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摘要:降冰片烯(ＮＢ)作为合成环烯烃共聚物(ＣＯＣ)与环烯烃聚合物(ＣＯＰ)的关键单体ꎬ因其赋予材料高透明度、耐热性

和化学稳定性ꎬ在医药包装、光学器件以及药物中间体等领域的应用需求快速增长ꎮ 采用双环戊二烯(ＤＣＰＤ)与乙烯为原料ꎬ
开发了一套液相合成 ＮＢ 工艺ꎮ 优化后工艺条件为:溶剂甲苯、反应温度 ２４０℃、反应压力 ５ ＭＰａ、ＤＣＰＤ 与甲苯质量比为 １ ∶４ꎮ
工艺优化后ꎬＮＢ 的收率达到 ９１􀆰 ７９％ꎬ选择性 ９５􀆰 ３４％ꎬ精制后 ＮＢ 纯度可达 ９９􀆰 ５％ꎮ 相比气相法ꎬ液相工艺降低了合成 ＮＢ 工艺

的压力和温度ꎮ
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　 　 降冰片烯(Ｎｏｒｂｏｒｎｅｎｅ)ꎬ简称 ＮＢꎬ其 ＩＵＰＡＣ 系

统命名为双环[２􀆰 ２􀆰 １] －２－庚烯ꎬ化学式为 Ｃ７Ｈ１０ꎮ
它主要被用于生产具有轻质、低吸水性、高透明度、
优异耐热性以及高折射率的环烯烃共聚物(ＣＯＣ)
与环烯烃聚合物(ＣＯＰ) [１－２]ꎮ 降冰片烯在许多领域

均有重要应用ꎬ如医药包装材料和光学透镜生产领

域以及高分子领域ꎬ其独特结构赋予材料高耐热性、
高透明度等特性[３－６]ꎮ

降冰 片 烯 ( ＮＢ ) 是 用 乙 烯 和 双 环 戊 二 烯

(ＤＣＰＤ)高温裂解得到的环戊二烯(ＣＰＤ)为反应原

料ꎬ经 Ｄｉｅｌｓ － Ａｌｄｅｒ 反应制得[７]ꎮ １９４１ 年ꎬ Ｊｏｓｈｅｌ
等[８]在 ２００℃和 ２０ ~ ４０ ＭＰａ 的压力条件下ꎬ加入丁

炔二酸和对苯二酚作为阻聚剂ꎬ最终合成降冰片烯ꎮ
１９９５ 年ꎬ晁建平等[９]在反应温度为 ２２０℃ꎬ乙烯的起

始压力维持在 １􀆰 ２２×１０３ ｋＰａꎬ反应过程持续 ７ ｈꎬ降

冰片烯产率为 ３２􀆰 ７％ꎮ 在合成过程中ꎬ环戊二烯与

乙烯遵循协同机理的二级环加成反应路径ꎬ其反应

速率主要受温度条件影响[１０]ꎮ 环戊二烯等双烯化

合物以及亲双烯体物质会参与 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应ꎬ生
成副产物ꎬ这将影响目标降冰片烯的选择性[１１]ꎮ 针

对降冰片烯与乙烯基降冰片烯(ＶＮＢ)的合成工艺ꎬ
已有研究对微通道反应器及超临界状态下的过程强

化技术进行了集成应用的探索[１２]ꎮ Ｍａ 等[１３] 通过

实验数据的拟合分析ꎬ精确获取了降冰片烯合成过

程中主反应及副反应的动力学参数ꎮ 周崎[１４] 优化

ＮＢ 合成工艺ꎬＮＢ 的选择性可达到 ９０％以上ꎬ同时

ＤＣＰＤ 的转化率几乎达到 １００％ꎮ
降冰片烯的合成工艺可分为液相工艺以及气相

工艺ꎮ 液相反应工艺由于能够溶解低聚物或聚合

物ꎬ有效预防聚合物沉积ꎬ因此在当前的实际生产中
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得到了广泛的应用[１５－１６]ꎮ 郭松等[１７] 提出了一套用

于协同合成降冰片烯与四环十二碳烯的装置ꎬ通过

运用协同合成装置ꎬ实现了降冰片烯在工业生产过

程中的可视化与规范化ꎮ 崔广军等[１８] 将富双环戊

二烯与含有阻聚剂的异戊烷溶液充分混合并预热ꎬ
然后与通过精馏分离得到的异戊烷液流进行进一步

混合ꎮ 在该工艺条件下ꎬＮＢ 的收率超过 ９５％ꎬ精馏

后 ＮＢ 产品的纯度高达 ９９􀆰 ６％以上ꎮ
降冰片烯在诸多领域展现出显著的应用潜力ꎮ

相比传统材料如聚碳酸酯(ＰＣ)和聚甲基丙烯酸甲

酯(ＰＭＭＡ)ꎬ降冰片烯及其衍生物合成的 ＣＯＣ / ＣＯＰ
因主链环状结构具备更优的透明度、耐热性、化学稳

定性和折射率ꎬ在光学、电子及医药领域潜力巨

大[１９－２０]ꎮ Ｊｉｎ 等[２１]发现部分降冰片烯衍生物对葡萄

霜霉病菌等病原菌有良好抑菌活性ꎮ Ｚｈｏｕ 等[２２] 利

用降冰片烯介质ꎬ通过钯催化 Ｃａｔｅｌｌａｎｉ 反应提升芴

酮合成产率ꎮ 李亮荣等[２３] 以降冰片烯二酐合成新

型二胺 /二酐单体ꎬ制备出高性能半脂环聚酰亚胺材

料 ＰＩＡ / ＰＩＢꎮ Ａｒａｃｅｌｉ 等[２４]证实降冰片烯－大环内酯

共聚物具有梯度结构ꎬ其热稳定性达 ４１１℃ꎬ且随降

冰片烯含量增加材料应力显著增强ꎮ Ｌｉｕ 等[２] 合成

茂金属催化 ＣＯＣ(ｍＣＯＣ)ꎬ其热分解温度 ４５０℃、玻
璃化转变温度 ２０３℃ꎬ兼具优异热稳定性和力学性

能ꎮ Ｄａｓ 等[２５]证明降冰片烯交联显著提升水凝胶

稳定性ꎬ其杨氏模量最高ꎮ Ｘｉｅ 等[２６] 开发季铵聚降

冰片烯(ＱＡＰＮＢｓ)膜ꎬ在 ８０℃、１ ｍｏｌ / Ｌ ＫＯＨ 中保持

４ ８００ ｈ ９０％阳离子活性ꎬ燃料电池峰值功率密度达

２􀆰 ３２ Ｗ􀅰ｃｍ－２ꎬ实现 ２００ ｈ 稳定运行ꎮ
目前ꎬ中国在全球 ＣＯＣ / ＣＯＰ 市场中占据了最

大的份额ꎮ 深入探讨并优化 ＮＢ 的制备工艺ꎬ将显

著促进该工艺的发展ꎬ并有助于解决在 ＣＯＣ / ＣＯＰ
生产过程中遇到的各种挑战ꎮ

１　 反应机理

降冰片烯的合成过程ꎬ是 ＤＣＰＤ 在 １４０℃ 以上

加热使其裂解为 ＣＰＤꎬ乙烯作为亲双烯体与双烯体

ＣＰＤ 在高温高压条件下经 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应制备得

到降冰片烯[２７]ꎮ 其反应方程式如式(１)所示ꎮ

乙烯与降冰片烯进行的 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应中ꎬ由
于乙烯分子内缺乏吸电子性质的取代基ꎬ导致原子

轨道间的能级差异显著ꎬ因此这一反应需要较为苛

刻的条件才能进行[２８]ꎮ 为了解决乙烯活性不足的

问题ꎬ可以从两个方面进行优化:首先从动力学和热

力学的角度分析ꎬ提升反应压力有利于促进反应的

进行ꎻ其次仅从动力学角度出发ꎬ提高温度可以加快

反应速率ꎬ然而在热力学上这并不理想ꎬ因为 ＣＰＤ
与乙烯的反应是一个放热过程ꎮ 此外ꎬ在高温高压

的环境下合成 ＮＢ 时ꎬ也会引发一些副反应[２９－３０]ꎬ主
要发生的副反应如下所述ꎮ

ＤＣＰＤ 的裂解产物 ＣＰＤ 会与目标产物 ＮＢ 继续

发生 Ｄｉｅｌｓ － Ａｌｄｅｒ 反应ꎬ从而生成四环十二碳烯

(ＴＣＤ)ꎬ其化学反应式如式(２)所示ꎮ

ＤＣＰＤ 的 裂 解 产 物 ＣＰＤ 会 与 双 环 戊 二 烯

(ＤＣＰＤ)发生 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应ꎬ生成 ＣＰＤ 的三聚物

(ＴＣＰＤ)ꎬ其化学反应式如式(３)所示ꎮ

生成 ＣＰＤ 的三聚物(ＴＣＰＤ)和 ＣＰＤ 发生 Ｄｉｅｌｓ－
Ａｌｄｅｒ 反应生成环戊二烯四聚物ꎬ其化学反应式如式

(４)与式(５)所示ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 实验装置

采用定制的 ５００ ｍＬ 高压反应釜ꎬ配备温度和转

速控制器ꎬ装置简图如图 １ 所示ꎮ

１—配料罐ꎻ２—反应釜ꎻ３—乙烯气瓶ꎻ４—氮气气瓶ꎻ５—减压阀ꎻ
６—针形阀ꎻ７—单向阀ꎻ８—背压阀ꎻ９—气体流量计

图 １　 降冰片烯合成反应装置图

２􀆰 ２　 分析方法

实验中ꎬ采用岛津 ＧＣ－２０１４Ｃ 气相色谱仪对合

成样品进行定量分析ꎮ 通过标样标定各组分出峰位
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置ꎬ实验过程中使用的所有试剂均为分析纯ꎮ 采用

安捷伦 ＧＣ－７８９０Ａ 气相色谱仪对各组分进行定量

分析ꎮ 色谱条件参数如下:
色谱柱型号:ＨＰ － ５(尺寸:５０ ｍ× ０􀆰 ３２ ｍｍ×

０􀆰 ２５ μｍ)ꎻ 检测器: ＦＩＤ 检测器ꎻ 进样器温度:
２２０℃ꎻ检测器温度:３００℃ꎻ分流比:１００ ∶１ꎮ

柱温箱升温程序:初始温度 ７０℃ꎬ保持 ２ ｍｉｎꎬ
再以 ５℃ / ｍｉｎ 升温速率升温至 ２２０℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎꎮ
采用面积归一化法对合成产物含量进行分析ꎮ 各物

质在气相色谱中的出峰位置如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 降冰片烯合成反应气相色谱图及

各物质出峰位置

气相色谱中的出峰位置如表 １ 所示ꎮ
表 １　 气相色谱中各物质的出峰位置

出峰时间 / ｍｉｎ ３􀆰 ８７ ４􀆰 ５８ ６􀆰 ６３ ７􀆰 ４６

对应物质 乙烯 ＣＰＤ ＮＢ ＰｈＭｅ

出峰时间 / ｍｉｎ １４􀆰 ９８ ２２􀆰 ８８ ３１􀆰 ２５ ３２􀆰 ４１、３２􀆰 ６０

对应物质 ＤＣＰＤ ＴＣＤ 低聚物 ＴＣＰＤ

２􀆰 ３　 实验方法

实验在 ５００ ｍＬ 高压反应釜中进行ꎬ将按照一定

质量比例配制好的 ＤＣＰＤ 甲苯溶液加入反应釜ꎬ密
闭后通入氮气置换 ３ 次ꎬ在 ５ ＭＰａ 下对装置进行检

漏ꎬ确定无误后启动搅拌和加热ꎬ温度到达设定温度

后通入乙烯达到设定压力开始反应ꎬ同时开始计时ꎮ
实验过程中监控温度和压力变化ꎬ达到设定反应时

间后结束反应ꎬ降温后取反应液进行色谱分析ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ＤＣＰＤ 质量分数的影响

在一定条件下ꎬ增加 ＤＣＰＤ 在甲苯溶液中质量

分数可以提升生产效率ꎮ ＤＣＰＤ 在反应体系中的初

始质量分数是一个关键变量ꎬ对转化率及降冰片烯

的选择性有显著影响ꎮ 在反应压力 ５ ＭＰａ、反应温

度 ２２０℃、反应时间 ４ ｈ 的条件下ꎬ考察了 ＤＣＰＤ 甲

苯溶液质量分数为 １０％、２０％、３０％和 ４０％条件下

ＤＣＰＤ 转化率、降冰片烯选择性ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ＤＣＰＤ 转化率ꎻ２—ＮＢ 选择性ꎻ３—ＮＢ 产率

图 ３　 ＤＣＰＤ 甲苯溶液质量分数对转化率、
选择性和产率的影响

如图 ３ 所示ꎬ随着 ＤＣＰＤ 质量分数的逐步增加ꎬ
ＤＣＰＤ 转化率变化较小ꎬ在 ２０％时转化率最高ꎬ为
９７􀆰 ８％ꎮ 随着 ＤＣＰＤ 在甲苯溶液中的质量分数的增

加ꎬＮＢ 的选择性呈现明显的下降趋势ꎮ 在一定压力

下ꎬ乙烯在溶剂甲苯中的溶解度保持不变ꎬ当 ＤＣＰＤ
浓度提高时ꎬ溶液中乙烯与 ＣＰＤ 的浓度比降低ꎬ因
此减缓了合成 ＮＢ 的反应速率ꎮ 同时ꎬＣＰＤ 浓度增

高ꎬ导致反应路径更倾向于生成副产物四环十二碳

烯(ＴＣＤ)以及低聚物ꎬ从而进一步降低了 ＮＢ 选择

性ꎮ 综合考虑后ꎬ由图 ３ 可以看出ꎬ在 ＤＣＰＤ 在甲苯

溶液中的质量分数为 ２０％时ꎬＮＢ 的收率最高ꎬ因此

ＤＣＰＤ 质量分数 ２０％是最优条件ꎮ
３􀆰 ２　 反应时间的影响

延长反应时间有利于反应物分子的接触ꎬ提升

反应完成度ꎬ但过度延长反应时间会促进副反应ꎬ从
而降低降冰片烯的选择性ꎮ 在反应压力 ６ ＭＰａ、反
应温度 ２２０℃、ＤＣＰＤ 质量分数 ２０％的条件下ꎬ考察

反应时间为 ２、３、４、６ ｈ 和 ８ ｈ 的条件下 ＤＣＰＤ 转化

率、降冰片烯选择性ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—ＤＣＰＤ 转化率ꎻ２—ＮＢ 选择性ꎻ３—ＮＢ 产率

图 ４　 不同反应时间对转化率、选择性和

产率的影响

如图 ４ 所示ꎬＤＣＰＤ 转化率随反应时间延长而

提高ꎮ ＮＢ 选择性在反应 ２ ~ ６ ｈ 呈上升趋势ꎬ超过

６ ｈ 下降ꎮ 原因是在反应初期 ＣＰＤ 优先与乙烯反
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应ꎬ抑制副反应ꎻ后期 ＮＢ 浓度高ꎬ副反应逐步增加ꎮ
４ ｈ 转化率和选择性略低于 ６ ｈꎬ但效率高ꎬ因此综

合考虑能耗、设备利用率和成本ꎬ４ ｈ 为最佳反应

时间ꎮ
３􀆰 ３　 反应温度的影响

反应温度是影响反应的关键因素ꎬ温度升高有

利于反应的进行ꎬ控制温度可以在提高降冰片烯产

率的同时减少副反应的产生ꎮ 在反应时间 ４ ｈ、压力

６ ＭＰａ、ＤＣＰＤ 质量分数 ２０％的条件下ꎬ考察 １８０、
２００、２２０℃和 ２４０℃温度对 ＤＣＰＤ 转化率和 ＮＢ 选择

性的影响ꎮ
如图 ５ 所示ꎬ随着温度的提高ꎬＤＣＰＤ 的转化率

不断升高ꎬＮＢ 的选择性变化不大ꎬ维持在约 ９４％ꎮ
２４０℃时转化率达 ９９􀆰 ４％ꎬ选择性最高 ９６％ꎬ达到

峰值ꎮ

１—ＤＣＰＤ 转化率ꎻ２—ＮＢ 选择性ꎻ３—ＮＢ 产率

图 ５　 不同反应温度对转化率、选择性和

产率的影响

３􀆰 ４　 反应压力的影响

在反应时间 ４ ｈ、反应温度 ２２０℃以及 ＤＣＰＤ 质

量分数 ２０％的条件下ꎬ考察了反应压力在 ２、３、４、
５ ＭＰａ 和 ６ ＭＰａ 的条件下对 ＤＣＰＤ 转化率和 ＮＢ 选

择性以及产率的影响ꎮ
如图 ６ 所示ꎬＤＣＰＤ 转化率和 ＮＢ 选择性随压力

升高而上升再变缓ꎮ 在压力从 ２ ＭＰａ 升高至 ６ ＭＰａ
时ꎬ转化率从 ９２􀆰 ２％升至 ９８􀆰 ７％ꎬ选择性从 ６０􀆰 １％

１—ＤＣＰＤ 转化率ꎻ２—ＮＢ 选择性ꎻ３—ＮＢ 产率

图 ６　 不同反应压力对转化率、选择性和

产率的影响

升至 ９６􀆰 ６％ꎮ 原因是在压力较低时ꎬ因乙烯溶解度

不足ꎬ摩尔比低ꎬ反应速率慢ꎬ导致 ＣＰＤ 积累ꎬ副反

应生成 ＴＣＤ 或 ＴＣＰＤ 而非 ＮＢꎮ 压力升高后ꎬ溶液

中乙烯浓度上升促进主反应ꎬ抑制副反应ꎮ 在

５ ＭＰａ 时ꎬ选择性达峰值ꎬ转化率与 ６ ＭＰａ 相似ꎮ 因

此ꎬ最佳反应压力为 ５ ＭＰａꎮ
３􀆰 ５　 实验验证

在整合上述对降冰片烯合成具有显著影响的条

件后ꎬ选定 ＤＣＰＤ 甲苯溶液质量分数为 ２０％、反应

温度 ２４０℃、系统压力 ５ ＭＰａ 以及反应时间 ４ ｈ 这组

优化条件进行多次重复实验以确保结果的可靠性ꎮ
每次实验完成后ꎬ均使用气相色谱对反应液进行精

确分析ꎬ以测定其中各组分的含量ꎮ 通过对这些平

行实验数据的系统整理与分析ꎬ最终得到了表 ２ 所

示的优化条件实验结果ꎬ该表呈现了在优化条件下

反应产物的转化率、选择性和产率ꎮ
表 ２　 优化条件实验结果

组别 转化率 / ％ 选择性 / ％ 产率 / ％

１ ９６􀆰 ２１ ９５􀆰 ３４ ９１􀆰 ７２

２ ９６􀆰 ３４ ９５􀆰 ２８ ９１􀆰 ８０

３ ９５􀆰 ９７ ９５􀆰 ９７ ９２􀆰 １１

４ ９６􀆰 １３ ９５􀆰 １９ ９１􀆰 ５１

５ ９６􀆰 ７１ ９４􀆰 ９５ ９１􀆰 ８３

平均 ９６􀆰 ２７ ９５􀆰 ３４ ９１􀆰 ７９

由表 ２ 可知ꎬ使用以上实验条件来合成降冰片

烯ꎬ其平均转化率达到 ９６􀆰 ２７％ꎬ证明此工艺条件原

料利用效率高ꎻ降冰片烯生成的选择性为 ９５􀆰 ３４％ꎬ
说明反应路径控制良好ꎻ最终产率为 ９１􀆰 ７９％ꎬ反映

出整体合成效率优异ꎮ 经过优化后工艺的重复实验

验证ꎬ实验结果均符合预期目标ꎬ重复性良好ꎬ数据

准确可靠ꎮ

４　 产物精制

在 ＮＢ 的精制工艺中ꎬ采用精馏塔对产物进行

分离ꎬ实验装置采用塔径为 ２０ ｍｍ 的玻璃塔ꎬ填料

为散堆陶瓷拉西环ꎬ填料高度 １ ５２０ ｍｍꎮ 塔底配置

容积为 １ ０００ ｍＬ 的三口烧瓶作为再沸器ꎬ通过电热

套实施加热控制ꎮ 塔顶利用电磁驱动式回流比控制

器通过调节电磁阀开度精确控制回流液流量ꎬ实现

回流比的动态调节ꎮ 装置如图 ７ 所示ꎮ
ＣＰＤ 与乙烯反应生成 ＮＢ 后ꎬ所得的反应液是

一个多组分混合溶液ꎬ主要成分包括产物 ＮＢ、未完

全反应的 ＤＣＰＤ、甲苯(ＰｈＭｅ)溶剂以及其他副产物
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１—加热套ꎻ２—温度计ꎻ３—下段塔温度监测ꎻ４—填料柱ꎻ
５—上段塔温度监测ꎻ６—塔顶温度监测ꎻ７—蛇形冷凝管ꎻ

８—回流比控制器

图 ７　 精馏装置图

如低聚物等ꎮ 根据混合物的组成和沸点差异ꎬ对降

冰片烯反应液进行精馏分离的过程分为 ３ 个阶段:
第 １ 阶段是升温至 ＣＰＤ 的沸点ꎬ使低沸点的 ＣＰＤ
组分蒸发并通过精馏塔顶部收集ꎬ以去除残留的单

体杂质ꎻ第 ２ 阶段是收集 ＮＢ 的馏分ꎬＮＢ 的沸点约

为 ９６℃ꎬ此阶段需控制回流比ꎬ以确保高纯度 ＮＢ 的

分离ꎻ第 ３ 阶段是提高温度至甲苯的沸点ꎬ回收甲苯

溶剂ꎮ 精馏过程结束后ꎬ在精馏塔底部残留的则是

副反应产生的重质油成分ꎬ包括聚合物、焦油等ꎮ
精馏原料液的组成为:环戊二烯(ＣＰＤ)０􀆰 １７％、

降冰片烯(ＮＢ)１５􀆰 ９８％、甲苯(ＰｈＭｅ)７９􀆰 ２２％、双环

戊二 烯 ( ＤＣＰＤ) ０􀆰 ７４％、 四 环 十 二 碳 烯 ( ＴＣＤ)
０􀆰 ９７％、三聚物 ２􀆰 ９２％ꎮ 原料液的总质量为 ５３１􀆰 ２ ｇꎮ
精馏实验在常压条件下实施ꎬ塔底加热套温度恒定

维持在 １２５℃ꎮ 精馏结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 降冰片烯精馏结果

馏分
塔顶馏出

温度 / ℃
质量 /

ｇ
组成

１ ４０~６０ 　 １􀆰 ２３ 　 ＣＰＤ(６０􀆰 ５７％)、ＮＢ(３９􀆰 ４３％)

２ ６０~９０ ３􀆰 ４５ 　 ＣＰＤ ( ５􀆰 ５５％)、 ＮＢ ( ９４􀆰 ３２％)、
ＰｈＭｅ(０􀆰 １３％)

３ ９０~９５ ７８􀆰 ４３ 　 ＮＢ(９９􀆰 ５７％)、ＰｈＭｅ(０􀆰 ４３％)

４ ９５~１０５ ７􀆰 ０８ 　 ＮＢ(４２􀆰 ４６％)、ＰｈＭｅ(５７􀆰 ５４％)

５ １０５~１２０ ４０８􀆰 ７８ 　 ＮＢ(０􀆰 ０５％)、ＰｈＭｅ(９９􀆰 ９５％)

塔底 — ２４􀆰 ８０ 　 ＰｈＭｅ(１８􀆰 ０７％)、ＴＣＤ(２０􀆰 ８１％)、
低聚物(６１􀆰 １２％)

由表 ３ 结果可知ꎬ经过精馏操作ꎬ目标产物馏

分纯度可达到 ９９􀆰 ５％ꎬ收率可达到 ９２％ꎮ 精馏操

作可实现目标组分的精制ꎬ纯度可满足后续聚合

工艺要求ꎮ

５　 结论

本研究采用 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应合成降冰片烯ꎬ优
化了反应工艺条件ꎬ实现了 ＮＢ 的高效制备ꎮ 在该

反应体系中ꎬ甲苯作为关键溶剂ꎬ其作用主要体现在

两个方面:首先ꎬ甲苯稀释了 ＤＣＰＤ 的浓度ꎬ从而提

高了乙烯与 ＤＣＰＤ 的摩尔比ꎬ这有助于促进乙烯选

择性加成到 ＣＰＤ 上ꎬ减少副反应如聚合物的生成ꎬ
进而提升 ＮＢ 产物的反应选择性ꎻ其次ꎬ甲苯能够有

效溶解反应中形成的 ＣＰＤ 多聚物或其他高分子物

质ꎬ防止这些不溶物在反应液中沉积ꎬ维持溶液的均

匀性和流动性ꎬ避免设备堵塞或分离困难ꎮ 优化后

工艺条件为:反应温度 ２４０℃、反应时间 ４ ｈ、反应压

力 ５􀆰 ０ ＭＰａ、双环戊二烯与溶剂甲苯的质量比 １ ∶４ꎮ
目标产物降冰片烯的最高产率 ９２􀆰 １１％ꎬ产品经过

精制ꎬＮＢ 纯度可达到 ９９􀆰 ５％ꎮ 相比气相工艺ꎬ采用

溶剂法液相合成工艺ꎬ降低了 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应压力

和温度ꎬ大大降低了 ＮＢ 工业化的难度ꎮ
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