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摘!要# 设计了系列羟基&羧基功能化离子液体作为催化剂催化环氧化合物与 :>% 的环加成反应#研究

了催化剂结构与其催化性能的关系b以环氧丙烷与 :>% 的环加成反应为模型反应#考察了环氧丙烷与催

化剂的配比&反应压强&反应温度&反应时间对合成环状碳酸酯的影响#探讨了功能化离子液体在催化过

程中的可重复性b

关键词# 离子液体%功能化%羟基%羧基%环加成反应%:>% %环氧化合物

中图分类号# >=$%F=!!!文献标志码# ;!!!GJ/#’&b’"(&$A]b/,,0b’=(’ @=#""b%&’(b&$b&’)

TU引言

:>% 是最主要的温室气体
(’) !又是安全’廉

价’易得的 :’ 资源
(%) !对 :>% 进行行之有效的化

学固定和资源化利用!对于改善地球环境和解决
日益紧迫的能源危机都具有重要意义!因而受到
研究者的广泛关注b利用 :>% 与环氧化合物的环
加成反应合成环状碳酸酯是目前最有应用前景的
:>% 化学固定方法

(") !反应方程式如图 ’ 所示b环
状碳酸酯"9:#是一种极性非质子溶剂!广泛应用
于纺织’印染’电化学以及高分子材料合成等方
面!在精细化工与药物中间体中也有着广泛的应
用 (<)b同时!随着利用环状碳酸酯制备碳酸二甲
酯和邻二醇工艺的不断改进与完善!环状碳酸酯
的需求不断增大b反应方程式如图 ’ 所示b

图 VU2"X 和环氧化合物合成环状碳酸酯

(;?7VU/E=9B5A;A3K8E84;88<:L3=<95K:3J563R;>5

<=>2"X

近年来!不同种类的催化剂相继被开发出
来并应用于催化 :>% 与环氧化合物的环加成反

应!包括金属氧化物 ($) ’改性分子筛 (=) ’有机金

属配合物 (()以及离子液体 (#)等b其中!离子液体
由于其良好的理化性能!如&热稳定性和化学稳
定性高’蒸汽压低’结构可设计而受到广泛的关
注b作为催化 :>% 与环氧化合物环加成反应的
催化剂!离子液体显示出了优良而独特的催化
性能!是目前化学固定 :>% 的研究热点b随着离
子液体催化 :>% 与环氧化合物的环加成反应研
究的深入!人们发现功能化离子液体在催化 :>%
环加成反应方面性能更好!催化活性更强!因此
成为离子液体催化剂研究方面最重要的课题
之一 ())b

基于此!作者设计了一系列分别含有羟基和
羧基官能团的咪唑类离子液体作为催化剂!催化
环氧化合物与 :>% 的环加成反应!该催化反应不
需要另加任何溶剂与助催化剂!具有操作简单’后
处理容易的特点b以环氧丙烷与 :>% 的环加成反
应为模型反应!考察了环氧丙烷与催化剂的配比’
反应压强’反应温度’反应时间对合成环状碳酸酯
的反应性能的影响以及功能化离子液体在催化过
程中的可重复性b

VU试验部分

VWVU仪器与试剂
;‘;?:H<&& 型脉冲傅立叶变换核磁共振仪!
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德国布鲁克公司$ L7+837;26cJ0 4W"H4P#质谱仪!
德国布鲁克公司b’.甲基咪唑’环氧丙烷’氧化苯乙
烯’环氧氯丙烷’环氧环己烷’环氧乙烷’%.溴乙醇’
".溴.’.丙醇’<.氯.’.丁醇’溴乙酸乙酯’".溴丙酸乙
酯’<.溴丁酸乙酯及常用试剂均为市售试剂!二氧
化碳"))F))m#购自开封日新气体有限公司b
VWXU羟基和羧基功能化咪唑类离子液体的合成
与表征

使用的羟基与羧基功能化离子液体催化剂的
结构如图 % 所示b= 种功能化离子液体均参考文
献方法合成 (’&) !并通过’[?NR’N4 和元素分析
对所合成的离子液体催化剂进行了结构表征b

图 XU功能化离子液体催化剂的结构
(;?7XU0B5A9:D89D:5A3K9B50/-’8<9<4EA9A

VWZU催化合成环状碳酸酯反应的试验步骤
环加成反应均是在 ’&& 2W的高压反应釜中

进行b操作过程如下&将离子液体催化剂按计算量
加入到装有磁子的反应釜中!通入 :>% 扫气从而
排出反应釜里存在的空气!加入 &F’<" 2JO环氧
化合物!密闭高压反应釜!通入 :>% 至所需压强!

加热到设定温度!按照设定的时间完成反应后!将
反应釜自然冷却至室温!缓慢释放剩余的 :>%!通
过减压蒸馏"液体产物#或柱色谱"固体产物#分
离纯化!得到目标产物!计算环状碳酸酯的收率!

使用气相色谱分析反应的选择性b

XU结果与讨论

XWVU不同碳链长度羟基和羧基功能化咪唑类离
子液体的催化性能

= 种功能化离子液体作催化剂用于催化 :>%
与环氧丙烷的环加成反应!催化实验结果见表 ’b

试验结果表明在相同反应条件 "催化剂用量
&F%&2JOm!:>% 初始压强 <F& N96!反应温度
’"& r!反应时间 < D#下!= 种不同结构的离子液
体催化剂均能够催化 :>% 与环氧丙烷的环加成
反应!并表现出较好的催化效果b其中 :’X的催
化性能最好!9:收率分别为 )"F=#m’ )<F=<m
"表 ’#$无论是羟基功能化离子液体还是羧基功

能化离子液体!催化剂的催化活性均随着官能团
所连接碳链的增长而增强b当连接官能团的碳链
上碳原子数相同时!羧基功能化离子液体的催化
性能好于羟基功能化离子液体b这是因为随着官
能团所在碳链的增长!阳离子体积增大!阴’阳离
子间的距离变大!导致离子液体中阴’阳离子间的
静电作用力减小!阴离子离去能力增大!有利环氧
化物的开环反应 (’’) $另一方面!随着官能团碳链
的增长!离子液体催化剂在环氧化合物中的溶解
性增强!有利于底物与离子液体催化剂之间氢键
的形成和 :>% 的活化b羧基比羟基酸性更强!是
一种比羟基活性更强的氢键供体!更有利于与环
氧化合物形成氢键!故催化性能也更好b

表 VU不同催化剂合成碳酸丙烯酯
0<L7VU/E=9B5A;A3KS28<9<4E_5>LE >;KK5:5=98<9<4EA9A

编号 催化剂 转化数
转化频率A
"D @’ #

收率A
m

选择性A
m

’ ; <’"F<% ’&"F"$ #%F=) ))F"(
% L <"’F&) ’&(F(( #=F%" ))F<%
" : <=#F"$ ’’(F&# )"F=# ))F<$
< T <%%F(" ’&$F=# #<F$$ ))F<"
$ H <<’F)$ ’’&F<# ##F<& ))F"’
= X <("F’$ ’’#F%# )<F=< ))F<%

XWXU反应条件的优化
= 种不同羟基和羧基功能化咪唑类离子液体

均显示出很好的催化活性!我们从中选择了催化
活性最好的 X"(:9NPN)L7#催化 :>% 和环氧丙
烷合成碳酸丙烯酯作为模板反应!进一步优化反
应条件b
%F%F’!催化剂用量对反应的影响

在相同反应条件"环氧丙烷 ’<" 22JO!反应
温度 ’"& r! 反 应 时 间 < D! :>% 初 始 压 强
<F& N96#下!催化剂用量对产物收率的影响如图
" 所示b从图 " 可以看出!催化剂在非常低的用量
水平 "&F’<2JOm#下就表现出较高的催化活性
"("F&#m#!随着催化剂用量从 &F’<2JOm增加到
&F%&2JOm! 9: 的 收 率 从 ("F&#m 增 加 到
)<F=<m!继续增大催化剂的用量!产物收率变化
不大b另一方面!当催化剂用量从 &F’< 2JOm增加
到 &F$2JOm时!反应的选择性一直大于 ))m!说
明该催化反应的副反应很少b其原因可能是催化
剂使用量较少时!能被催化剂活化的反应物分子
有限!因而催化效果较差!致使 9:收率不高$伴
随着催化剂使用量的增加!反应体系中的反应速
率会增大!目标产物的收率也随之增加b
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图 ZU+2SH-H,O:用量对反应选择性和收率的影响
(;?7ZU+KK5893K+2SH-H,O:>3A<?53=S2E;54>

<=>A54589;P;9E

由图 " 可知!催化剂最优用量为 &F%& 2JOm
"相对于 9>#b
%F%F%!温度对反应的影响

在相同反应条件 "环氧丙烷 ’<" 22JO!X
&F%& 2JOm!反应时间 < D!:>% 初始压强<F& N96#

下!反应温度对 9:收率和选择性的影响如图 <
所示b从图 < 可以看出!反应温度是影响 9:收率
和选择性的重要因素!当温度从 ’&& r升高到
’"& r时!9:收率从 %(F&%m迅速上升到 )<F=<m!
温度进一步升高!9:收率略有下降b因此!在
X"(:9NPN)L7#存在下!最佳反应温度为 ’"& rb

这表明在一定温度范围内产物收率会随温度的升
高而大幅度增加b目标产物的选择性在这个温度
范围内不发生改变b主要原因可能是在一定温度
范围内温度升高促使反应物与催化剂的有效碰撞
增多!从而有利于反应向正方向移动b可以看出!

温度高于’"& r!随着 9:产量的降低选择性也略有
下降!我们认为主要原因是副反应的增加!如&环氧
丙烷异构化成酮或醛!碳酸丙烯酯进行聚合反应形
成聚碳酸酯!9>与残留的少量水反应生成丙二醇b
当使用其他类型的催化剂时!也发现有类似的副反
应发生b
%F%F"!:>% 初始压强对反应的影响

在选定的最佳配比和温度条件下探讨了 :>%
的初始压强对反应收率的影响b发现 :>% 的初始
压强对该催化反应有很大的影响!如图 $ 所示b随
着低压区"’ f< N96#:>% 压强的增加!9:产量
迅速增加!但高压区"< f= N96#9:收率有所下
降 (’%)b在其他催化体系中已经观察到这种 :>% 压
强对催化活性的影响b最可能的原因是 9>和
:>% 结合成 9>.:>% 相从而引起在体系中存在顶
部气态富 :>% 相和底部液态富 9>相b当在低压

图 ‘U反应温度对反应选择性和收率的影响
(;?7‘U+KK5893K:5<89;3=95J65:<9D:53=9B5

A54589;P;9E <=>E;54>

图 ^U初始压强对反应选择性和收率的影响
(;?7̂U+KK5893K;=;9;<42"X 6:5AAD:53=

S2E;54><=>A54589;P;9E

区反应时!底部的 :>% 浓度随着压强的增加而增
加!这有利于反应!9:收率增加b过高的压强会降
低底部的 9>浓度!这不利于反应!9:收率降低b
因此!最佳 :>% 压强为 < N96b同时!在不同的
:>% 压强下!9:的选择性一直保持在 ))m以上b

图 ]U反应时间对反应选择性和收率的影响
(;?7]U+KK5893K:5<89;3=9;J53=S2E;54>

<=>A54589;P;9E

%F%F<!时间对反应的影响
反应时间对 9:收率和选择性的影响如图 =

所示b图 = 可以看出!9:收率随着反应时间的增
加而增加!反应 < D!9:收率达到 )<F=<mb继续
增加反应时间!9:收率没有明显的增加b同时!
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9:的选择性保持在 ))m以上b
结果表明!该催化反应的最优反应条件是&环

氧丙烷 ’<" 22JO!催化剂用量为 &F%& 2JOm "相
对于 9>#!反应温度 ’"& r!反应时间 < D!:>% 初
始压强 <F& N96b在优化的最佳条件下!碳酸丙烯
酯的收率高达 )<F=<mb
XWZU底物适用性研究

以(:9NPN)L7#为催化剂!在优化的反应条

件下!通过改变还原化合物的结构!探讨了该类功
能化离子液体催化 :>% 环加成反应的适用性b试
验结果如表 % 所示b催化剂对所有的单取代的末
端环氧化物显示出很高的催化活性b而 ’!% @环
氧环己烷的产物收率仅为 <$F"’m!主要是由于
底物高空间位阻和强供电能力!9:选择性非常高
" v))m#!表明环加成反应中副产物可忽略
不计b

表 XU2"X 与不同环氧化合物的环加成反应
0<L7XU0B58E843<>>;9;3=:5<89;3=AL59N55=8<:>3=>;3R;>5<=>P<:;3DA5R63R;>5A

编号 反应物 产物 转化数 转化频率A"D @’ # 收率Am 选择性Am

’ <)’F%< ’%%F#’ )#F%$ v))

% <("F’$ ’’#F%# )<F=< v))

" <$(F(# ’’<F<$ )’F$= v))

< <&(F’ ’&’F(# #’F<% v))

$ %%=F$$ $=F=< <$F"’ v))

XW‘U催化剂的稳定性和重复使用情况

以环氧丙烷 "9>#与 :>% 的环加成反应为

模型反应!(:9NPN)L7为催化剂!研究了催化剂
的重复使用性能b通过减压蒸馏将产物与剩余
的底物分离出来后!剩下的物质为离子液体催
化剂!在没有经过进一步纯化操作的前提下!将
催化剂用于催化 :>% 的环加成反应!实验结果
如图 ( 所示b图 ( 表明!催化剂重复使用 $ 次!
9:收率和选择性没有明显变化b可见所合成的
功能化离子液体催化剂经过简单处理以后重复
使用!且性能稳定b

ZU结论

设计一系列羟基与羧基功能化离子液体!将
其作为催化剂催化 :>% 与环氧化合物的环加成
反应!在不另加溶剂与任何助催化剂的情况下!表

图 aU+2SH-H,O:重复使用情况
(;?7aU$5DA<L;4;9E 3K9B5+2SH-H,O:8<9<4EA9

现出了良好的催化活性b最优反应条件是&环氧丙

烷 ’<" 22JO!催化剂用量为 &F%& 2JOm "相对于
9>#!反应温度 ’"& r!反应时间 < D!:>% 初始压
强 <F& N96b在最优反应条件下!碳酸丙烯酯的收
率高达 )<F=<mb催化剂具有高的热稳定性与化
学稳定性!重复使用 $ 次!催化活性没有明显的
降低b
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