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摘要!制备了氯化 #>氨基聚醚>!>甲基咪唑离子液体*_

$

N>fI/_>*5*+/4"并将其与氯化锆&X-/4

B

'反应制备负载锆聚醚

离子液体催化剂&X->*_

$

N>fI/_>*5*+/4'# 利用红外光谱仪对其化学结构进行表征"利用热重分析仪和电镜扫描仪对其热

性能和表观形貌进行测试# 利用制备的催化剂催化环氧丙烷与二氧化碳合成碳酸丙烯酯"研究其循环使用次数对转化率和选

择性的影响# 结果表明"负载锆聚醚离子液体催化剂成功地实现了相态转变"催化过程中活性高"选择性好"易回收"可多次循

环使用# 当催化温度为 :)k"压力为 #[A *f3"质量分数为 $[A`时"转化率为 ;:[!`"选择性为 ;#[$`"循环使用 A 次其催化

效果仍然较好#
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??碳酸丙烯酯是重要的化学品及有机中间体"具

有沸点高$溶解性好等优点"可以作为非质子型极性

溶剂$高能密度电池和电容的电解液$金属萃取剂以

及高分子化学中合成聚碳酸酯的单体和起始原

料*# >B+

# 其中"二氧化碳与环氧丙烷通过环加成反

应合成碳酸丙烯酯"是典型的原子经济性的绿色化

学反应*A >"+

"而高效负载型催化剂成为催化该反应

的研究热点#

关于离子液体用作催化体系的研究报道屡见不

鲜*W >;+

"将离子液体负载于硅胶$分子筛$有机高分

子聚合物等固体载体上用于催化合成碳酸丙烯酯成

为研究热点*#) >#!+

# 但是"离子液体负载金属物质用

于催化反应鲜有报道#

将高分子离子液体氯化 #>氨基聚醚>!>甲基咪

唑盐与氯化锆反应"制备负载锆聚醚离子液体催化

剂"然后将其催化转化二氧化碳合成碳酸丙烯酯"探

讨其催化性能与机理"为实现固定床连续化工业生

产环状碳酸酯提供必要的理论基础#

;<实验部分

;@;<实验原料与仪器

原料!环氧氯丙烷"质量分数大于 ;;[A`"天津

市光复精细化工研究所生产%氨水"质量分数为

$A[)` ]$:[)`"天津市大茂化学试剂厂生产%$>

甲基咪唑"质量分数大于 ;;[)`"临海市凯乐化工

厂生产%溴素"质量分数为 ![)` ]![A`"阿拉丁化

学试剂有限公司生产%氯化锆"质量分数为 ;:[)`"

含 #[)` ]$[)`氯化铪"阿拉丁化学试剂有限公司
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生产%#"$>二氯乙烷"质量分数大于 ;;[)`"天津市

光复科技发展有限公司生产%三氟化硼乙醚"质量分

数&以Mb

!

计'为 BW[)` ]BW[B`"沈阳国药化学试

剂有限公司生产%甲苯$乙酸乙酯$盐酸$无水乙醇等

有机溶剂均购于国药集团化学试剂有限公司#

仪器! *@eN@>5cWA) 傅里叶红外光谱仪

&b<5c'"美国尼高力仪器公司生产%<*!))) 型电镜

扫描仪"日立中国公司生产%<e@B))) 型热重分析

仪"铂金埃尔默仪器有限公司生产%#W;)b气相色谱

仪"安捷伦科技有限公司生产%%Xb>")A) 型真空干

燥箱$Fbm>$P型旋转蒸发仪和 %b>#)#F 集热式磁

力搅拌器"巩义市予华仪器有限责任公司生产%

f@ccBA$! 型催化实验装置"美国f@cc公司生产#

;@=<氯化 ; R氨基聚醚R>R甲基咪唑离子液体

"&W

=

YRLB7WRN#N'7*#的合成

首先将环氧氯丙烷开环聚合得端羟基聚环氧氯

丙烷 &fI/_'

*#B+

# 称取质量比为 $ l#的甲苯和

fI/_的混合溶液倒入装有回流冷凝管的三口烧瓶

中"开启搅拌# 采用分液漏斗向上述体系中缓慢滴

加溴素"滴加完毕后室温下继续反应 $ 0"然后采用

逐步升温再保温&不超过 A)k'方式反应 ! 0# 再将

过量氨水缓慢滴加到上述溶液中"继续反应直到溶

液颜色由红褐色变为无色并分层%再将温度保持在

!)k"反应约 ! 0后将下层油状液体用分液漏斗分离

出来"得到端氨基的聚醚溶液# 然后用去离子水洗涤

A次后于 :)k$)[); *f3条件下旋转蒸发"除去甲苯

溶剂及小分子物质"得到端氨基聚环氧氯丙烷#

将端氨基聚环氧氯丙烷与 $>甲基咪唑按一定

质量比加入到三口烧瓶中"开启搅拌"在 :)k的恒

温水浴下反应 $B 0"所得产品用乙酸乙酯洗涤 ! 次"

置入干燥箱内 W)k干燥 #$ 0"得到深棕色黏稠液体

即为目标产物氯化 #>氨基聚醚>!>甲基咪唑离子液

体*_

$

N>fI/_>*5*+/4&简写 f55P'# 其合成过程

及化学结构如图 # 所示#

图 #?"_

$

N>fI/_>*5*#/4的合成过程和

化学结构

;@><负载锆离子液体的合成

首先配制氯化锆质量比为 #lA的氯化锆水溶

液"加入与氯化锆同质量的乙醇溶液于固定容积的

圆底烧瓶中并加以搅拌"制得混合溶液# 然后按氯

化 #>氨基聚醚>!>甲基咪唑离子液体与上述混合溶

液的质量比为 Bl#的比例缓慢加入聚醚离子液体至

混合溶液中"在搅拌作用下逐渐呈现油珠状悬浮液

体系# 继续搅拌体系颜色逐渐变淡"油珠逐渐消失"

黏度逐渐增大"逐渐凝固成胶体状# 在 ")k条件下

陈化此胶体 " 0 后"将凝胶状体系置于干燥箱内

#A)k干燥 $B 0"得固体产物"研磨后得淡黄色固体

粉末即为负载锆型聚醚咪唑离子液体催化剂&X->

f55P'"其合成过程如图 $ 所示# 采用红外光谱仪和

核磁共振谱仪测定负载锆型咪唑离子液体的化学结

构%采用热重分析仪测试其热稳定性%采用电镜扫描

仪测定其表观形貌

###############################################

#
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图 $?负载锆聚醚离子液体催化剂的合成过程

;@?<负载锆聚醚离子液体催化合成碳酸丙烯酯

将一定量的负载锆聚醚离子液体催化剂加入到

!)) 1P高压反应釜中"密封后用氮气置换釜内空

气"再由进气旁路充入/Z

$

至 #[) *f3"用压力计量

器加入环氧丙烷 #A) 1P&#!)[A K'"调节/Z

$

流量"

设定反应温度$压力"并开启搅拌"转速为 #;) -C12.#

当观察到/Z

$

流量计流量为零时"继续反应A 12."打

开冷却水"并降至室温后泄压"将釜内产品置于蒸馏

瓶内"于 #!Ak$)[); *f3条件下减压蒸馏"釜残的

离子液体催化剂直接重复使用"蒸出的无色液体即

为碳酸丙烯酯"称重"利用气相色谱测定纯度"测定

条件为!b5%检测器温度为 $:)k"FI>AB色谱柱"升温

速率为#AkC12."程序升温至$")k保持$) 12.# 最后

根据文献*#A+中所述的方法计算转化率和选择性#

=<结果与讨论

=@;<负载锆型聚醚离子液体的化学结构表征

利用*@eN@>5cWA) 傅里叶红外光谱仪分别对

聚醚离子液体*_

$

N>fI/_>*5*+/4和负锆硅聚醚

离子液体进行化学结构表征"结果如图 ! 所示#

#,X->*_

$

N>fI/_>*5*+/4%$,*_

$

N>fI/_>*5*+/4

图 !?负载前后聚醚离子液体催化剂的

红外光谱图

图 ! 中谱线 $ 可以看出"! B$! '1

>#是端氨基

的特征吸收峰"! #B; '1

>#和 $ ;A: '1

>#分别是甲基

和亚甲基的特征吸收峰"# "$W '1

>#是咪唑环上

%%

/ /的特征吸收峰"# A:$ '1

>#是咪唑环上
%%

/ N

的特征吸收峰"# ):) '1

>#的强峰是聚醚分子链的

/,Z,/特征吸收峰"W;W '1

>#是咪唑环的弯曲振

动峰# 与图 ! 中谱线 $ 相比"谱线 # 中具有谱线 $

的全部特征峰"不同的是在 ! B#! '1

>#处的羟基峰

增强变宽"这是因为聚醚离子液体负载锆后产生了

新的锆氨基团"此外 # #:) '1

>#出现了新峰"这是

X-,Z键特征吸收峰"同时在 # ):) '1

>#处的聚醚

峰增强"这也是因为负载锆所致# 红外谱图分析说

明了聚醚离子液体成功负载锆#

=@=<负载锆型聚醚离子液体的热性能测定

利用<e@B)))型热重分析仪在氮气条件下分别

测定负载前后端氨基聚醚离子液体的热性能"测定条

件为程序升温 $A ]!A)k"升温速率为 #)kC12."结

果如图 B 所示#

#,X->*_

$

N>fI/_>*5*+/4%$,*_

$

N>fI/_>*5*+/4

图 B?负载前后聚醚离子液体催化剂的<e与

%<e曲线

由图 B 中曲线 # 可知"X->*_

$

N>fI/_>*5*+

/4开始分解的温度大约为 ##Ak"这是负载锆聚醚

离子液体脱水阶段"当温度达到 #A)k和 $)"k时分

别出现较大失重率"当温度达到 $BAk时"失重较缓

慢"失重率较小"到 !A)k时残留率约为 !![)`# 由

图 B 中曲线 $ 可知"*_

$

N>fI/_>*5*+/4开始分

解的温度大约为 #")k"当温度达到 #:B$$$Ak和

$"!k时分别达到较大失重率"当温度达到 $;!k

时"失重较缓慢"失重率较小"*_

$

N>fI/_>*5*+/4

受热分解过程基本完成"残留率约为 #![!`"这说

明聚醚离子液体负载锆之后热稳定性降低"但残留

率增加#

=@><负载锆型聚醚离子液体的表观形貌

利用%!#)) 型尼康数码相机和<*!))) 型电镜

扫描仪分别对离子液体*_

$

N>fI/_>*5*+/4&简

写f55P'及其负载锆的离子液体 X->*_

$

N>fI/_>

*5*+/4&简写X->f55P'的表观形貌进行测定"结果

如图 A 所示#

由图 A&3'可知"聚醚离子液体*_

$

N>fI/_>

*5*+/4呈现棕黄色的黏稠液体# 由图 A&R'可知"

聚醚离子液体*_

$

N>fI/_>*5*+/4负载锆后呈现

乳白色固体粉末状"说明负载锆之后聚醚离子液体

-;;-



现代化工 第 !" 卷第 #$ 期

???????

&3'f55P的照片 &R'X->f55P的照片

&''X->f55P的 FI*照片 &,'X->f55P的 FI*照片

图 A?负载前后聚醚离子液体催化剂的照片

实现了相态转变# 由图 A&''和图 A&,'可知"负载

锆聚醚离子液体 X->*_

$

N>fI/_>*5*+/4微观形

貌是形状不规则的细小颗粒"且个别颗粒表面似有白

色覆膜包裹"但粒径不均# 这是因为锆极易吸水"吸水

后在表面形成薄膜状物质包裹催化剂颗粒# 说明聚醚

离子液体*_

$

N>fI/_>*5*+/4通过共价键成功与

锆原子基团连接"实现了负载锆之后的相态转变#

=@?<负载锆型聚醚离子液体的催化性能

利用负载锆聚醚离子液体催化环氧丙烷与二氧

化碳合成碳酸丙烯酯"温度为 :)k"压力为 #[A

*f3"质量分数为 $[A`"以转化率和选择性为指标"

考察催化剂循环使用次数对催化性能的影响"结果

如表 # 所示#

表 ;<循环使用次数对催化性能的影响

循环使用次数 # $ ! B A " W :

转化率C̀ ;:[! ;"[B ;W[# ;"[) ;A[A ;#[! :"[$ :![)

选择性C̀ ;#[$ ;)[A :;[! :W[A :"[) :#[A W"[) W)[)

由表 # 可知"负载锆聚醚离子液体催化剂循环

使用 A 次时所得催化性能指标变化很小"转化率从

最初的 ;:[!`降至 ;A[A`"选择性从最初的 ;#[$`

降至 :"[)`# 但随着循环反应次数的逐渐增多"反

应时间也逐渐延长# 说明该类型催化剂活性组分非

常稳定"适当延长反应时间可以多次重复使用而基

本不影响其催化活性# 这是因为催化过程中"首先

聚醚离子液体的阳离子与环氧丙烷的氧原子络合"

阴离子进攻
"

碳原子"使环氧丙烷 /,Z键断裂开

环"而负载的锆可以活化二氧化碳"起到协同催化效

应"催化剂的聚醚大分子链产生基位隔离效应"降低

副产物生成"提高选择性# 整个催化过程中"催化剂

的阴阳离子保有活性的同时其结构不被破坏"性能

相对稳定"但在循环使用过程中与产物分离时要防

止飞温对催化剂造成的热分解#

><结论

通过对负载锆聚醚离子液体的合成及其催化性

能的研究表明!红外和热重分析结果说明了负载锆

聚醚离子液体催化剂制备成功"但负载后催化剂的

热稳定性有所下降# 扫描电镜分析结果再次说明了

聚醚离子液体*_

$

N>fI/_>*5*+/4成功与锆原子

基团连接"并实现了相态转变"且负载锆后的聚醚离

子液体粒径较均匀# 负载锆聚醚离子液体催化剂在

较温和条件下即可完成催化过程"活性高"选择性

好"易回收"可多次循环使用# 当催化温度为 :)k"

压力为 #[A *f3"质量分数为 $[A`时"转化率为

;:[!`"选择性为 ;#[$`#
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