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超声波催化亚硫酸氢钠封闭异氰酸酯
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摘要!使用超声波催化亚硫酸氢钠固体粉末与异氰酸酯&>H6'封闭反应"提高了封闭反应程度"并对该封闭反应的条件&溶

剂选择#反应温度#原料配比等'进行了探索$ 发现在相转移催化亚硫酸氢钠封闭异氰酸酯体系中"超声能够取代相转移催化

剂"使反应顺利进行$
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@@声化学主要指利用超声来加速化学反应或触发

新的反应通道"以促使常规条件下不能发生的化学

反应发生或者提高现有的反应速度及反应程度$ 超

声波引发或加速有机反应归因于超声波对反应物

&或溶剂'所产生的 ! 种效应+",

!

!

压缩和稀疏作用

导致液体的迅速流动%

"

空化作用%

#

产生微液流$

此外"超声波还可克服异相反应中的界面障碍"促进

反应物的接触"促进乳化作用和热质传递"这些都有

利于反应的进行$

最近 () 年"封闭型异氰酸酯在电绝缘漆#水性

聚氨酯#粉末涂料以及胶黏剂等方面的使用愈加广

泛$ 异氰酸酯封闭的关键是寻找一种有效的封闭方

法及相应的封闭剂$ 酚类#醇类#肟类#咪唑类以及

亚硫酸氢钠等均可作为异氰酸酯的封闭剂$ 其中亚

硫酸氢盐虽然价廉易得"封闭温度较低 & B) U

<)e'"污染小"但其本身稳定性不高"且不易与-

W/Y进行封闭反应"使其封闭率低$ 故需要寻找一

种简便#经济#有效的方法以促进亚硫酸氢盐封闭法

的应用$ 目前"亚硫酸氢盐封闭异氰酸酯常采用相

转移催化剂+(,或是采用醇类溶剂促使亚硫酸氢盐

溶液与-W/Y进行封闭反应+!,

$

笔者首次采用超声波这一简便#经济#有效的催

化方式"进行亚硫酸氢钠固体相与 >H6液体相之间

的封闭反应"并对反应条件进行了研究和探讨"发现

超声能够取代相转移催化剂"使反应顺利进行"并提

高封闭率达到 <)T以上$

:;实验部分

:<:;实验原理

异氰酸酯基的封闭就是将异氰酸酯或含有游

离-W/Y基的预聚体与某些含活泼氢的物质或能

与异氰酸酯基反应的物质反应"使游离-W/Y基在

常温下不具备活性"即实现-W/Y基的封闭+=,

$ 这

种封闭反应在一定条件下是可逆反应"因此可使封

闭的异氰酸酯基解封闭而恢复活性$ 亚硫酸氢钠封

闭-W/Y基的反应方程见式&"'$
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:<=;实验原料

亚硫酸氢钠"分析纯"北京市化工厂"研磨至超

细粉末状%甲苯二异氰酸酯&>H6'"天津市津科精细

化工研究所%甲苯#丙酮#正丁胺"均为分析纯"北京

化工厂%二正丁胺C甲苯溶液"自制%盐酸"北京化工

厂$ V?!())c型超声波清洗器"超声频率 =) N[L"

*)B*



()"" 年 # 月 黄晓义等!超声波催化亚硫酸氢钠封闭异氰酸酯

超声功率 "B) _"昆山市超声仪器有限公司$

:<?;实验步骤

在三口烧瓶中"先通入氮气"将一定量的>H6溶

于有机溶剂中"保持一定温度"搅拌均匀后加入一定

粒径和质量的亚硫酸氢钠"置于超生波仪器中"继续

搅拌&<B) UO)) -S12.'$ 用二正丁胺回滴法&\cS>

"())#Q=-"#O#'检测体系中-W/Y含量+(,

"至体系

中-W/Y含量达到最低后结束反应$

=;结果与讨论

=<:;溶剂对反应的影响

采用亚硫酸氢钠"(&>H6'u(&W4[$Y

!

' a"u""

温度为 =)e"分别采用丙酮与甲苯作为溶剂进行超

声波催化封闭反应$ 从表 " 可知"采用丙酮作为溶

剂时"反应体系中>H6封闭率为 <)Q<(T%采用甲苯

作为溶剂时"反应体系中>H6封闭率为 (;QB(T$

表 :;溶剂对反应的影响

溶剂 丙酮 甲苯

封闭率ST <)Q<( (;QB(

空化作用是促进反应的主要原因"因此空化是

超声理论的核心"指的是液体中微气泡的形成与消

失及这一过程所伴随的现象或特征$ 空化作用的强

度与反应液体的种类#温度#溶剂的蒸气压有着密切

的关系$ 当体系中没有溶解气体时"以及当声强度

小于体系空化所需声强度"或当反应物的挥发性不

足以进入空化形成的气泡中时"观察不到超声引起

的化学效应+B,

$

丙酮沸点为 B;Q=Oe"饱和蒸气压为 B!Q!( NF4

&!#QBe'%甲苯沸点为 "")Q;)e"饱和蒸汽压为 OQ"

NF4&=)e'"所以在同样条件下"丙酮溶剂体系中空

化作用较强"空化核的生成量较甲苯体系多"封闭率

较高"而本实验采用丙酮作为反应体系溶剂$

=<=;反应温度对反应的影响

其他实验条件一定"分别在 !B#=)#=(#B)e进

行封闭反应$ 从表 ( 可见"反应温度对反应的影响

很大"随温度升高"封闭率上升%但是 B)e以上时"

封闭反应易发生固结反应$

超声波在介质中传播时"由于其振动能量不断

被介质吸收转变为热量而使介质温度升高的热机制

作用+;,

"反应体系会逐渐升温"且亚硫酸氢钠封闭

异氰酸酯 B) U<)e时开始分解"因此控制槽中水的

温度十分必要"反应温度以 =) U=(e最为适宜$

表 =;温度对反应的影响

温度Se !B =) =( B)

封闭率ST "=Q)) <)Q<( <=Q() -

=<?;亚硫酸氢钠用量对反应的影响

其他条件一定"调整 (&>H6'u(&W4[$Y

!

'比率"

分别进行封闭反应$ 从表 ! 可知"当 ( &>H6' u

(&W4[$Y

!

' a&"Q)u"Q"' U&"Q)u"Q('时"封闭率

较高$

表 ?;['RHC

?

用量对反应的影响

(&>H6'S(&W4[$Y

!

'

"Q)u)Q# "Q)u"Q) "Q)u"Q" "Q)u"Q(

最大封闭率ST <!Q!B <=Q() <=QBB <<Q)O

=<F;红外谱图分析

甲苯二异氰酸酯&>H6'与封闭产物的红外谱图

如图 " 所示$

&4'>H6的红外谱图

&E'亚硫酸氢钠封闭异氰酸酯红外谱图

图 "@>H6与封闭产物的红外谱图

可以看到"在图 "&4'>H6红外谱图中在 ( (B(

31

C"处有-W/Y强烈吸收峰%在图 "& E'中"( (B(

31

C"处-W/Y吸收峰逐渐减弱"而在 ! ="" 31

C"出

现了W-[吸收峰"这显示进行了如式&('反应$
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=<A;最佳工艺方案及实验验证

采用超生波进行催化振荡"以丙酮为溶剂"将

@@@@ !下转第 B! 页#
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@@@@@@@

&4'平行流场 &E'改进平行流场

&3'蛇形流场

图 "@全钒液流电池流场结构示意图

"-集流体%(-隔膜%!-石墨毡电极

图 (@全钒液流电池组装结构示意图

流场和蛇形流场结构"并将该集流体嵌入工程塑料

框内"构成流场与集流体一体化设计"便于钒电池组

装+"=,

$ 为改善传统平行流场内部电解液分布均匀

性"在平行流场进出侧设置再分布堰"构成改进平行

流场$ 结合平行流场和单蛇形流场设计三流道平行

的蛇形流场"图 ( 为钒电池组装结构示意图$

=;结果与讨论

=<:;流道结构对电池极化影响

改变外接电阻测定电池极化曲线确定电池最大

输出功率和内阻"! 种流场的电池极化曲线如图 !

所示$ 平行流场的电池最大放电电流密度接近

(=Q! 1AS31

(

"而改进平行流场和蛇形流场的最大

电流 密 度 可 分 别 达 到 !"Q= 1AS31

( 和 !(Q(

1AS31

(

"表明大电流密度放电时"改进平行流场和

蛇形流场钒电池内单位电极面积上具有较高的输出

电流"且电池稳定性优于平行流场$ 当放电电流密

度较低& w!Q) 1AS31

(

'时"电池极化主要表现为电

化学极化"此时"蛇形流场电池最大放电电压值可达

"QB( Z"优于平行流场的 "Q=) Z"这主要是由于蛇

形流场的电池内电解液分布均匀"虽损失部分流场

面积"但电极有效面积增大提高了电极利用率"相同

放电电流密度下"电池输出电压高$ 当放电电流密

度较高&!Q) U"BQ) 1AS31

(

'时"电池极化主要为欧

姆极化"该区间的极化曲线斜率基本表明电池欧姆

内阻$ 蛇形流场和改进平行流场表现出较恒定的欧

姆内阻"其值均小于平行流场"可能原因是由于该

( 种流场内部电解液(流动死区)面积较小"电池的

欧姆极化小$ 当放电电流密度大于 ()Q) 1AS31

(
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亚硫酸氢钠粉末加入到 >H6中进行封闭反应"(

&>H6'u(&W4[$Y

!

'比率控制在&"Q)u"Q"' U&"Q)u

"Q('"温度为 =(e左右"进行数次实验"封闭率都高

于 <;T"而根据文献+<,和文献+(,采用非超声波

的传统方法时">H6最大封闭率是 ;(Q#!T"因此优

于相转移催化剂封闭效果"封闭率显著提高$

?;结语

!

采用超声波进行催化振荡"可以实现亚硫酸

氢钠对异氰酸酯的良好封闭%

"

本体系最合适的封

闭温度为 =) U=(e%

#

(&>H6'u(&W4[$Y

!

'比率在

&"Q)u"Q"' U&"Q)u"Q('较为合适%

$

在相转移催化

亚硫酸氢钠封闭异氰酸酯反应体系中"超声可替代

相转移催化剂的作用"引发#加速反应"从而降低反

应成本"并克服了产物和催化剂难以分离的难题$
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