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摘要!以丙烯酸和环己烯为原料%磺酸基苯乙烯系强酸性阳离子交换树脂为催化剂合成丙烯酸环己酯%考察了反应温度#催

化剂用量#烯酸摩尔比#反应时间对酯化反应的影响& 结果表明%合成丙烯酸环己酯的最佳条件为!反应温度 #<^%催化剂质量

分数 <T%&"酸$X&"烯$ d(X"%反应时间 < 1& 在最佳工艺条件下%环己烯转化率为 #OS(T%丙烯酸环己酯选择性 ;)S"T%二聚

物选择性 #SOT&

关键词!丙烯酸'环己烯'丙烯酸环己酯'阳离子交换树脂'酯化反应

中图分类号!Q?B!'!?@ 文献标识码!$@ 文章编号!)(<! AB!()"()""$)# A))<O A)!

W%".4)&'&+03%3$+4)R%$#3/%$#.)8'.43#.'+")R34#"2)/)&'"#&3#.#$%&.

I,-.D4'$24

"%!

% :+12&

"

% #*9+E%&0

"

% M*B-:42&

"%(

% M+"A4'H%&

"%(

% >",9:)

"%!

""'0+66-&-+G01-2389.:5/, 01-23456U/&3/--.3/&% _5/F3/&g/3M-.839:+G=-41/+6+&:% _5/F3/&(")));% 013/5'

('i35/&8% h-:e5H+.59+.:+G7/,%89.356̀ 59-.I85M3/&5/, U23883+/ D-,%493+/% _5/F3/&g/3M-.839:+G=-41/+6+&:%

_5/F3/&(")));% 013/5' !'W959-h-:e5H+.59+.:+G*59-.3568Q.3-/9-, 01-23456U/&3/--.3/&%

_5/F3/&g/3M-.839:+G=-41/+6+&:% _5/F3/&(")));% 013/5$

!6&./#3.! 0:46+1-k:654.:659-388:/91-83L-, H:91-5,,393+/ -89-.3G34593+/ +G54.:634543, 5/, 4:46+1-k5/-N391

254.+K+.+%8K+6:89:.-/-8%6G+/59-4593+/ -k415/&-.-83/ 5845956:89'=1--GG-498+G.-5493+/ 9-2K-.59%.-%52+%/9+G

45956:898%2+65..593++G543, 9+56J-/-5/, .-5493+/ 932-+/ 91-4+/M-.83+/ 5/, 8-6-493M39:5.-3/M-893&59-,'=1-.-8%698

81+N915991-+K932%24+/,393+/85.-81+N/ 58G+66+N8!#<^ +G91-.-5493+/ 9-2K-.59%.-%<T +G91-45956:8952+%/9%(X"

+G91-.593++G543, 9+56J-/-5/, < 1+%.8+G.-5493+/ 932-'g/,-.91-+K93256.-5493+/ 4+/,393+/%91-4+/M-.83+/ +G

4:46+1-k-/-.-541-8#OS(T'=1-8-6-493M39:+G4:46+1-k:654.:659-5/, ,32-.38;)S"T 5/, #SOT%.-8K-493M-6:'

7)% 8+/(&! 54.:634543,' 4:46+1-k-/-' 4:46+1-k:654.:659-' 4593+/ -k415/&-.-83/' -89-.3G34593+/

@收稿日期!()"" A)< A);

@基金项目!江苏省-青蓝工程.项目'江苏省高校自然科学基础研究计划资助项目")#hiE<!)))?$'南京工业大学青年教师学术基金资助项目

@作者简介!汤吉海"";OB A$%男%博士%副教授%主要从事绿色化工工艺研究'乔旭"";?( A$%男%博士%教授%主要从事绿色化工技术研究与开发%

通讯联系人%)(< A#!"O((;#%o49P/F%9'-,%'4/&

@@丙烯酸环己酯是一种无色透明液体%具有特殊

刺激性气味%可用于医药及农药的合成%以及直接用

于光固化氟树脂添加剂& 传统有机酯生产工艺是在

浓硫酸催化下%酸和醇发生酯化反应制得(")

& 以浓

硫酸为催化剂存在着设备腐蚀性大#废水量大等问

题%为实现有机酯生产的绿色化及清洁化%研究人员

对各种新型非均相酯化催化剂做了大量研究(( A!)

&

近年来以烯烃为原料的催化加成酯化合成技术引起

了人们的极大兴趣(B A?)

%羧酸与烯直接加成酯化合

成羧酸酯的工艺直接利用了烯烃资源%无需醇作中

间体%降低了羧酸酯生产成本%有明显的经济优

势(O)

& 同时反应没有副产物水的生成%是一个原子

经济反应工艺%减少了废水生成量& 为了解决浓硫

酸催化的不足%在酸与烯加成酯化反应的研究中较

多的采用非均相催化剂%如固体超强酸(#)

#金属

盐(;)

#强酸性阳离子交换树脂("))及负载型杂多酸(<)

等& 同时%随着苯加氢制环己烯技术的成熟("")

%可

为羧酸环己酯的加成酯化工艺提供了丰富的环己烯

原料来源%然而%目前尚未见用离子交换树脂催化丙

烯酸和环己烯加成酯化合成丙烯酸环己酯的报道&

笔者采用磺酸基苯乙烯系强酸性阳离子交换树脂为

催化剂%考察了反应温度#催化剂用量#烯酸摩尔比#

反应时间对丙烯酸和环己烯加成酯化反应的影响&

9:实验部分

9<9:主要试剂与仪器

丙烯酸%化学纯%上海凌峰化学试剂有限公司'

环己烯%化学纯%国药集团化学试剂有限公司'对苯

二酚%化学纯%国药集团化学试剂有限公司& 江苏省

金坛市正基仪器有限公司a]A

'

型磁力搅拌器&

9<;:酯化反应

称取适量的磺酸基苯乙烯系强酸性阳离子交换

树脂催化剂%在真空干燥箱于 #)^干燥 ? 1%真空度

)S" *C5%备用&

在一个干燥的 ")) 2e三口瓶中%加入已干燥的

树脂催化剂#阻聚剂对苯二酚#原料丙烯酸和环己

*O<*
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烯& 开始加热搅拌升温%反应过程中间隔取样分析&

反应结束后%过滤回收催化剂%滤液为反应产物%采

用毛细管气相色谱分析&

9<=:分析方法

产物定量分析采用山东鲁南瑞虹化工仪器有限

公司生产的 WCA?#))$型气相色谱仪%毛细管气相

色谱柱 WUA<B"!) 2r)S!( 22r)S(<

(

2$%氢火焰

检测器"]7a$%乙苯为内标物& 色谱分析条件!气化

室温度 ())^%检测室温度 ())^%柱温 ?)^&

;:结果与讨论

;<9:反应温度对酯化反应的影响

在丙烯酸 (#S# &和环己烯 !(S; &"酸R烯摩尔

比为 "X"$%阻聚剂对苯二酚质量分数 "T"以丙烯

酸质量为基准%下同$%催化剂质量分数为 <T"以丙

烯酸和环己烯质量之和为基准%下同$%反应时间

< 1条件下%考察反应温度对酯化反应的影响%结果

如图 " 所示&

"/丙烯酸环己酯选择性'(/环己烯转化率'!/二聚物选择性

图 "@反应温度对酯化反应的影响

由图 " 可见%当反应温度从 O)^升高到 #<^

时%环己烯转化率随着温度的升高而显著增大%转化

率从 <)SOT增加到 #"S;T%提高了 !"S! 个百分点&

当反应温度高于 #<^时%环己烯转化率基本保持不

变%温度对转化率的影响很小& 并且%反应温度在

O) V;<^ 范围时%丙烯酸环己酯选择性保持

#OS)T V##S)T%当反应温度升高到 "))^时%丙烯

酸环己酯选择性急剧下降到 OOS!T& 这是由于在

较低温度时%酯化反应受动力学控制%反应速率较

慢%当反应温度高于 #<^时%酯化反应和环己烯聚

合副反应同时加快%但温度的升高更有利于环己烯

的聚合反应%导致丙烯酸环己酯目的产物选择性降

低& 因此%综合考虑确定最适宜反应温度为 #<^%

此时环己烯的转化率为 #"S;T%丙烯酸环己酯的选

择性为 #OS#T%二聚物的选择性为 ""S)T&

;<;:催化剂用量对酯化反应影响

在丙烯酸 (#S# &和环己烯 !(S; &"酸R烯摩尔

比为 "X"$%阻聚剂对苯二酚质量分数 "T%反应温度

#<^%反应时间 < 1 条件下%考察催化剂用量对酯化

反应的影响%结果如图 ( 所示&

"/丙烯酸环己酯选择性'(/环己烯转化率'!/二聚物选择性

图 (@催化剂用量对酯化反应的影响

由图 ( 可见%当催化剂质量分数从 "T增加到

<T时%催化剂的用量对反应的影响很大%环己烯转

化率随催化剂用量的增加而快速增加%催化剂质量

分数为 "T时的环己烯转化率为 !OS<T%催化剂质

量分数为 <T时%环己烯转化率达到 #"S;T%高出

BBSB 个百分点& 并且%在此催化剂用量范围内%副

产二聚物选择性基本不变%说明催化剂用量越多越

好& 但是%当催化剂质量分数高于 <T时%环己烯转

化率基本不提高%而丙烯酸环己酯选择性反而略有

下降& 因此%最佳的催化剂质量分数为 <T%此时环

己烯转化率为 #"S;T%丙烯酸环己酯选择性为

#OS#T%二聚物选择性为 ""S)T&

;<=:反应时间对酯化反应影响

在丙烯酸 (#S# &和环己烯 !(S; &"酸R烯摩尔

比为 "X"$%催化剂质量分数 <T%阻聚剂对苯二酚质

量分数 "T%反应温度 #<^条件下%考察反应时间对

酯化反应的影响%结果如图 ! 所示&

"/丙烯酸环己酯选择性'(/环己烯转化率'!/二聚物选择性

图 !@反应时间对酯化反应的影响

由图 ! 可见%随着反应时间的延长%环己烯转化

率不断增加%尤其在反应开始的 B 1 内%反应速率很

快%)S< 1时的环己烯转化率为 (BS)T%B 1 时的环

己烯转化率达到 O#SOT%继续延长反应时间%环己

烯转化率增加较小& 从丙烯酸环己酯选择性来看%

*#<*
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)S< 1时的丙烯酸环己酯选择性只有 #)S)T%" 1 后

达到 #;S"T%此后丙烯酸环己酯选择性基本不变%

这说明在反应初期环己烯浓度较大时%环己烯聚合

副反应较容易发生& 反应时间超过 < 1 后%环己烯

转化率#丙烯酸环己酯选择性和二聚物选择性基本

不变%说明反应基本接近平衡& 由于反应初期的选

择性较低%实验考察了环己烯 ( 1 连续滴加完的进

料方式%但是达到相同转化率时的选择性不仅没有

提高%反而反应所需时间延长至 O 1& 因此%综合考

虑确定最佳反应时间为 < 1%此时环己烯转化率为

#"S;T%丙烯酸环己酯的选择性为 #OS#T%二聚物

的选择性为 ""S)T&

;<>:酸烯摩尔比对酯化反应的影响

在催化剂质量分数 <T%反应温度 #<^%阻聚剂

对苯二酚质量分数 "T%反应时间 < 1 条件下%考察

酸R烯摩尔比对酯化反应的影响%结果如图 B 所示&

"/丙烯酸环己酯选择性'(/环己烯转化率'!/二聚物选择性

图 B@酸R烯摩尔比对酯化反应的影响

由图 B 可见%环己烯转化率随着酸烯摩尔比的

升高而增大%当酸烯摩尔比为 )S<"即环己烯过量 "

倍$时%环己烯转化率为 ??S#T%丙烯酸环己酯选择

性为 O"S;T%但是酸烯比为 " 时%即按照化学计量

系数比反应%环己烯转化率提高至 #"S;T%丙烯酸

环己酯选择性也提高至 #OS#T%但是酸烯比为 ("即

丙烯酸过量 " 倍$时%环己烯转化率提高至 #OS(T%

丙烯酸环己酯选择性也提高至 ;)S"T%当酸烯比继

续增大%每过量 " 倍%环己烯转化率仅提高 ! 个百分

点%丙烯酸环己酯选择性保持不变& 这说明适当过

量的丙烯酸不仅可提高环己烯转化率%而且可抑制

环己烯聚合副反应%提高丙烯酸环己酯选择性& 然

而采用大大过量的丙烯酸会导致大量丙烯酸循环%

消耗较高的分离能耗%因此%综合分析比较%适宜的

酸烯比取 (%即丙烯酸过量一倍%此时环己烯转化率

为 #OS(T%丙烯酸环己酯选择性 ;)S"T%二聚物选

择性 #SOT&

;<O:催化剂重复使用

根据前述分析可以看出%丙烯酸和环己烯加成

酯化合成丙烯酸环己酯的最优条件为丙烯酸与环己

烯摩尔比为 (X"%催化剂质量分数 <T%反应温度

#<^%阻聚剂对苯二酚质量分数 "T%反应时间 < 1&

催化剂在以上条件下每次使用完毕之后不经过任何

处理重复使用%结果如图 < 所示&

"/丙烯酸环己酯选择性'(/环己烯转化率

图 <@催化剂的重复使用

由图 < 可以看出%催化剂重复使用 < 次后%环己

烯转化率在前 ( 次重复使用时略有下降%后保持

O#T左右'丙烯酸环己酯选择性均在 #OS)T左右%

可见催化剂循环使用 < 次%仍具有较好的稳定性&

=:结语

磺酸基苯乙烯系强酸性阳离子交换树脂对丙烯

酸和环己烯加成酯化反应具有良好的催化性能和较

高的选择性%考察了反应温度#催化剂用量#反应时

间#酸烯比对酯化反应的影响& 得到丙烯酸环己酯

的最佳合成工艺条件为!反应温度 #<^%催化剂质

量分数 <T%&"酸$X&"烯$ d(X"%反应时间 < 1& 在

此最佳条件下%环己烯转化率为 #OS(T%丙烯酸环

己酯选择性 ;)S"T%二聚物选择性 #SOT%且催化剂

经过 < 次使用具有较好的稳定性&
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9<>:防锈底漆蜡的表征和检测方法

产品结构采用傅里叶红外测定仪进行表征'白

度"明度 !

*

$采用 ElhAf5.,/-.的 WK-49.+Af%3,-

色彩仪测定'?)z光泽用 ElhAf5.,/-.的 =.3Af6+88

光泽仪测定'酸值采用国标 fER=(?B/";#! 测定'

滴熔点采用国标 fER#)(?/#O 测定'针入度采用国

标fER=(?;/;" 测定&

;:结果与讨论

;<9:反应温度的影响

在酯化阶段%当聚合物发生氧化交联产生体型

结构时%产物的颜色变黑%针入度降低%韧性和附着

力均会变差& 由图 " 可知%酯化温度高于 ())^时%

产物的明度 !

*和针入度都成直线下降%发生了氧化

交联'小于 ())^则反应进程偏慢%聚合程度低%因

此酯化温度取 ())^较为合适&

"/明度 !

*

'(/针入度

图 "@酯化温度对产物明度 !

*和针入度的影响

在酰胺化阶段%反应温度小于 "#)^时达到反

应平衡较慢%产物胺值大于 ") 2&"hQ\$R&%如图 (

所示'而大于 ";)^时则容易使己二胺等低沸物被

氮气带出%导致实际反应物配比偏离理论加入量%因

此酰胺化温度取 ";)^较为合适&

图 (@酰胺化温度对产品胺值的影响

;<;:反应时间的影响

图 ! 表明酯化反应时间对酰胺化反应结果的影

响%时间过短则产物聚合程度偏低%酰胺化后滴熔点

不高'时间过长则体系中的游离羧基偏少%无法形成

足够的酰胺键& 由图 ? 也可知%当己二胺的实际理

论比为 " 时%酯化反应 ! 1的胺值最小%因此酯化反

应时间 ! 1较为合适&

"/酯化 ( 1'(/酯化 ! 1'!/酯化 < 1

图 !@酯化反应时间对产物滴熔点的影响

由于反应体系中有大量不饱和双键和氨基等易

氧化基团%因此反应时间越长%产物颜色越黑%如图

B 所示%酰胺化时间大于 ! 1后明度 !

*迅速降低%颜

色变黑'而小于 ! 1 则反应不够彻底%胺值过高%大

于 ") 2&"hQ\$R&& 因此综合考虑胺值和颜色%酰

胺化时间取 ! 1较为合适&

"/明度 !

*

'(/胺值

图 B@酰胺化时间的影响

;<=:己二胺添加量的影响

酯化反应后会残余部分羧基%而正好能与体系

中残余羧基完全反应的己二胺加入量称之为理论加

入量%己二胺实际加入量与理论加入量的比值对产

品滴熔点和胺值影响很大"图 <$& 当该比值大于

"S< 时%

'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''

过量己二胺与己二酸反应生成聚己二酸己
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