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离子液体[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 的制备及
催化乙二醇醇解 ＰＥＴ 反应性能研究
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摘要:制备了[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 离子液体催化剂ꎬ在小型反应釜ꎬ以 ＰＥＴ 为原料ꎬ乙二醇为溶剂ꎬ研究了 ＰＥＴ 催化醇解的反

应性能ꎮ 设置单因素试验ꎬ考察反应温度、反应时间、反应物投料比、催化剂投入量、催化剂酸度等因素对醇解反应的影响ꎬ并对
醇解产物 ＢＨＥＴ 进行了表征分析ꎮ 结果表明ꎬ离子液体[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 具有较好催化性能ꎬ在反应温度 ２０５℃ꎬ反应时间
３􀆰 ５ ｈꎬ反应物投料比 ＥＧ ∶ＰＥＴ 为２􀆰 ０ꎬ催化剂的投入量为 ＰＥＴ 质量的 ０􀆰 ２％ꎬ离子液中 ＺｎＣｌ２ 摩尔分数为 ２􀆰 ０ 时ꎬ醇解效果最优ꎬ
ＰＥＴ 转化率达 ９９􀆰 １０％ꎬＢＨＥＴ 产率为 ６２􀆰 １８％ꎮ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ:[ＢＭＩＭ]Ｃｌ￣ＺｎＣｌ２ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄꎬａｎｄ ｉｔｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃａｔａｌｙｚｉｎｇ
ｔｈｅ ａｌｃｏｈｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ (ＰＥＴ) ｉｎ ａ ｓｍａｌｌ ｒｅａｃｔｏｒ ｗｉｔ ＰＥＴ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｇｌｙｃｏｌ (ＥＧ) ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ. Ｓｉｎｇｌｅ ｆａｃｔｏｒ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｒｅ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ａｎｄ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅꎬ ｒｅａｃｔａｎｔｓ ｆｅｅｄｉｎｇ ｒａｔｉｏꎬ ｃａｔａｌｙｓｔ ｄｏｓａｇｅꎬ ｔｈｅ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ
ａｌｃｏｈｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ.Ｂｉｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ ( ＢＨＥＴ)ꎬｔｈｅ ａｌｃｏｈｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔꎬｉｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ａｎｄ ａｎａｌｙｚｅｄ. Ｉｔ ｉｓ
ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ [ＢＭＩＭ]Ｃｌ￣ＺｎＣｌ２ ｈａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ.Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ａｌｃｏｈｏｌｙｓｉｓ ｅｆｆｅｃｔ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｈｅｎ ｔｈｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ２０５℃ꎬｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｉｓ ３􀆰 ５ ｈꎬｔｈｅ ｆｅｅｄｉｎｇ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＥＧ ∶ＰＥＴ ｉｓ ２􀆰 ０ꎬｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ [ＢＭＩＭ]Ｃｌ￣
ＺｎＣｌ２ ｉｓ ０􀆰 ２％ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｏｆ ＰＥＴꎬａｎｄ ｔｈｅ ｍｏｌａｒ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＺｎＣｌ２ ｉｎ [ＢＭＩＭ]Ｃｌ￣ＺｎＣｌ２ ｉｓ ２􀆰 ０.Ｔｈｅ ａｌｃｏｈｏｌｙｓｉｓ ｒａｔｅ ｏｆ
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　 　 聚对苯二甲酸乙二醇酯(ＰＥＴ)通常用于制造纤

维、薄膜、塑料等领域ꎬ具有无毒、无味、高机械性能

和高透明度等优良特性[１－２]ꎮ ２０２０ 年全球塑料消费

量达 ３􀆰 ６７ 亿 ｔ[３]ꎮ 随着 ＰＥＴ 生产和消费的增加ꎬ产
生的 ＰＥＴ 废料也在增加ꎮ 理论上ꎬＰＥＴ 是可生物降

解的ꎬ但是其对微生物试剂和大气的抵抗力强ꎬ实际

降解效率极低ꎬ所以通常被视为难降解塑料[４－５]ꎮ
ＰＥＴ 回收利用多采用化学方法ꎬ基于 ＰＥＴ 的解

聚和再聚合过程ꎬ是实现 ＰＥＴ 回收高质量和高附加

值的一个重要手段ꎬ乙二醇醇解法因能耗低、工艺周

期短、安全性高等优势而成为业界首选工艺[６－７]ꎮ
醇解反应中金属盐及金属氧化物等传统催化剂能够

显著提高 ＢＨＥＴ 的单体产率ꎬ但若使用不当ꎬ会造成

重金属污染等环境问题[８]ꎮ 离子液体不挥发、不易

燃、液态范围宽、热稳定性好和可调整的物理化学特

性ꎬ在许多化学反应过程中被用作环保的绿色催化

剂ꎬ成为 ＰＥＴ 醇解催化剂的研究热点[９－１１]ꎮ
目前研究用于 ＰＥＴ 醇解的离子液体催化剂多

以 ＡｌＣｌ３、ＦｅＣｌ３ 等金属氯化物进行合成ꎬ但因其具有

强酸性ꎬ在催化反应同时ꎬ常伴有副反应发生[１２]ꎮ 为

提高离子液催化剂的选择性ꎬ本文中制备了[Ｂｍｉｍ]
Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 离子液体催化剂ꎬ应用于乙二醇醇解 ＰＥＴ
的反应ꎬＰＥＴ 转化率和 ＢＨＥＴ 的产率均有所提高ꎬ为
离子液体催化醇解 ＰＥＴ 应用奠定了基础ꎬ为聚酯纤

维及其他类型塑料资源化利用提供新技术ꎬ为废聚

酯乙二醇醇解再生工业化应用提供参考[１３]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料及试剂

聚对苯二甲酸乙二醇酯(ＰＥＴ)粉末(>９９􀆰 ９％)ꎻ

􀅰５１２􀅰
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醋酸锌 ( ＡＲ)ꎬ合肥格恩科技有限公司ꎻ乙二醇

(ＡＲ)、氯化锌(ＡＲ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ
氯化 １－丁基－３－甲基咪唑([Ｂｍｉｍ]Ｃｌ)(>９９％)ꎬ上
海爱纯生物科技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验设备及仪器

微型反应釜:ＺＮ－ＫＣꎬ上海霍桐仪器有限公司ꎻ
傅里叶变换红外分光光度计:ＦＴＩＲ－８４００Ｓ 型ꎬ岛津

(上海)实验器材有限公司ꎻ差示扫描量热仪:ＤＳＣ－
２５００ꎬ美商沃特斯国际股份有限公司ꎻ核磁共振波谱

仪:ＡＶＡＮＣＥ Ⅱ ４００ꎬ美国布鲁克有限公司ꎮ
１􀆰 ３　 离子液体[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 的制备

将一定量的[Ｂｍｉｍ] Ｃｌ 和氯化锌加入反应釜

中ꎬ用干燥氮气将反应釜内空气置换ꎬ在 Ｎ２ 保护下

于 ７０℃反应 ８ ｈ 后ꎬ得到离子液体[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２
并密闭干燥保存ꎮ 反应式如图 １ 所示ꎮ

图 １　 离子液体[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 合成反应式

按[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ 与 ＺｎＣｌ２ 物质的量之比分别为 １ ∶
０􀆰 ５、１ ∶１、１ ∶１􀆰 ５、１ ∶２、１ ∶２􀆰 ５ 的比例进行反应ꎬ可得

到 ５ 种 ＺｎＣｌ２ 摩尔分数 ｘ 分别为 ０􀆰 ３３、０􀆰 ５０、０􀆰 ６０、
０􀆰 ６７、０􀆰 ７１ 的离子液体ꎮ
１􀆰 ４　 乙二醇醇解 ＰＥＴ 反应

乙二醇醇解 ＰＥＴ 在反应釜中进行ꎮ 反应开始

前ꎬ先用干燥 Ｎ２ 将反应釜内空气置换ꎮ 将 １０􀆰 ００ ｇ
ＰＥＴ、相应的乙二醇、催化剂和磁性转子放入反应

釜ꎬ检查反应釜气密性ꎬ用氮气置换空气ꎬ转子转速

一定ꎬ设定时间和温度ꎬ进行醇解实验ꎮ 反应式如

图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 乙二醇醇解 ＰＥＴ 反应式

反应结束后ꎬ温度降至 １３０℃进行抽滤ꎬ得到不

溶物记作 Ｍ１ꎮ 将抽滤后的滤液进行减压蒸馏ꎬ蒸出

乙二醇ꎮ 向蒸馏烧瓶加入 １００ ｍＬ 沸蒸馏水ꎬ加热至

８０℃进行二次抽滤ꎬ得到不溶物记作 Ｍ２ꎬ不溶物为

醇解低聚物ꎮ 抽滤后得到的滤液放置于 ０℃环境下

冷藏 ８ ｈꎬ待析出白色针状晶体ꎮ 将冷藏后的固液混

合物再次进行抽滤ꎬ得到的固体记作 Ｍ３ꎬ并在真空

干燥箱 ５０℃ 下干燥 ８ ｈꎮ 最终可得白色针状固体

Ｍ４ꎬ称重测量并保存ꎮ
以 ＰＥＴ 转化率和 ＢＨＥＴ 产率作为醇解效率的

指标ꎬ计算公式如下所示:
ＰＥＴ 转化率(Ｄ) ＝ [(ｍＰＥＴ － ｍ１) / ｍＰＥＴ] × １００％ (１)

式中ꎬｍＰＥＴ为 ＰＥＴ 质量ꎻｍ１ 为未完全反应不溶物

质量ꎮ
ＢＨＥＴ 产率(Ｙ) ＝

[(ｍ４ / ＭＢＨＥＴ) / (ｍＰＥＴ /ＭＰＥＴ)] × １００％ (２)

式中ꎬｍ４ 为 ＢＨＥＴ 质量ꎻＭＢＨＥＴ为 ＢＨＥＴ 相对分子质

量ꎻｍＰＥＴ为 ＰＥＴ 质量ꎻＭＰＥＴ为 ＰＥＴ 重复单元的相对

分子质量ꎮ
在反应条件不变的情况下ꎬ分别加入不同种类

催化剂进行醇解反应ꎬ研究催化剂种类对醇解反应

的影响ꎮ 离子液体[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 作为催化剂用

于 ＰＥＴ 的醇解反应中ꎬ以 ＰＥＴ 转化率和 ＢＨＥＴ 产率

为 ２ 个指标ꎬ采用单因素试验考察反应温度、反应时

间、反应物投料比、催化剂投入量、催化剂酸度等因

素对醇解反应的影响ꎮ
１􀆰 ５　 性能测试与结构表征

差示扫描量热分析(ＤＳＣ):采用 ＴＡ、ＤＳＣ－２５００
差示扫描量热仪ꎮ 称量 ５ ｍｇ 左右的 ＢＨＥＴ 样品用

镊子放置于 ＤＳＣ 测试坩埚中ꎬ盖上带有小孔的坩埚

盖ꎬ在 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 的 Ｎ２ 气氛下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速度

将样品从 ３０℃升温至 １８０℃ꎬ记录测试过程中样品

的 ＤＳＣ 曲线ꎮ
傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析:采用 ＦＴＩＲ－

８４００Ｓ 型傅里叶变换红外分光光度计进行醇解产物

结构表征ꎮ 在室温干燥环境中进行ꎬ采用 ＫＢｒ 压片

法ꎬ光谱扫描范围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
核磁共振氢谱 ( １ＨＮＭＲ) 分析: 采用 Ｂｒｕｋｅｒ

ＡＶＡＮＣＥ Ⅱ ４００ 核磁共振波谱仪确定产物中 Ｈ 的

归属ꎬ分析产物成分ꎮ 将 ２０ ｍｇ 产物洗净烘干ꎬ放置

于核磁管中ꎬ注射 ６００ μＬ 氘代二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)ꎬ
使产物在核磁管中完全溶解ꎮ 在 ＡＶＡＮＣＥ Ⅱ ４００
下进行测试ꎬｓｃａｎｓ 设置 ６４ 圈ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 离子液体催化性能评价

采用不同种类催化剂催化 ＰＥＴ 醇解反应ꎬ反应

温度 １９５℃ꎬ反应时间 ２􀆰 ５ ｈꎬＥＧ ∶ＰＥＴ ＝ ２ ∶１ꎬ催化剂

为 ＰＥＴ 质量的 ０􀆰 ２％ꎬＰＥＴ 为 １０􀆰 ００ ｇꎬ反应结果如

表 １ 所示ꎮ
表 １　 催化剂种类对 ＰＥＴ 醇解反应结果的影响

催化剂 ＰＥＴ 转化率 / ％ ＢＨＥＴ 产率 / ％
— ０􀆰 ２１ ０􀆰 １５

Ｚｎ(Ａｃ) ２ ７８􀆰 ３６ ２８􀆰 ３０
[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ６１
ＺｎＣｌ２ ５５􀆰 ６５ ２１􀆰 １９
[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ １０􀆰 １４ ３０􀆰 １５
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　 　 由表 １ 可得ꎬ无催化剂时ꎬＰＥＴ 转化率和 ＢＨＥＴ
产率均较低ꎮ Ｚｎ(Ａｃ) ２ 作为传统催化剂ꎬ醇解转化

率较高ꎬ产率不高ꎮ [ＢＭＩＭ]Ｃｌ 催化剂的转化率和

ＢＨＥＴ 产率均较低ꎬ说明单纯的离子液体作为催化

剂活性不高ꎮ 对比发现ꎬ[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 的催化

性能较佳ꎬ与[ＢＭＩＭ]Ｃｌ 相比ꎬＰＥＴ 转化率和 ＢＨＥＴ
产率均增加ꎬ与 ＺｎＣｌ２ 相比ꎬＰＥＴ 转化率有所下降ꎬ
但 ＢＨＥＴ 产率升高ꎬ说明[ＢＭＩＭ] Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 离子液

体具有较好的反应活性和选择性ꎬ是 ＰＥＴ 醇解反应

的高效催化剂ꎮ
２􀆰 ２　 反应条件对离子液体催化 ＰＥＴ醇解反应的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 反应温度的影响

离子液体[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 作为催化剂ꎬ反应

时间 ２􀆰 ５ ｈꎬＥＧ ∶ ＰＥＴ ＝ ２ ∶ １ꎬ催化剂为 ＰＥＴ 质量的

０􀆰 ２％ꎬＰＥＴ 为 １０􀆰 ００ ｇꎬ考察反应温度对醇解反应的

影响ꎮ
由图 ３ 可得ꎬ随着反应温度的提高ꎬＰＥＴ 醇解转

化率和 ＢＨＥＴ 的产率逐渐增加ꎮ 升高反应温度不仅

提高醇解反应速率ꎬ也有利于 ＰＥＴ 的溶胀和溶解ꎬ
增大反应面积ꎬ进而促进醇解反应的进行ꎮ 当温度

达到 ２００℃时ꎬＰＥＴ 完全溶解ꎬ当温度升至 ２０５℃时ꎬ
ＢＨＥＴ 产率上升至 ４９􀆰 ５４％并趋于稳定ꎮ 因此ꎬＰＥＴ
醇解的最佳反应温度为 ２０５℃ꎮ

１—ＰＥＴ 醇解率ꎻ２—ＢＨＥＴ 产率

图 ３　 反应温度对醇解 ＰＥＴ 反应的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 反应时间的影响

离子液体[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 作为催化剂ꎬ反应

温度 １９５℃ꎬＥＧ ∶ ＰＥＴ ＝ ２ ∶ １ꎬ催化剂为 ＰＥＴ 质量的

０􀆰 ２％ꎬＰＥＴ 为 １０􀆰 ００ ｇꎬ考察反应时间对醇解反应的

影响ꎮ
由图 ４ 可得ꎬ随反应时间的增加ꎬ醇解转化率和

ＢＨＥＴ 产率增加ꎬ在 ３􀆰 ５ ｈ 达到最大值然后下降ꎮ 在

３􀆰 ５ ｈ 之前ꎬ生成 ＢＨＥＴ 的速度大于 ＢＨＥＴ 的聚合速

度ꎬ因此转化率增加ꎮ ３􀆰 ５ ｈ 后ꎬＢＨＥＴ 聚合速度大

于醇解速度ꎬ因此出现 ＰＥＴ 转化率和 ＢＨＥＴ 产率降

低ꎮ 故最佳反应时间为 ３􀆰 ５ ｈꎮ

１—ＰＥＴ 醇解率ꎻ２—ＢＨＥＴ 产率

图 ４　 反应时间对醇解 ＰＥＴ 反应的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 投料比 ＥＧ ∶ＰＥＴ 的影响

离子液体[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 作为催化剂ꎬ反应

时间 ２􀆰 ５ ｈꎬ反应温度 １９５℃ꎬ催化剂为 ＰＥＴ 质量的

０􀆰 ２％ꎬＰＥＴ 为 １０􀆰 ００ ｇꎬ考察投料比 ＥＧ ∶ＰＥＴ 对醇解

反应的影响ꎮ
由图 ５ 可得ꎬ随着投料比的增加ꎬＰＥＴ 转化率和

ＢＨＥＴ 产率明显增加ꎬ这是因为增加乙二醇投入量ꎬ
ＥＧ 与 ＰＥＴ 接触更充分ꎬ醇解速率加快ꎬＰＥＴ 转化率

和 ＢＨＥＴ 产率也相应提高ꎮ 继续加大 ＥＧ 投入量ꎬ
ＰＥＴ 转化率和 ＢＨＥＴ 产率反而均呈现下降趋势ꎮ 因

此ꎬ在反应物投料比 ＥＧ ∶ＰＥＴ 为２􀆰 ０ 时ꎬＰＥＴ 转化率

和 ＢＨＥＴ 产率最大ꎬ为最佳投料比ꎮ

１—ＰＥＴ 醇解率ꎻ２—ＢＨＥＴ 产率

图 ５　 反应物投料比对醇解 ＰＥＴ 反应的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 催化剂投入量的影响

离子液体[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 作为催化剂ꎬ反应

时间 ２􀆰 ５ ｈꎬ反应温度 １９５℃ꎬＥＧ ∶ＰＥＴ ＝ ２ ∶１ꎬＰＥＴ 为

１０􀆰 ００ ｇꎬ考察催化剂与 ＰＥＴ 比值对醇解反应的影响ꎮ
由图 ６ 可得ꎬ在无催化剂情况下ꎬＰＥＴ 几乎不能

被乙二醇解聚ꎬ随着催化剂量的增加ꎬＰＥＴ 醇解反应

速率明显加快ꎬ这是催化剂用量增大ꎬ活性中心增

大ꎬ活性增加ꎬ反应速度加快ꎮ 当催化剂投入量达到

ＰＥＴ 质量的 ０􀆰 ２％时ꎬＰＥＴ 转化率和 ＢＨＥＴ 产率达到

最大值ꎮ 继续加大催化剂量ꎬＰＥＴ 转化率和 ＢＨＥＴ
产率均下降ꎬ这是由于催化剂量增加ꎬ反应速度增

加ꎬＰＥＴ 醇解速度增加少ꎬＢＨＥＴ 聚合副反应速度增

加快ꎬ导致转化率和产率降低ꎮ 实验结果证明ꎬ

􀅰７１２􀅰



现代化工 第 ４５ 卷第 １１ 期

０􀆰 ２％的催化剂用量能够达到理想的催化效果ꎬ添加

过多催化剂用量不仅增加生产成本ꎬ同时也增加了

催化剂残留物ꎮ 因此ꎬ催化剂的最佳投入量为 ＰＥＴ
的 ０􀆰 ２％ꎮ

１—ＰＥＴ 醇解率ꎻ２—ＢＨＥＴ 产率

图 ６　 催化剂投入量比对醇解 ＰＥＴ 反应的影响

２􀆰 ２􀆰 ５　 催化剂酸度的影响

离子液体[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 作为催化剂ꎬ反应

时间 ２􀆰 ５ ｈꎬ反应温度 １９５℃ꎬＥＧ ∶ＰＥＴ ＝ ２ ∶１ꎬ催化剂

为 ＰＥＴ 质量的 ０􀆰 ２％ꎬＰＥＴ 为 １０􀆰 ００ ｇꎬ改变离子液

体催化剂中 ＺｎＣｌ２ 摩尔分数ꎬ考察催化剂酸度对醇

解反应的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—ＰＥＴ 醇解率ꎻ２—ＢＨＥＴ 产率

图 ７　 催化剂酸度对醇解 ＰＥＴ 反应的影响

由图 ７ 可得ꎬ随着 ＺｎＣｌ２ 摩尔分数的增加ꎬ离子

液体中阴离子种类发生变化ꎬ离子液体酸度逐步增

强ꎬ醇解的转化率和 ＢＨＥＴ 产率上升[１４]ꎮ 当 ＺｎＣｌ２
摩尔分数达到 ２􀆰 ０ꎬＰＥＴ 转化率和产率最大ꎮ 继续

增加 ＺｎＣｌ２ 含量ꎬＰＥＴ 转化率和产物产率反而下降ꎬ
可能是因为反应达到平衡后ꎬ朝逆反应方向进行ꎮ
因此ꎬ最佳的 ＺｎＣｌ２ 摩尔分数为 ２􀆰 ０ꎬ此时离子液体

催化剂为强酸性[１５]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ６　 ＰＥＴ 醇解工艺优化

通过上述单因素试验分析ꎬ得到最佳反应条件

为:反应温度 ２０５℃ꎬ反应时间 ３􀆰 ５ ｈꎬ反应物投料比

ＥＧ ∶ＰＥＴ＝ ２􀆰 ０ꎬ催化剂为 ＰＥＴ 质量的 ０􀆰 ２％ꎬ离子液

中 ＺｎＣｌ２ 摩尔分数为 ２􀆰 ０ꎮ 在此条件下进行 ＰＥＴ 醇

解反应ꎬ计算可得 ＰＥＴ 转化率为 ９９􀆰 １０％ꎬＢＨＥＴ 产

率为 ６２􀆰 １８％ꎮ

２􀆰 ３　 醇解产物表征分析

在离子液体的催化下ꎬＰＥＴ 经乙二醇醇解的产

物在真空干燥箱中烘干后ꎬ经 ＤＳＣ、ＦＴ－ＩＲ、１ＨＮＭＲ
测试后进行表征ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 醇解产物热性能分析

ＢＨＥＴ 单体熔点为 １１０℃ꎬ若产物纯度不高则可

能含有低聚物ꎮ 二聚体熔点在 １６９~１７０℃ꎬ三、四聚

体熔点在 ２００ ~ ２０２℃ꎬ因此可对分离提纯的醇解产

物进行 ＤＳＣ 测试来判断产物的纯度ꎬ及产物中

ＢＨＥＴ 和低聚物的存在情况ꎮ 图 ８ 为 ＰＥＴ 醇解产物

ＤＳＣ 升温曲线图ꎬ由图可知ꎬ在 １０８􀆰 ６℃出现一个明

显的熔融峰ꎬ与 ＢＨＥＴ 的理论熔点相符ꎮ 同时可以

观察到图中未出现其他明显的峰ꎬ说明产物纯度很

高ꎬ基本为 ＢＨＥＴ 单体ꎮ

图 ８　 醇解产物 ＤＳＣ 升温曲线

２􀆰 ３􀆰 ２　 醇解产物红外分析

图 ９ 为 ＰＥＴ 醇解产物红外光谱图ꎬ由图 ９ 可

知ꎬ３ ４４６ ｃｍ－１处出现的强吸收峰对应—ＯＨ 的伸缩

振动ꎬ２ ９５６ ｃｍ－１和 ２ ８７９ ｃｍ－１的吸收峰与—ＣＨ２—
的伸缩振动和弯曲振动有关ꎬ１ ７１４ ｃｍ－１处的特征峰

与酯基中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动有关ꎬ１ ４１１ ｃｍ－１处的峰

为苯环骨架中 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 振动吸收峰ꎬ１ ２８２ ｃｍ－１ 和

１ １３３ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｏ 伸缩振动的特征峰ꎬ７２７ ｃｍ－１

处的特征峰与苯环的面内弯曲振动有关ꎮ 图中各峰

位置与标准图谱基本吻合ꎬ说明 ＰＥＴ 醇解产物为

ＢＨＥＴꎮ

图 ９　 醇解产物红外光谱图

２􀆰 ３􀆰 ３　 醇解产物核磁表征

对醇解产物进行核磁共振波谱测试ꎬ进一步确
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定该醇解产物化学结构ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 由图

１０ 可知ꎬ峰 ｄ( δ ＝ ８􀆰 １０×１０－６)为 ＢＨＥＴ 中苯环上的

氢对应的质子峰ꎬ峰 ａ(δ＝ ４􀆰 ９４×１０－６)为 ＢＨＥＴ 中羟

基上的氢原子对应的质子峰ꎬ峰 ｃ(δ＝ ４􀆰 ２８×１０－６)为
与氧原子相连的 ２ 个亚甲基上 ４ 个氢原子的质子

峰ꎬ峰 ｂ(δ＝ ３􀆰 ７０×１０－６)为与羟基相连的—ＣＨ２—上

的氢原子ꎻ峰 δ＝ ３􀆰 ２９×１０－６为 ＢＨＥＴ 中水的特征峰ꎬ
峰 δ＝ ２􀆰 ４７×１０－６为 ＤＭＳＯ 的溶剂峰ꎮ 各特征峰面积

比ꎬ即原子个数比也符合 ＢＨＥＴ 结构中各化学环境

氢原子的比例ꎬ由此可以推断 ＰＥＴ 乙二醇醇解产物

为 ＢＨＥＴꎮ

图 １０　 醇解产物核磁共振波谱

３　 结论

制备了一系列[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 离子液体ꎬ用
以催化乙二醇醇解 ＰＥＴ 反应ꎬ得出以下结论ꎮ

(１)合成出[ＢＭＩＭ] Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 中 ＺｎＣｌ２ 摩尔分

数为 ２􀆰 ０ 的离子液体催化剂ꎬ在 ＰＥＴ 乙二醇醇解反

应中具有较好的催化性能ꎬ是一种 ＰＥＴ 醇解的理想

催化剂ꎮ
(２)[ＢＭＩＭ]Ｃｌ－ＺｎＣｌ２ 离子液体催化 ＰＥＴ 醇解

的最佳条件是:反应温度 ２０５℃、反应时间 ３􀆰 ５ ｈ、反
应物投料比 ＥＧ ∶ ＰＥＴ 为２􀆰 ０、催化剂为 ＰＥＴ 质量的

０􀆰 ２％ꎬ醇解效果最优ꎬＰＥＴ 转化率达 ９９􀆰 １０％ꎬＢＨＥＴ
产率为 ６２􀆰 １８％ꎮ

(３)研究为技术的应用奠定了理论技术和实验

室数据ꎬ有助于绿色环保工艺技术开发ꎬ为废旧资源

利用提供有效途径ꎮ
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