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摘要:针对对苯二甲酸直接酯化合成高值增塑剂对苯二甲酸二丁酯(DBTP)存在的原料价

高难得,三废排放量大,催化剂用量大、难分离且不可重复利用等问题,以绿色环保、可循环使

用的Brönsted-Lewis双酸型离子液体1-(3-磺酸)-丙基-3-甲基咪唑氯铁酸盐[HO3S-(CH2)3-
mim]Cl-FeCl3(FeCl3 摩尔分数x=0.67)为催化剂,研究了正丁醇醇解廉价易得的废聚对苯

二甲酸乙二醇酯(PET)制备增塑剂对苯二甲酸二丁酯的反应.结果表明:在n(PET重复单

元)∶n(正丁醇)=1∶3,m(PET)∶m(催化剂)=5∶1,反应温度210℃,反应时间8h的较

佳反应条件下,PET醇解率为100%,产物 DBTP和乙二醇(EG)收 率 分 别 为97.5%和

98.2%.同传统催化剂相比,离子液体催化剂的催化性能更高,且重复使用7次其催化性能未

见明显降低.傅里叶-红外光谱(FT-IR)分析表明:PET醇解过程由链内酯键断裂和链末端酯

键断裂协同完成.
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0 引 言

聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)是一种优良的

热塑性高分子材料,广泛应用于食品包装、电气绝

缘材料、薄膜及纤维等多个领域[1].2015年世界

PET产量为6462×104t,预计2020年产量将达

7992×104t[2],PET 产量增加的同时也伴随

PET废品的日益增加,且因其具有很强的化学惰

性,对环境造成很大影响,成为人们关注的热点[3].
废弃PET的回收利用主要有物理法和化学

法[4].物理法通常采用废PET切片、造粒、熔融拉

丝等技术,生产附加值较低的再生材料进行二次

使用,因这些材料使用后不能再循环利用而只能

直接丢弃,不仅未实现废PET真正意义上的资源

化利用,还会导致二次污染.化学法是将废PET
降解为具有更高附加值的产品,如甲醇醇解制备

对苯二甲酸二甲酯、水解制备对苯二甲酸等,这些

解聚方法的目的是制备合成PET的单体,但由于

缩聚合成PET过程中使用的分子量调节剂苯甲

酸很难与上述目标单体分离,导致使用解聚目标

单体无法制备出满足使用要求的高相对分子质量

PET.长链醇醇解废PET可制备用途广泛的高值

增塑剂和高值化学品乙二醇(EG).该工艺不仅可

以克服直接酯化合成增塑剂存在的原料对苯二甲

酸价高难得,单酯基团供电子效应导致原料转化

率低,升温后副反应又明显增加,催化剂腐蚀设备

且不能重复使用,以及三废处理量大等问题,还可

变废为宝,实现废PET资源的高值化利用.离子

液体具有热稳定性好、酸强度高及可循环利用等

优点[5],近年来,被广泛用作有机反应的催化剂或

溶剂[6],离子液体用于PET降解反应已有文献报

道.Chen等[7]用离子液体[Bmim]Cl为溶剂醇解

PET,PET的转化率为100%,对苯二甲酸二辛酯

的收率为93.1%.Alnaqbi等[8]以[Bmim]Br为

催化剂醇解PET,PET的转化率为100%,对苯

二甲酸二乙二醇酯的收率仅为64%.Yue等[9]采



用Lewis酸性离子液体[Bmim]ZnCl3 为催化剂

研究了PET乙二醇醇解反应,PET的转化率为

100%,产物对苯二甲酸二 乙 二 醇 酯 的 收 率 为

83.8%.可见,离子液体在催化PET降解方面有

潜在的应用前景.然而,目前催化PET醇解的离

子液体催化剂种类有限、酸性单一,导致PET降

解率或转化率不高、低聚物中间体多、目标产物收

率低.
由此,本文研究Brönsted-Lewis双酸型离子

液体催化PET醇解反应,利用其独具的B和L
两酸性位间的可调变酸性特征及协同效应,实现

PET的完全解聚和产物的高收率.

1 实 验

1.1 双酸型离子液体的合成

称取61.0g1,3-丙烷磺内酯溶于300mL的

乙酸乙酯中,回流下缓慢滴加等物质的量的N-甲
基咪唑,滴加完毕反应2h后,将反应液冷却、过
滤,乙酸乙酯洗涤滤饼3次,100℃干燥,得到白

色中间体3-(3-甲基咪唑-N-基)丙烷磺酸内盐

[O3S-(CH2)3-mim].在室温下用适量去离子水将

20.4g中间体[O3S-(CH2)3-mim]溶解,缓慢滴

加等物质的量的盐酸,于室温下反应30min后升

温至90 ℃反应2h,真空脱水,得到白色产物

1-(3-磺 酸)-丙 基-3-甲 基 咪 唑 氯 盐 [HO3S-
(CH2)3-mim]Cl.在 N2 保 护 下,将 0.1 mol
[HO3S-(CH2)3-mim]Cl加热至全部熔融,然后

加入0.2molFeCl3,保温搅拌反应3h,即得

[HO3S-(CH2)3-mim]Cl-FeCl3(FeCl3 摩尔分数

x=0.67)B-L双酸型离子液体[5].反应式如下:

1.2 正丁醇醇解PET
废PET10.0g(m0)、双酸型催化剂2.0g、正

丁醇11.6g投入带有磁力搅拌、温度计、油水分

离器(预先加入萃取乙二醇用水20mL)的密闭高

压反应体系,加热升温至210℃并保温反应8h,
反应结束后将反应釜冷却至室温,然后将反应液

进行抽滤,滤饼用正丁醇洗涤后干燥,得PET残

余量m1,并计算PET醇解率DP;滤液加水萃取,
上层液体为对苯二甲酸二丁酯(DBTP)和正丁

醇,下层液体为离子液体水溶液,然后将上下两层

液体分别进行蒸馏得到DBTP(mDBTP)和离子液

体(mIL),油水分离器中的乙二醇水溶液经脱水后

得到乙二醇(mEG),计算得到DBTP收率(YDBTP)、

EG收率(YEG)和离子液体回收率(YIL).回收所得

离子液体经适量补充后直接用于重复实验.

PET醇解率:DP=
m0-m1

m0
×100%

DBTP收率:YDBTP=
mDBTP

mDBTP,t
×100%

EG收率:YEG=
mEG

mEG,t
×100%

离子液体回收率:YIL=
mIL

mIL,o
×100%

其中下标t代表理论值,o代表初始量.

2 结果与讨论

2.1 催化剂种类对醇解反应的影响

由表1可见,采用传统催化剂时(实验2~5),

PET醇解率均小于100%,且产物的收率也较低,
表明PET未完全醇解.另外,采用传统催化剂时,
后续催化剂的分离或去除相对复杂,尤其使用钛

酸四丁酯或硫酸为催化剂时,需要耗用碱液并产

生废水.当使用L酸性离子液体1-丁基-3-甲基咪

唑氯铁酸盐[C4mim]Cl-FeCl3(x=0.67)(实验

11)或B酸性离子液体[HO3S-(CH2)3-mim]Cl
(实验6)时,醇解反应几乎不能发生,PET醇解率

和产物的收率非常低.同上述催化剂相比,B-L双

酸型 离 子 液 体 [HO3S-(CH2)3-mim]Cl-FeCl3
(x=0.67)具有更佳的催化性能,PET醇解率为

100%,产物DBTP和EG收率均超过97%(实验

7).这可能是因为[HO3S-(CH2)3-mim]Cl-FeCl3
(x=0.67)具有B和L双重酸性且两酸性位间兼

有协同催化性能,该协同催化性能类似于双酸型

分子筛催化剂[10].合成离子液体所用的金属氯化

物的种类对醇解反应影响明显(实验7~10).催
化剂[HO3S-(CH2)3-mim]Cl-FeCl3 (x=0.67)显
示了 最 佳 的 催 化 性 能 (实 验 7),而 [HO3S-
(CH2)3-mim]Cl-CuCl2(x=0.67)催化活性却非
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常差(实验10).上述结果的原因可能是因为合成

离子液体所用的金属氯化物的L酸酸强度不同

造成的,随着金属氯化物L酸酸强度的增加,所
合成的离子液体酸强度随之增强[11].此外,与前

期研究所用催化剂1-(3-磺酸)-丙基-3-乙基铵氯

锌 酸 盐 [HO3S-(CH2)3-NEt3]Cl-ZnCl2 (x=
0.67)催化剂[12]相比(实验12),离子液体[HO3S-
(CH2)3-mim]Cl-FeCl3(x=0.67)因其结构含有

芳香环而具有更佳的热稳定性,且产物收率更高.

表1 催化剂种类对PET醇解反应的影响

Tab.1 EffectsofdifferentcatalystsonalcoholysisreactionofPET

实验 催化剂 PET醇解率/% DBTP收率/% EG收率/%

1 - 0 0 0

2 FeCl3 89.4 85.7 86.4

3 Fe(CH3COO)3 93.0 91.6 92.3

4 Ti(CH3CH2CH2CH2O)4 93.4 89.7 89.9

5 H2SO4 70.3 67.3 67.2

6 [HO3S-(CH2)3-mim]Cl 41.9 39.2 39.6

7 [HO3S-(CH2)3-mim]Cl-FeCl3(x=0.67) 100.0 97.5 98.2

8 [HO3S-(CH2)3-mim]Cl-ZnCl2(x=0.67) 97.6 95.6 96.0

9 [HO3S-(CH2)3-mim]Cl-FeCl2(x=0.67) 93.2 91.8 92.1

10 [HO3S-(CH2)3-mim]Cl-CuCl2(x=0.67) 90.2 88.0 89.6

11 [C4mim]Cl-FeCl3(x=0.67) 40.3 36.4 36.6

12 [HO3S-(CH2)3-NEt3]Cl-ZnCl2(x=0.67) 100.0 95.3 95.7[12]

注:反应条件为PET10.0g,催化剂2.0g,正丁醇11.6g,反应时间8h,反应温度210℃.

2.2 反应条件对醇解反应的影响

由表2可见,反应温度对醇解反应影响显著.
当反应温度为190℃时,PET醇解率仅为88.7%
(实验1).随着反应温度的提高,PET醇解越来越

完全,产物收率也逐步提高,当反应温度为210℃
时,PET醇解率为100%,且产物DBTP和EG的

收率分别为97.5%和98.2%(实验3),这可能是

       
表2 反应条件对PET醇解反应的影响

Tab.2 Effectsofreactionconditionsonalcoholysis
reactionofPET

实验
反应

温度/℃

离子

液体

用量/g

正丁

醇用

量/g

PET醇解

率/%
DBTP收

率/%
EG收

率/%

1 190 2.0 11.6 88.7 86.2 87.0

2 200 2.0 11.6 94.5 92.6 93.4

3 210 2.0 11.6 100.0 97.5 98.2

4 220 2.0 11.6 100.0 95.1 93.2

5 210 1.5 11.6 96.2 95.0 96.1

6 210 2.5 11.6 100.0 97.8 95.4

7 210 2.0 13.5 100.0 97.9 98.0

8 210 2.0 9.7 93.2 91.0 91.6

注:反应条件为PET10.0g,反应时间8h,催化剂[HO3S-
(CH2)3-mim]Cl-FeCl3(x=0.67).

因为升高反应温度,不仅提高醇解反应速度,也有

利于PET的溶胀及溶解,提高原料间的可及性,
进而促进醇解反应进行.之后,随反应温度的提高

(实验4),产物EG收率明显降低,可能是因为反

应温度高,EG发生缩合反应所致.随着催化剂用

量的增加,醇解反应更有利于进行(实验3和5相

比),当催化剂用量为2.0g时(实验3),醇解反应

产物收率最高,再增加催化剂用量(实验6),EG
收率明显降低,其原因可能是因为较多的催化剂

用量促进了EG的缩合反应,降低了EG的收率.
正丁醇用量对醇解反应影响明显(实验7和8相

比),随着其用量由13.5g(实验7)降至9.7g(实
验8),PET醇解率和产物收率降低明显,当正丁

醇用量为9.7g时,PET醇解率仅为93.2%,产
物DBTP和EG收率分别为91.0%和91.6%.这
是因为,正丁醇用量少时,降低了其对PET的溶

胀、溶解量,减小了反应底物间的接触,不利于醇

解反应.
由图1可见,在210℃下反应8h时,PET可

完全醇解,而在200℃下反应12h时,PET醇解

率仍小于95%.实验中还发现,在210℃下反应

时,短纤PET固体颗粒很快溶胀、溶解到正丁醇
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中,反应体系为澄清透明溶液;在200℃下反应

时,短纤PET固体颗粒溶胀、溶解到正丁醇中的

速度较慢,需要很长的时间PET颗粒才能溶胀、
溶解到正丁醇中.可见,反应温度对PET溶胀或

溶解存在显著影响.作为一类质地坚硬、紧密的高

分子线性聚合物,当PET未溶解或溶胀时,其与

正丁醇反应的接触面积有限,反应速率低,而反应

温度较高,有利于PET颗粒在反应体系中的溶

胀、溶解,形成均相反应体系,促进醇解反应进行.

图1 反应时间对PET醇解率的影响

Fig.1 EffectofreactiontimeontheconversionofPET

2.3 催化剂重复使用性能

PET醇解实验中离子液体回收率为95%~
99%,可能是在转移物料过程中存在流失所致.为
了维持其用量的不变,在适当补加一定量的离子

液体后,考察了催化剂[HO3S-(CH2)3-mim]Cl-
FeCl3(x=0.67)的重复使用性能,实验结果见表

3.由表可见,催化剂重复使用7次时,醇解反应中

PET醇解率和产物收率未见明显降低,表明催化

剂具有良好的重复使用性能.其原因可能是因为,
首先,离子液体具有良好的热稳定性;其次,离子

       
表3 催化剂[HO3S-(CH2)3-mim]Cl-FeCl3

(x=0.67)的重复使用性能

Tab.3 Reusabilityof[HO3S-(CH2)3-mim]Cl-FeCl3
(x=0.67)

重复

次数

离子液体

回收率/%
PET醇解

率/%
DBTP收

率/%
EG收率/%

1

2

3

4

5

6

7

98.2

98.7

95.8

97.4

98.6

99.0

97.8

100

100

100

100

100

100

100

97.5

96.8

97.2

97.0

96.6

97.3

96.9

98.2

98.1

98.3

97.8

98.0

98.5

97.9

注:反应条件为PET10.0g,离子液体2.0g,正丁醇11.6g,
反应时间8h,反应温度210℃.

液体中烷基磺酸以共价键键连在离子液体阳离子

上,而阴离子为密度较大的L酸性的金属氯酸

盐,使用和分离过程中损失较少.
2.4 醇解反应机理

PET降解在任何催化条件下,都是从PET
链的酯键断裂开始,然后解聚为低聚体,最终解聚

为单体,如对苯二甲酸二异辛酯(DOTP)和对苯

二甲酸二乙二醇酯(BHET)[13].利用FT-IR分析

PET原料和反应剩余PET,结果如图2所示.由
图2可以看出,PET未完全醇解时,大部分的峰

都明显变宽或变强,这是由于聚合物长链断裂导

致基团间位阻作用减弱而造成的[14-16].如3430
cm-1处是链末端羟基伸缩振动峰,该峰的增强说

明了PET在醇解过程中长链随机断裂生成了更

多的末端羟基基团.可见,醇解过程包含有PET
分子链内酯键断裂.这可能是因为醇解反应初期,
随着PET的溶胀,PET处于软玻璃态,链的柔性

增加、活动性变强且活动范围变大,使得PET链

间产生空穴,正丁醇和离子液体可占据这些空穴,
溶胀后的PET分子链间距变大,分子间作用力变

弱,醇分子的羟基氧原子进攻链内羰基碳原子变

得更容易,使PET链内酯键断裂,生成可溶于反

应体 系 的 低 聚 物[17].此 外,醇 解 过 程 中,产 物

DBTP和EG两种产物的生成量逐渐增加,说明

反应过程中有链末端酯键的断裂.由此,推测

PET降解反应机理如下:

图2 PET原料和反应剩余PET的FT-IR图

Fig.2 FT-IRspectrumofrawPETandtheresidualPET

链末端酯键断裂:
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链内酯键断裂:
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1,2断裂

3,4断裂
→HOCH2CH2OH

3 结 语

以双酸型离子液体[HO3S-(CH2)3-mim]Cl-
FeCl3(x=0.67)为催化剂研究了PET正丁醇醇

解反应.结果表明,催化剂两酸性位间的协同催化

能显著提高催化剂的催化性能,在n(PET重复单

元)∶n(正丁醇)=1∶3,m(PET)∶m(催化

剂)=5∶1,反应温度210℃,反应时间8h的较

佳反应条件下,PET醇解率为100%,产物DBTP
和EG收率均超过97%,且所用催化剂重复使用

7次,其催化性能未见明显降低,具有良好的重复

使用性能.此外,对PET醇解机理进行了研究,结
果表明,PET醇解过程是链内酯键断裂和链末端

酯键断裂协同完成的.
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Studyofpreparationofdibutylterephthalate
byalcoholysisofwastePETcatalyzedbydiacidionicliquid

LI Haiyan1, LIU Shiwei*1,2, YU Shitao1

(1.CollegeofChemicalEngineering,QingdaoUniversityofScienceandTechnology,Qingdao266042,China;

2.KeyLaboratoryofBiomassEnergyandMaterialsofJiangsuProvince,Nanjing210042,China)

Abstract:Thesynthesisofhighvalueplasticizerdibutylterephthalate(DBTP)withterephthalicacid
bydirectesterificationmethodhassomedrawbacks,suchashighrawmaterialprice,largeemissionof
threeindustrialwastes,largeamountanddifficultyinseparateandnoreusableofcatalyst.Inorderto
solvesuchproblems,anewtypeofenvironment-friendlyandreusablecatalyst,namedBrönsted-Lewis
diacidionicliquid(IL),isproposedtoproduceDBTP.ItisfoundthatdiacidIL1-(3-sulfonic)-propyl-
3-methylimidazoliumchloroironinate[HO3S-(CH2)3-mim]Cl-FeCl3(molarfractionxofFeCl3is0.67)
isanefficientcatalystforalcoholysisoflow-costwastepolyethyleneterephthalate(PET),andthe
optimumreactionconditionsareobtainedasfollows:n(PETrepeatunits)∶n(n-butanol)=1∶3,
m(PET)∶m(catalyst)=5∶1,reactiontemperature210℃andreactiontime8h.Undertheabove
reactionconditions,theconversionofPETreaches100%,andtheyieldsofDBTPandethyleneglycol
(EG)are97.5%and98.2%,respectively.Additionally,comparedwithtraditionalcatalysts,theIL
catalysthasbestperformance,andtheproposedcatalystseparatedfromtheproductcanbereusedfor
seventimeswithoutobviousdecreaseinitscatalyticperformance.ThemechanismofPETchains
scissionisprovedtobeacombinationofchainendandrandomchainscissionbyFouriertransform-
infraredspectroscopy(FT-IR)analysis.

Keywords:diacidionicliquid;catalysis;alcoholysis;polyethyleneterephthalate(PET)
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