙二醇酯的预聚物收率达到 ５９􀆰 ２７％ꎬ
选择性达到 ６３􀆰 ５９％ꎮ

(２)缩聚反应条件最佳时ꎬ缩聚温度为 ２３５℃
时ꎬ其产物的特性黏数最大值为 ０􀆰 ８３ ｄＬ / ｇꎮ

(３)成功合成了聚戊二酸乙二醇酯ꎬ测试结果

表明ꎬ其具有优异的热稳定性能、拉伸性能及可生物

降解性能ꎮ
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