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全氟磺酸树脂／Si02催化合成邻苯二甲酸二辛酯
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摘要将回收全氟磺酸离子交换膜制成全氟磺酸树脂溶液，分别利用溶胶．凝胶法和浸渍法得到全氟磺酸

树脂／Si02复合催化剂(NFH)系列和负载型全氟磺酸树脂催化剂(FZG)，采用FTIR、TG、BET、SEM测试技术

对其进行表征，并与SO：一／TiO：、H2SO。、PTSA和NAFION SAC．13等的催化性能作了比较。实验结果表明，溶

胶．凝胶法得到的NFH催化性能优于浸渍法得到的FZG；当邻苯二甲酸酐和异辛醇(2一乙基一己醇)摩尔比为

I：3、NHF催化剂质量分数为4．4％、反应温度为170℃、反应时间为4 h时，邻苯二甲酸酐转化率达97．06％，

邻苯二甲酸二辛酯收率为93．57％。
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邻苯二甲酸二辛酯(DOP)是国内外塑料助剂行业中工业化产量较大的一种助剂，是聚氯乙烯

(pvc)制品、各类医用和生活塑料制品等不可缺少的主要增塑剂。目前，我国用浓硫酸作催化剂生产

DOP的企业占了2／3。鉴于其设备腐蚀严重、副产物多、原材料消耗较高等缺点，研究新型固体酸催化

方法合成DOP，进一步提高产品质量，减少“三废”排放，就显得非常重要⋯。

全氟磺酸树脂是最强的树脂固体酸，由于其具有较高的热稳定性和化学惰性，近年来在烷基化、酰

化、异构化、酯化、醚化和烯烃齐聚等重要的催化领域得到广泛应用旧J。但由于通常其呈致密无孔状态，

比表面积很低，使得酸性中心被大量埋没而得不到有效利用，杜邦公司将全氟磺酸树脂NR50分散组装

到高比表面载体SiO：中，大大增加了N1LSO酸性中心的暴露量，提高了其活性中心的利用率∞J，因而其

在合成化学、石油化工等反应体系中的应用正日益受到广泛重视H
q
J。全氟磺酸离子膜(PFIEP)电解制

碱技术是最先进的烧碱生产方法，一般该离子膜的使用寿命为2～3年，造成离子膜性能下降的主要原

因是电解过程中不纯物在膜内的沉积，而不是化学降解，因此从更换下来的膜获取全氟磺酸树脂不影响

其结构。本文将回收全氟磺酸离子交换膜制成全氟磺酸树脂溶液，利用溶胶一凝胶法得到全氟磺酸树脂

／SiO：复合催化剂。同时，在前期工作的基础上一J，考察其对合成邻苯二甲酸二辛酯的催化性能。

1实验部分

1．1试剂和仪器

邻苯二甲酸酐、2一乙基己醇、对甲基苯磺酸、HCl、NaOH、KOH、乙醇均为分析纯试剂，邻苯二甲酸氢

钾为基准试剂。NAFION SAC一13(Aldrich Chemical Co．)是由溶胶一凝胶法得到的含质量分数为13％的

全氟磺酸树脂的SiO：复合物。全氟磺酸离子交换膜(PFIEP)为旭化成F-4000系列膜(锦州化学化工

(集团)有限责任公司)。TG SDT Q600型热重分析仪(美国TA公司)；Micromeritics ASAP2010型吸附仪

(美国麦克公司)；JASCO FT／IR620型红外光谱仪(日本分光株式会社)，KBr压片；JEOL JsM_6360A型

扫描电镜(日本电子株式会社)。

1．2催化剂的制备

将全氟磺酸树脂在一定温度和压力下制成醇的水溶液¨0’11J，醇可选用甲醇、乙醇、丙醇、丁醇或它

们的混合物。蒸去溶剂，可测得溶液中全氟磺酸树脂质量分数为4．8％。

在70 mL正硅酸四乙酯(TMOS)中，加入100 mL去离子水，再加入100 mL0．006 mol／L HCI搅拌至
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溶液澄清。搅拌下将其倒人100 mL全氟磺酸树脂溶液和60 mL 0．1 moL／L NaOH溶液的混合溶液中，此

时溶液pH=6．9，溶液很快变成凝胶。放置过夜于95℃干燥2 d，再于95℃真空干燥过夜。将玻璃状产

物碾碎过筛(0．84 mm)、酸化、干燥即得全氟磺酸树J]旨／SiO：复合物催化剂(NFH)。改变全氟磺酸树脂

溶液用量可得不同含量全氟磺酸树脂复合物，分别用NFHl～NFH4表示。

用上述类似方法形成的不含全氟磺酸树脂的SiO：与一定量全氟磺酸树脂溶液回流0．5 h，用水浴

蒸出溶剂，于95℃下真空干燥24 h，得负载型全氟磺酸树脂催化剂(FZG)。

固体酸SO：一／TiO：的制备：每克Ti02吸附1 mL 0．6 mol／L H：SO。，在450℃时煅烧5 h而得。

1．3催化剂的表征和活性评价

用热重分析仪测定催化剂中全氟磺酸树脂含量【41，从25℃升至800 oC，升温速率为10。C／min；催

化剂的孑L结构采用BET法由吸附仪测定77 K时N：气吸、脱附等温线而求得。

在一定温度下，将19．00 g的邻苯二甲酸酐和48．56 g的异辛醇(2一乙基己醇)(摩尔比为1：3，邻苯

二甲酸酐为0．128 m01)混合物加到装有分水器的100 mL三口烧瓶中，待其受热融化后，再加入一定量

的催化剂，进行反应，按GB／T 6489．2—86进行酸度的测定，按GB／T 6489．3-86进行酯含量的测定，以邻

苯二甲酸酐转化率和邻苯二甲酸二辛酯收率表示催化性能。

2结果与讨论

2．1催化剂的表征

用红外光谱仪分别对溶胶．凝胶法得到的全氟磺酸树且旨／SiO：复合物催化剂(NFH)、浸渍法得到的

负载型全氟磺酸树脂催化剂(FZG)、全氟磺酸树脂和载体SiO：进行分析，前二者红外光谱谱图相似，相

当于后二者谱图的叠加，出现的主要谱带3 450、l 210和1 104 cm叫分别属于Si—OH、C—F和si—O—

Si的伸缩振动，1 628 cm 1吸收峰是微量水所致。

热重分析实验表明，SiO：的热失重主要集中在200℃前的表面水蒸发，约为4％，其后的硅醇缩合

脱水质量损失约为l％。而全氟磺酸树脂虽然从280℃开始有磺酸基脱落，350℃开始分解，但其显著

分解温度为400～500 oC。几种催化剂的孔结构见表1。

表1几种催化剂的孔结构

Table 1 Pore characteristics of several catalysts

用扫描电镜对样品进行表面元素分析，在浸渍法得到的催化剂(FZG)表面的小颗粒上检测到氟含

量为10％～16％，较大的颗粒上氟含量较少，而溶胶一凝胶法得到的系列催化剂NFH和NAFION SAC一13

表面氟含量都很少。前者说明浸渍法使得全氟磺酸树脂主要集中在载体表面，分布不均匀；后者说明溶

胶一凝胶法负载能使全氟磺酸树脂完全进入多孔性SiO：之中，且分布均匀，这样可增加酸性中心的暴露

量，提高活性中心的可接近程度和利用率。

2．2反应条件的选择

以2 g复合催化剂NFH3为例，邻苯二甲酸酐和异辛醇摩尔比为1：3(邻苯二甲酸酐为0．128 m01)，

在160、170、180 oC时反应1 h，酸酐转化率分别为60．45％、83．10％和91．26％，可见转化率随温度升高

而增加。由于180 oC以上开始有副产物生成，吸附在复合催化剂表面，所以选择反应温度为170 oC。

以3 g复合催化剂NFH3为例，170℃、4 h、邻苯二甲酸酐和异辛醇摩尔比分别为1：2、1：2．5、1：3、

1：3．2时的酸酐转化率分别为90．73％、95．27％、97．06％和97．32％，可见，增加醇的量有利于酯化反应
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正向进行，且过量醇还可作为带水剂，将生成的水带出酯化系统，有利于苯酐转化，所以选择酸醇摩尔比

为1：3。

以3 g复合催化剂NFH3为例，反应温度为170℃、邻苯二甲酸酐和异辛醇摩尔比为1：3、反应时间

为1、2、3、4和5 h，酸酐转化率分别为83．7l％、91．18％、94．89％、97．06％和97．95％，酯化反应为可逆

反应，故选择反应时间为4 h。

根据以上条件实验，确定反应原料邻苯二甲酸酐和异辛醇的摩尔比为l：3、反应温度为170℃、反

应时间为4 h的反应条件为最佳。

2．3负载方式对转化率的影响

为了扩大全氟磺酸树脂催化剂比表面积，提高其酸性中心的暴露量和可接近程度，提高催化剂的机

械性能，分别用浸渍法和溶胶一凝胶法将全氟磺酸树脂负载在SiO：上，得到FZG、NFH系列催化剂。表2

为全氟磺酸树脂膜(PFIEP)、浸渍法得到的催化剂(FzG)、溶胶一凝胶法得到的催化剂(NFH)和NAFION

SAC一13的酸酐转化率和酯收率。表中可见，随着全氟磺酸树脂膜用量增加，反应物接触酸位增加，因而

酸酐转化率也明显升高。尽管全氟磺酸树脂膜酸量为0．870 mmol／g，而NFH3中酸量仅为

o．120 mmol／g，但含有0．15 g全氟磺酸树脂的NFH3的催化效果已同0．5 g全氟磺酸树脂膜相同，说明

采用溶胶．凝胶法负载全氟磺酸树脂达到了提高其酸位可接近程度和提高催化剂的机械性能等预期目

的。浸渍法催化剂FZG的负载量高于溶胶一凝胶法负载催化剂NFH3，催化效果却较差，说明酸性中心没

有有效地得到暴露【】引，且与载体结合较差，易流失归】。对于同样是溶胶。凝胶法负载的NFH3和NAFION

SAC一13而言，一方面它们的催化效果要高于同样量的全氟磺酸树脂膜本身；另一方面NFH3的效果比

NAFION SAC一13好，除了负载量稍有不同外，比表面等孔结构的差异也是影响因素之一。

表2负载方式对酸收率的影响

Table 2 Effect of loading method on the product yield

Catalyst。点≥。曲山兰盎0％湍芸 c划删 。。塞≥。曲。。釜盎o。f∥％。Y。ieⅣld％of
PFIEP 0．20 90．60 85．82 NFH3 0．15 95．48 93．06

O．50 95．18 93．45 NAn0N SAC一13 O．13 90．12 87．62

FZG O．22 86．32 81．60

Reaction temperature：170℃，reaction time：4 h，n(phthalic anhydride)：n(2一ethyl hexan01)=1：3．

2．4负载量对转化率的影响

表3是溶胶．凝胶法得到的不同负载量系列催化剂NFH的酸酐转化率和酯收率。随着催化剂用量

的增加，酸酐转化率和酯收率均上升，但当负载量超过0．15 g后，酸酐转化率和酯收率有所下降，可能

是负载量的增加使多孔SiO：网络的连续性受到破坏及孔道堵塞造成的㈨，这与孔结构数据基本吻合。

表3负载量对酯收率的影响

Table 3 Effect of loading capacity on the product yield

Reaction temperature：170℃，reaction time：4 h，n(phthalic anhydride)：n(2-ethyl hexan01)=1：3．

2．5与其他催化剂比较

表4是不同催化剂的酸酐转化率和酯收率。浓H：SO。和对甲基苯磺酸(PTSA)作催化剂时的酸酐转

化率虽高，但酯收率不高，产品色泽较深，后处理麻烦。而全氟磺酸树脂复合催化剂NFH3与固体酸催

化剂so；一／TiO：相比，虽然产品色泽都为浅黄色，但酯收率却高得多。
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表4不同催化剂对酯收率的影响

Table 4 Effect of the catalyst on the product yield

c岫st玳at蜊／％⋯Conpntnalle”a留nnyan．ofae／，％裂DUV／芸 cat如t m(Cw。t)／％p⋯lltn粤alm a粤nnyan．ofoe／，％型UUV／芸％ ％

so,一／Ti02 4．4 95．31 89．30 PI弓A 0．4 98．82 89．40

H2S04 0．4 100 85．11 NFH3 4．4 97．06 93．57

Reaction temperature：170℃．Reaction time：4 h，n(phthalie anhydride)：n(2一ethyl hexan01)=1：3．

另外，对全氟磺酸树脂复合催化剂NFH3进行了5次实验，以3 g NFH3为例，在邻苯二甲酸酐和异

辛醇摩尔比为1：3(其中邻苯二甲酸酐为0．128 m01)、170℃、4 h时酸酐转化率分别为97．06％、

96．92％、96．77％、95．42％和93．48％，说明经过多次使用后，需要酸化再生。
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Abstract The used perfluorosulfonic acid ion—exchange membrane was treated in a solvent to recycle the

perfluorosulfonic acid resin．The perfluorosulfonic acid resin／silica composite catalysts were prepared by the

sol—gel method and the impregnation method，respectively，and characterized by FI'IR，TG，BET，and SEM．

For comparison，catalysts such as an impregnated perfluorosulfonic acid resin／Si02，Nation SAC一13，sO：一／

Ti02 solid acid and P—toluenesulfonic acid were also studied．The composite catalysts obtained were used in the

esterification of phthalic anhydride with 2-ethyl hexan01．The results show that under the conditions of

n(phthalic anhydride)：n(2一ethyl hexan01)=1：3，4．4％(mass fraction)catalyst，170℃and 4 h，dioctyl

phthalate could be obtained in a yield of 97．06％．

Keywords solid acid，perfluorosulfonic acid ion—exchange membrane，perfluorosulfonic acid resin／silica con—

posite catalyst，dioctyl phthalate
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