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三相相转移催化法制备二氧化双环戊二烯

王永珊　章亚东　王振兴
（郑州大学化工与能源学院　郑州 ４５０００１）

摘　要　以氯甲基化大孔聚苯乙烯二乙烯基苯交联树脂（ＰＳ）接枝Ｎ苄基Ｎ，Ｎ二甲基十二烷基季铵磷钨杂
多酸盐为三相相转移催化剂，质量分数为 ５０％的工业双氧水为氧化剂，制备了二氧化双环戊二烯
（ＤＣＰＤＤＯ）。采用ＦＴＩＲ和１ＨＮＭＲ对产物进行表征。考察了溶剂和催化剂用量、物料摩尔比、反应温度和时
间对环氧化反应的影响。采用正交试验法获得的最佳反应条件为（以００５ｍｏｌ双环戊二烯（ＤＣＰＤ）计）：１，２
二氯乙烷１８ｍＬ，催化剂２２５ｇ，ｎ（ＤＣＰＤ）∶ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１∶２７５，反应温度６０℃，反应时间１２ｈ。在此条件下，
ＤＣＰＤＤＯ的收率可达８９％以上，催化剂回收方便且重复使用７次未见活性明显降低。
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二氧化双环戊二烯（ｄｉｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅｄｉｏｘｉｄｅ，ＤＣＰＤＤＯ）是一种重要的脂环族环氧化物，广泛应用
于耐高温浇铸料、玻璃钢、粘合剂、层压材料及电子器件封装等方面［１］。

ＤＣＰＤＤＯ由双环戊二烯（ＤＣＰＤ）经环氧化反应制得，而 ＤＣＰＤ可由石油裂解产物 Ｃ５馏分中分离得
到。ＤＣＰＤＤＯ的传统生产方法有烷基过氧化氢法和过酸法等，但这些方法因对环境污染严重、对设备腐
蚀严重、反应过程复杂以及副产物多而受到限制。近年来，开发了以双氧水为氧源，以杂多酸类化合物

为催化剂的ＤＣＰＤ绿色环氧化工艺［２－５］。如秦川等［３］报道的［（Ｃ５Ｈ５）Ｎ（Ｃ１６Ｈ３３）］３ＰＷ４Ｏ２４，张恒耘等
［４］

报道的［（Ｃ２Ｈ５）３ＮＣＨ２Ｐｈ］２ＨＡｓＭｏ２Ｏ１０等催化剂。这些催化剂为反应控制相转移催化剂
［４，６］，既具有均

相催化剂的特点催化活性高，又具有多相催化剂的特点易分离回收、可循环利用等，但反应结束后需
消耗完Ｈ２Ｏ２才可使催化剂析出。在制备ＤＣＰＤＤＯ的反应中，催化剂回收不理想，影响了产品的质量；重
复使用性不好（最多为２次），从而使工艺成本提高，不利于工业化。李丽［５］采用浸渍法将１２磷钨酸负
载到无机载体ＳｉＯ２上，虽解决了催化剂的回收问题，但使用１次后活性严重下降。这是因为ＳｉＯ２不是表
面强碱性载体，与磷钨酸之间的相互作用不很强，负载不太牢固，从而造成活性组分的脱落和流失。而

三相相转移催化剂［７］只需简单过滤即可定量回收，并可多次重复使用，且保持较稳定的活性，简化了工

艺，降低了生产成本，适于工业化的连续生产。本文以价廉易得、回收方便的氯甲基化大孔聚苯乙烯二
乙烯基苯交联树脂（ＰＳ）接枝Ｎ苄基Ｎ，Ｎ二甲基十二烷基季铵磷钨杂多酸盐为三相相转移催化剂，以
５０％的工业双氧水为氧化剂，优化了制备 ＤＣＰＤＤＯ的反应条件。在最佳条件下，ＤＣＰＤＤＯ的收率可达
８９％以上，催化剂回收方便，且重复使用７次未见活性明显降低。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

氯甲基化大孔聚苯乙烯二乙烯苯交联树脂（ＰＳ），ｗ（Ｃｌ）＝１８％，交联度１０％；Ｎ，Ｎ二甲基十二胺，
ｗ（ＤＤＡ）＝９５％（比利时，ＡＲＣＯＳ）；双环戊二烯，ｗ（ＤＣＰＤ）＝９５％（比利时，ＡＲＣＯＳ）；双氧水，
ω（Ｈ２Ｏ２）＝５０％，工业品；氯代十六烷为优级纯，其余试剂均为分析纯。

ＩＲＩＳ１０００型电感耦合等离子体原子发射光谱（美国ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ公司）；ＧＣ９８００型气相色谱仪；
ＲＤＩＩ型熔点测定仪；ＮｉｃｏｌｅｔＩＲ２００型傅里叶变换红外光谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ公司），ＫＢｒ压片；
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ＡＶＩＩ４００型核磁共振仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司），ＣＤＣｌ３为溶剂。
１．２　实验方法
１．２．１　催化剂的制备　催化剂的制备过程参照文献［８］方法，经电感耦合等离子体原子发射光谱测
得，ｗ（Ｗ）＝２５４８％。
１．２．２　ＤＣＰＤＤＯ的合成　在装有电动搅拌器、温度计、回流冷凝管的三口烧瓶中依次加入１８ｍＬ１，２
二氯乙烷、００５ｍｏｌＤＣＰＤ、２００ｇ氯代十六烷（内标物）、２２５ｇ催化剂和５０％工业双氧水（ｎ（ＤＣＰＤ）∶
ｎ（Ｈ２Ｏ２）＝１∶２７５），６０℃下恒温搅拌反应，取有机相进行 ＧＣ检测。反应完成后，抽滤，有机层经无水
Ｎａ２ＳＯ４干燥后，旋蒸，重结晶得白色固体ＤＣＰＤＤＯ。

２　结果与讨论
２．１　产物的结构表征

产物的结构表征结果见表１。由表１可知，产物熔点为１８３～１８５℃，与文献［１］（１８４～１８８℃）相符。
该产物的ＩＲ及１ＨＮＭＲ与文献［３］完全吻合。表明所制备的产物为目标产物ＤＣＰＤＤＯ。

表１　产物的表征结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｄａｔａｏｆｐｒｏｄｕｃｔ

Ｍｅｌｔｐｏｉｎｔ／℃ ＩＲ，σ／ｃｍ－１ １ＨＮＭＲ，δ

１８３～１８５ ２９６１，２８７４，１４５０，１３８９，１２９９， ０．８６（ｄ，１Ｈ），１．４４（ｄ，１Ｈ），１．８２（ｄ，１Ｈ），１．９２（ｑ，１Ｈ），
１２１７，１０２１，９９６，９６８，８５１，８３２， ２．５０（ｄ，２Ｈ），２．６２（ｑ，１Ｈ），２．７０（ｓ，１Ｈ），３．２６（ｄ，２Ｈ），
７６７，６９０，５８５ ３．４１（ｓ，１Ｈ），３．５５（ｓ，１Ｈ）

２．２　反应机理
三相相转移催化剂氯甲基化大孔聚苯乙烯二乙烯基苯交联树脂（ＰＳ）接枝 Ｎ苄基Ｎ，Ｎ二甲基十

二烷基季铵磷钨杂多酸盐的分子结构如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＳｇｒａｆｔｅｄＮｂｅｎｚｙｌＮ，ＮｄｉｍｅｔｈｙｌＮｄｏｄｅｃｙｌ
ｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｐｈｏｓｐｈｏｒｔｕｎｇｓｔｅｎｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙａｃｉｄ

Ｓｃｈｅｍｅ２　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎ
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Ｒｅｇｅｎ［９］通过动力学考察认为，在三相相转移催化中反应是在树脂相内进行的。因此，本文的反应
机理可认为如Ｓｃｈｅｍｅ２所示。
２．３　溶剂用量对反应的影响

溶剂用量对反应的影响见图１。由图１可知，随着溶剂用量的增加，ＤＣＰＤＤＯ的收率迅速增大后减
小，而单环氧化物（ＤＣＰＤＭＯ）的收率由缓到快一直增大，当溶剂量为１５ｍＬ时，目标产物（ＤＣＰＤＤＯ）收
率达到最大值。这可能是由于ＤＣＰＤ的２个ＤＣＰＤＭＯ均为固体，需要一定量的溶剂进行充分溶解，才能
有利于ＤＣＰＤＭＯ向ＤＣＰＤＤＯ进行转变，但溶剂用量过多会造成原料的过度稀释，不利于双环氧化的进
行。

图１　溶剂用量对环氧化反应的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｖｏｌｕｍｅｓｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ａ．ＤＣＰＤＤＯ；ｂ．ＤＣＰＤＭＯ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：ｎ（ＤＣＰＤ）＝０．０５ｍｏｌ，ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ）＝２．００ｇ，

ｎ（５０％Ｈ２Ｏ２）＝０．１５ｍｏｌ，６５℃，１０ｈ

图２　催化剂用量对环氧化反应的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｓｏｆｃａｔａｌｙｓｔｓｏｎｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ａ．ＤＣＰＤＤＯ；ｂ．ＤＣＰＤＭＯ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｖ（ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ）＝１５ｍＬ，

ｎ（ＤＣＰＤ）＝０．０５ｍｏｌ，ｎ（５０％Ｈ２Ｏ２）＝０．１５ｍｏｌ，

６５℃，１０ｈ

２．４　催化剂用量对反应的影响
催化剂用量对反应的影响见图２。由图２可知，随着催化剂用量的增加，ＤＣＰＤＤＯ的收率迅速增大

后缓慢减小，而ＤＣＰＤＭＯ的收率先迅速减小后慢慢趋于０，当催化剂用量为２００ｇ时，目标产物收率达

图３　ＤＣＰＤ与双氧水的摩尔比对环氧化反应的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓｏｆＤＣＰＤｔｏ

Ｈ２Ｏ２ｏｎｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ａ．ＤＣＰＤＤＯ；ｂ．ＤＣＰＤＭＯ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｖ（ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ）＝１５ｍＬ，

ｎ（ＤＣＰＤ）＝０．０５ｍｏｌ，ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ）＝２．００ｇ，６５℃，１０ｈ

到最大值。这可能是由于随着催化剂用量的增加活性中心增加，反应速率亦增加，当达到最大值后随着

时间的延长水解量增大所致。

２．５　ＤＣＰＤ与双氧水的摩尔比对反应的影响
ＤＣＰＤ与双氧水的摩尔比对反应的影响见图３。

由图３可知，随着物料摩尔比的增加，ＤＣＰＤＤＯ的收
率先增大后减小，而ＤＣＰＤＭＯ的收率迅速减小后慢
慢趋于０，当物料比为１∶３００时，目标产物收率达到
最大值。这可能是随着物料比的增加，既有利于双

环氧化的进行，又有利于其后的环氧化产物水解的

发生。

２．６　温度对反应的影响
温度对反应的影响见图４。由图４可知，随着反

应温度的增加，ＤＣＰＤＤＯ的收率先增大后减小，而
ＤＣＰＤＭＯ的收率先减小后增大，当反应温度为６５℃
时，目标产物收率达到最大值。这可能是低于６５℃
时，升高温度有利于双环氧化的进行，但当高于

６５℃后，导致双氧水分解速率加快，从而造成活性
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氧的损失，不利于双环氧化的进行。

图４　温度对环氧化反应的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ａ．ＤＣＰＤＤＯ；ｂ．ＤＣＰＤＭＯ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｖ（ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ）＝１５ｍＬ，

ｎ（ＤＣＰＤ）＝０．０５ｍｏｌ，ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ）＝２．００ｇ，

ｎ（５０％Ｈ２Ｏ２）＝０．１５ｍｏｌ，１０ｈ

图５　反应时间对环氧化反应的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ａ．ＤＣＰＤＤＯ；ｂ．ＤＣＰＤＭＯ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：Ｖ（ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ）＝１５ｍＬ，

ｎ（ＤＣＰＤ）＝０．０５ｍｏｌ，ｍ（ｃａｔａｌｙｓｔ）＝２．００ｇ，

ｎ（５０％Ｈ２Ｏ２）＝０．１５ｍｏｌ，６５℃

２．７　反应时间对反应的影响
反应时间对反应的影响见图５。由图５可知，随着反应时间的增加，ＤＣＰＤＤＯ的收率先增大后减小，

而ＤＣＰＤＭＯ的收率迅速减小后慢慢趋于０，当反应时间为１０ｈ时，目标产物收率达到最大值。这可能是
随着时间的增加，环氧化物水解量增大所致。

２．８　正交试验法Ｌ１６（４
５）优化反应条件

由Ｌ１６（４
５）正交试验法得到的最佳反应条件：温度为６０℃，ＤＣＰＤ与双氧水的摩尔比为１∶２７５，溶

剂量为１８ｍＬ，催化剂用量为２２５ｇ，反应时间为１２ｈ。得到ＤＣＰＤＤＯ的平均收率为８７２８％，催化剂回
收率在９５％以上。
２．９　催化剂的重复使用

催化剂的重复使用性（重复使用时需补加损失量的催化剂）如表２所示。由表２可知，使用一次后，
催化剂活性提高，ＤＣＰＤＤＯ收率可达８９％以上；催化剂具有良好的重复使用性，重复使用７次未见活性
明显降低。

表２　催化剂的重复使用性
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｕｓａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｔａｌｙｓｔｆｏｒｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｒｅｃｙｃｌｅｒｕｎｓ ０ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７
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