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摘要!合成了聚"AF乙烯基吡啶#杂多化合物催化剂$并作为多相催化剂用于己二酸与正丁醇的酯化反应& 采用 B>%6/=%

pOP和YBF6O等分析测试技术对催化剂组成和结构进行表征$结果表明$该催化剂具有高的热稳定性$杂多阴离子高度分散在

聚合物表面& 当反应温度为 ##Ee$催化剂质量分数为 (?$酸醇摩尔比为 #u! !̂$带水剂甲苯质量分数为 (#?时$己二酸的转

化率最高$可达 CE?$催化剂重复使用 E 次没有明显的活性降低$并且在使用过程中$催化剂结构保持不变&

关键词!聚"AF乙烯基吡啶#杂多化合物'酯化反应'多相催化剂
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;;己二酸二丁酯又称肥酸二丁酯$是一种重要的

有机合成中间体$可用作香精%香料控制剂和常温下

的
#

缩剂)# F(*

$通常是在硫酸催化下由己二酸与正

丁醇酯化反应而得)!*

& 硫酸虽然廉价易得$活性

高$但其用作催化剂所合成的产品质量差$设备腐蚀

严重$后处理复杂而且污染环境$因此$用新型绿色

催化剂取代传统酸催化剂催化合成己二酸二丁酯具

有重要意义&

杂多酸因具有强酸性和氧化还原性$已被广泛

应用在多种催化反应中)A F"*

& 但其低的比表面积

" g#) 1

(

GN#和较强的溶解性极大地阻碍了杂多酸

的实际应用)<*

& 通过改变杂多酸组成元素和反荷

离子$可以达到合成具有特定性能的杂多化合物催

化剂的目的&

聚合物离子液体是指由离子液体单体聚合而成

的一类离子液体聚合物$兼具有离子液体和聚合物

的优良性能)Z F#!*

$但是这些催化剂的热稳定性有待

提高& 近年来$基于杂多酸的离子液体催化剂用来

催化有机反应成为了一个热门的研究领域)#A F#E*

&

将杂多酸和聚合物离子液体结合可以制备出聚合物

类杂多化合物$该化合物兼具聚合物离子液体和杂

多酸的优良性能& 杂多酸为该化合物提供强酸性$

并且可以提高该化合物的热稳定性$而聚合物通过

提供独特的微环境$可以提高反应产物选择性)#"*

&

同时$该催化剂可以很容易地从体系中分离出来而

方便回收&

与常见的咪唑类离子液体相比$吡啶类离子液

体更容易被生物降解)#<*

& `4.N等)#Z*制备了聚四

乙烯基吡啶杂多化合物$并将其用于催化合成 ($!F

二氢喹唑啉FA"#a#F酮& [2等)#C*以磺化的聚乙烯

基吡啶杂多化合物为催化剂合成了含
#

F氨基的羧

基化合物& 但尚未发现将聚乙烯基吡啶杂多化合物

(E(#(
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用于酯化反应当中$笔者合成了磺化的聚"AF乙烯

基吡啶#杂多化合物$并首次将其用于己二酸与正

丁醇绿色高效合成己二酸二丁酯的酯化反应中&

<=实验部分

<><=主要试剂及仪器

AF乙烯基吡啶%#$!F丙烷磺内酯%#$AF丁烷磺

内酯%磷钨酸%己二酸%正丁醇均为市售分析纯试剂&

f4-24. 6$JfD!))a型核磁共振氢谱仪"A)) *aU#'

美国 B0,-1%YBF6O()) 傅里叶变换红外光谱仪

"cQ-压片$分辨率为 ( 31

F#

$室温#'德国 Q-7I,-

Dpb公司PZ D+&4.3,型p射线粉末衍射"铜靶$功

率为 # ")) `#'日本岛津 PB>F") 热重分析仪"升

温速率为 #) cG12.$在空气中进行#'Y5480]D###(

元素分析仪"反应管温度为 CE)e$柱温为 "Ee$载

气为氦气$载气流量为 #A) 1[G12.$参比流量为

#)) 1[G12.$检测器为 B/P=$测试条件为热电 6/=

"E))#&

<>?=催化剂的制备

聚乙烯基吡啶类杂多化合物的制备方法如图 #

所示&

图 #;聚乙烯基吡啶类杂多化合物的制备方法

"##磺化的乙烯基吡啶"fM:=8#!在室温下将

) #̂ 1%5AF乙烯基吡啶逐滴加入到含 ) #̂ 1%5#$!F

丙烷磺内酯的甲苯溶液中$搅拌过夜直至有固体形

成$过滤$用乙醚洗涤$室温下真空干燥即可$所得固

体不经纯化直接用于下步反应&

#

a$*O"A)) *aU$

P

(

J$B*b#$

+

" MM1# iZ "̂ " +$#a$./a#$< Ĉ " +$

#a$./a#$" Ẑ "9$#a$./a#$" !̂ @E Ẑ " +$#a

--

$

/a

(

#$A Â "9$(a$./a

(

#$( Ẑ "9$(a$./a

(

#$

( )̂"1$(a$./a

(

#$# "̂"1$(a$./a

(

#&

"(#磺化的聚乙烯基吡啶)=%5:"fM:=8#*!将制

得的fM:=8溶解在甲醇中$在$

(

保护下向其中加入

D6Q$$<)e下搅拌回流 (A 0$减压蒸馏除去甲醇$然

后用乙醇洗涤最终得到 # 种黄色固体 =%5:

"fM:=8#&

"!#聚乙烯基吡啶杂多化合物"=%5:"fM:=8#F

=̀ #!将一定量的 a

!

=̀

#(

J

A)

的水溶液逐滴加入到

=%5:"fM:=8#的甲醇溶液中$搅拌回流 (A 0$反应结

束后$减压蒸馏除去甲醇$水浴蒸馏除去水$洗涤$干

燥$得到最终产品=%5:"fM:=8#F=̀

)() F(#*

&

<>@=酯化反应

将己二酸和正丁醇按一定比例加入到四口烧瓶

中$甲苯为带水剂$当加热到设定温度时加入催化剂

并开始计时$连续搅拌 E 0后停止反应$冷却$过滤$

用乙醇洗涤$干燥$回收的催化剂用于下次反应& 其

间定时取样进行测定& 酯化率按己二酸的转化率

计算!

己二酸转化率 C1# E)9

$4Ja

(U

$4Ja

("T总 GT样#*G

)(("T

)

GA己二酸#*2 _#))?

式中!T

)

为己二酸的质量'T总 为反应体系的总质

量'T样 为所取样品的质量'A己二酸为己二酸的摩尔

质量'U

$4Ja

为滴定所消耗 $4Ja的体积'9

$4Ja

为标

定好的$4Ja溶液的摩尔浓度&

?=结果与讨论

?><=催化剂的表征

( (̂ #̂;元素分析

用 /a$元素分析仪对所制备的催化剂 =%5:

"fM:=8# F=̀ 中的 /%a%$% b 进行分析$结果为

N"/# i#) (̂(?$N"$# i# #̂"?$N"a# i# ÂE?$

N"b# i( ÂA?$这和根据公式计算的结果 N"/# i

#) #̂(?$N"$# i# #̂Z?$N"a# i# #̂Z?$N"b# i

( "̂C?基本一致$表明所制备的催化剂和图 # 所设

计的一致&

( (̂ (̂;热重分析

聚合物=%5:"fM:=8#和聚合类杂多化合物 =%5:

"fM:=8#F=̀ 的热重谱图如图 ( 所示&

#.=%5:"fM:=8#F=̀ '(.=%5:"fM:=8#

图 (;=%5:#fM:=8$F=̀ 和=%5:#fM:=8$的

热重谱图

("(#(
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由图 ( 可知$聚合物=%5:"fM:=8#在 !)(e左右

开始发生分解$而杂多化合物 =%5:"fM:=8#F=̀ 在

!<)e左右才发生分解$而文献)((*中$该杂多阴离

子在 A))e之后才开始发生分解& 结果表明聚合物

有机阳离子和杂多阴离子是通过离子键结合到一起

的$而不是简单地物理混合$两者结合后提高了其受

热温度$所制备的杂多化合物具有更高的热稳定性&

( (̂ !̂;pOP表征

纯a=̀ %=%5:"fM:=8#F=̀ 及 =%5:"fM:=8#的

pOP图谱如图 ! 所示&

#.纯a=̀ '(.=%5:"fM:=8#F=̀ '!.=%5:"fM:=8#

图 !;纯a=̀ "=%5:#fM:=8$F=̀ 及

=%5:#fM:=8$的pOP图谱

由图 ! 谱线 # 可知$在 (

'

i##%("%!Et左右显示

较强的特征峰$表现出了极好的 I,NN2. 型的长程有

序性& 图 ! 的谱线 ( 中$只在 (

'

i()t左右有 # 个小

峰$表明聚合物为无定型结构& 由图 ! 谱线 ( 可知$

当聚合物和杂多酸结合在一起形成聚合类杂多化合

物时$仅仅在 <t左右显示 # 个小峰$杂多阴离子的

特征峰消失了$这说明杂多阴离子高度分散在了聚

合物表面$没有发生明显的堆积$这正是因为聚合物

在和杂多酸结合时$聚合物高分子链上的每 # 个离

子中心都与杂多阴离子结合$从而使得杂多阴离子

发生高度分散$这与图 # 中所展示的分子结构是一

致的&

( (̂ Â;YBF6O表征

聚 AF乙烯基吡啶类杂多化合物的红外光谱图

如图 A 所示&

图 A;催化剂=%5:#fM:=8$F=̀ 的红外图谱

从图 A 可以看出$c,NN2. 型杂多酸的 A 个特征

峰 # )Z)"=.J4#%CZ#"

--

*% J+#%C)Z "*%.JV.

*%#%Z)!"*%.J3.*%# 31

F#都出现了$表明该杂

化物保持了杂多阴离子的 c,NN2. 型结构$但与纯杂

多酸的 A 个特征峰"# )Z)%CZ(%ZZZ%Z)! 31

F#

#相比

有轻微的偏移& ! A!E 31

F#处为 J.a的伸缩振动

峰$# "!) 31

F#处是吡啶环中
--

/ $的伸缩振动吸

收峰$# A") 31

F#处是吡啶环中
--

/ /的伸缩振动

吸收峰$# ()) 31

F#处是
--

b J的不对称伸缩振动

吸收峰$以上数据均表明$聚合阳离子和杂多阴离子

是通过离子键结合到一起的$而不仅仅是简单的物

理混合&

?>?=酯化反应

( (̂ #̂;反应工艺条件研究

在反应温度为 ##Ee$酸醇摩尔比为 #u! !̂$甲

苯质量为总反应体系质量的 (#?的条件下$催化剂

质量分数对酯化反应性能的影响如表 # 所示& 从表

# 中可以看出$催化剂质量分数为 (?时的转化率比

#?高很多$比 !?%E?的略低$所以$最佳的催化剂

质量分数为 (?&

表 <=催化剂质量分数对酯化反应的影响

T"催化剂#uT"己二酸# #? (? !? E?

转化率G? ZC (̂ CE )̂ C" Ẑ C" Ẑ

反应温度对酯化反应的影响如表 ( 所示& 由表

( 可以看出$当温度从 CEe增加到 ##Ee时$反应 E

0后转化率从 "# !̂?增加到 CE )̂?$即随着反应温

度的升高$转化率也随之增加'当温度继续升高至

#(Ee时$转化率略有升高$达到 C" !̂?$从节约能

源和反应效果方面考虑$最终选择 ##Ee为最佳的

反应温度&

表 ?=反应温度对酯化反应的影响

温度Ge CE #)E ##E #(E

转化率G? "# !̂ Z# !̂ CE )̂ C" !̂

酸醇摩尔比对酯化反应的影响如表 ! 所示& 从

表 ! 可以看出$开始时随着正丁醇物质的量的增加$

己二酸的转化率也随之增加$在酸醇摩尔比为 #u

! !̂ 时$己二酸的转化率达到最高点 CE?'继续增加

正丁醇的摩尔比$己二酸的转化率开始下降& 这是

因为刚开始增加正丁醇的物质的量可以使反应正向

进行$从而使得己二酸反应更完全$当正丁醇的物质

的量继续增加时$己二酸的浓度被进一步稀释$从而

使得己二酸的转化率开始下降& 因此$该酯化反应

的最佳酸醇摩尔比为 #u! !̂&

(<(#(
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表 @=酸醇摩尔比对酯化反应的影响

酸醇摩尔比 #u( Ê #u! !̂ #uA Ê #uE Ê #u" Ê

转化率G? C) "̂ CE )̂ C( (̂ C( !̂ ZC (̂

酯化反应是一个可逆反应$通过降低产物的浓

度可以使得反应正向进行$因此在该酯化反应中通

过甲苯将反应生成的水带走可以提高己二酸的转化

率$甲苯的质量分数对酯化反应的影响如表 A 所示&

从表 A 可以看出$当没甲苯时己二酸的转化率也很

高$但是在无甲苯的情况下反应装置容易出现爆裂'

当加入少量甲苯时$酸的转化率有所下降$当甲苯质

量为反应体系总质量的 (#?时$转化率达到最高$

为 CE )̂?$当继续增加甲苯的质量分数转化率开始

下降& 这是因为当开始加入甲苯时$对反应体系的

稀释程度高于其带水促进反应进行的程度$所以转

化率比没有甲苯时要低'当甲苯质量分数为 (#?

时$甲苯作为带水剂能很好地促进反应的进行'当继

续增加甲苯的质量分数$反应体系开始进一步被稀

释$最终导致酸的转化率降低& 因此$选择该反应体

系中最佳的甲苯质量分数为 (#?&

表 A=甲苯用量对酯化反应的影响

T"甲苯#uT"体系总质量# ) #)? (#? !)?

转化率G? CA #̂ C( (̂ CE )̂ C) (̂

因此$己二酸与正丁醇酯化反应体系的最佳反

应条件为!催化剂质量分数为 (?$反应温度为

##Ee$酸醇摩尔比为 # u! !̂$甲苯的质量分数

为 (#?&

( (̂ (̂;催化剂回收和重复使用性考察

从操作过程和催化剂回收方便考虑$选择以下

条件进行催化剂的回收和重复使用性考察!催化剂

质量分数为 E?$反应温度为 ##Ee$酸醇摩尔比为

#u! !̂$甲苯质量分数为 (#?&

该催化剂在反应过程中呈现多相催化反应$在

反应结束后通过过滤$洗涤$干燥就可以完成催化剂

的回收和重复使用$实验结果如表 E 所示& 从表 E

可以看出$催化剂在循环使用 E 次后$己二酸的转化

率从 C" Ẑ?下降到 Z# )̂?$该催化剂依然保持较高

的活性$而且可回收的催化剂的质量为新鲜催化剂

质量的 <E?$因此该催化剂具有较高的回收和重复

使用性能& 对回收前后催化剂的红外谱图的对比可

以看出$回收的催化剂与新鲜的催化剂的红外图谱

基本一致$说明回收使用多次后催化剂的结构基本

维持不变&

表 J=催化剂的重复使用性

反应次数 # ( ! A E

转化率G? C" Ẑ ZZ )̂ ZA !̂ ZA Ê Z# )̂

催化剂质量GN # )̂) ) Ĉ) ) Ẑ) ) <̂" ) <̂E

@=结论

合成了聚"AF乙烯基吡啶#杂多化合物催化剂$

经元素分析%B>%pOP%YBF6O分析结果表明$所合

成的催化剂与所设计的催化剂结构基本一致& 聚阳

离子与杂多阴离子是通过离子键结合在一起的$杂

多阴离子高度分散在聚合物表面$并未发生明显的

堆积& 该催化剂催化酯化反应的最佳条件为!催化

剂质量分数为 (?$反应温度为 ##Ee$酸醇摩尔比

为 #u! !̂$甲苯质量分数为 (#?$在此条件下$酸的

转化率可达 CE )̂?& 该催化剂在重复使用 E 次后

依然保留了原有结构不变$并且维持较高的催化

活性&
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加羧甲基纤维素钠水溶液$继续搅拌一段时间后用

磁铁将铁氧体F/*/从溶液中分离$再用蒸馏水反

复洗涤并搅拌均匀后备用&

"(#以聚乙烯亚胺 =]6为母体$在多肽试剂

"]P/(a/[#为引发剂的条件下$通过酰胺化反应将

巯基乙酸"B>D#接入聚乙烯亚胺高分子链$引入重

金属离子的强配位基团巯基.ba$调节 Ma$室温下

搅拌 #( 0$即可制备出既具有捕集重金属离子又具

有除浊功能的巯基乙酰聚乙烯亚胺"*D=]6#&

"!#将铁氧体F/*/和一定比例的*D=]6配成

一定浓度的溶液$置于 (E) 1[三颈烧瓶中$在一定

温度的恒温水浴中$开启搅拌器$在适当的时候滴加

戊二醛水溶液$搅拌 " 0$抽滤$用无水乙醇洗涤$在

真空干燥箱中于 AEe下干燥至恒重得棕黄色固体$

即为Y,--29,F/*/F*D=]6& 反应如下!

?=结果与讨论

?><=复合絮凝剂的红外表征

! 种不同复合絮凝剂的红外光谱如图 # 所示&

结果表明!铁氧体上引入的高分子物质的质量分数

较低$且*D=]6链中巯基质量分数过低$巯基的特

征峰并不明显'Y,--29,F/*/F*D=]6在 # ""# 31

F#

出现了.

--

/ $的伸缩振动吸收峰$在 ! A() 31

F#

处未出现伯胺的伸缩振动吸收峰$说明戊二醛中的

羰基与 *D=]6分子中的氨基发生了反应'在

# #(E 31

F#处出现了特征吸收峰$说明分子中有

J./.J./的伸缩振动吸收峰$证明羧甲基纤维

素钠上的羟基与戊二醛中的羰基发生了缩醛反应&

结果表明$该实验成功将 /*/和 *D=]6引入到铁

氧体上$制备出了含有羰基%氨基%巯基以及高磁性

能的新型高分子复合絮凝剂Y,--29,F/*/F*D=]6&

#./*/F*D=]6'(.Y,--29,F/*/'!.Y,--29,F/*/F*D=]6

图 #;! 种不同复合物的红外光谱

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))
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