
浙江理工大学学报，２０２０，４３（４）：４４３－４４８
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｚｈｅｊｉａｎｇ　Ｓｃｉ－Ｔｅｃｈ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ
ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７３－３８５１（ｎ）．２０２０．０４．００２

收稿日期：２０１９－１０－０２　　网络出版日期：２０２０－０５－０８

基金项目：国家自然科学基金青年基金项目（２１６０６２０６）；浙江省基础公益研究计划（ＬＧＧ１８Ｂ０６０００１）

作者简介：彭　卉（１９９５－　），女，湖南长沙人，硕士研究生，主要从事染整新技术方面的研究。

通信作者：赵强强，Ｅ－ｍａｉｌ：ｑｑｚｈ＠ｚｓｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

相转移催化棉织物的制备及在 Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ
醚合成反应中的应用

彭　卉，毛闻宇，赵强强，杨　雷，沈一峰
（浙江理工大学，ａ．生态染整技术教育部工程研究中心；ｂ．先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室，杭州３１００１８）

　　摘　要：以棉织物为载体，含有季铵盐阳离子、交联基团、长链烷基的丙烯酸酯共聚物为改性剂，通过浸轧整理制
备相转移催化织物，并将其应用于 Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚合成反应。研究了整理温度、时间、磷酸用量、负载量和改性剂中烷基
长链结构对催化活性的影响，分析了相转移催化织物的适用性与回用性。结果表明：当焙烘温度为１７０℃，焙烘时
间为１．５ｈ，１２％的磷酸乙醇溶液用量为０．６０ｇ，负载量为２０％，十八酯为改性剂中烷基时，催化织物的催化活性最
佳。此外，催化织物具有较高的适用性与稳定性，在应用于多种苯酚衍生物的 Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚合成反应时转化率均可
达到９２％以上，且在回用５次后，催化活性无明显变化。该研究可为相转移催化剂的固定化研究提供新的思路。

关键词：相转移催化；催化剂；固定化；Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚合成反应；吸附性能

中图分类号：ＴＳ１９５．６；ＴＱ４２６．６５　　　　　文献标志码：Ａ　　　　　文章编号：１６７３－３８５１（２０２０）０７－０４４３－０６

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｃｏｔｔｏｎ　ｆａｂｒｉｃ　ａｎｄ　ｉｔｓ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ　ｉｎ　Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ　ｅｔｈｅｒ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｒｅａｃｔｉｏｎ

ＰＥＮＧ　Ｈｕｉ，ＭＡＯ　Ｗｅｎｙｕ，ＺＨＡＯ　Ｑｉａｎｇｑｉａｎｇ，ＹＡＮＧ　Ｌｅｉ，ＳＨＥＮ　Ｙｉｆｅｎｇ
（ａ．Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｃｅｎｔｅｒ　ｆｏｒ　Ｅｃｏ－Ｄｙｅｉｎｇ　＆Ｆｉｎｉｓｈｉｎｇ　ｏｆ　Ｔｅｘｔｉｌｅｓ，Ｍｉｎｉｓｔｒｙ　ｏｆ　Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ；

ｂ．Ｋｅｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　ｏｆ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｔｅｘｔｉｌｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ａｎｄ　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｍｉｎｉｓｔｒｙ
ｏｆ　Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ，Ｚｈｅｊｉａｎｇ　Ｓｃｉ－Ｔｅｃｈ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈａｎｇｚｈｏｕ　３１００１８，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｃｏｔｔｏｎ　ｆａｂｒｉｃ　ｗａｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｐａｄ　ｆｉｎｉｓｈｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄ　ｗｉｔｈ
ｃｏｔｔｏｎ　ｆａｂｒｉｃ　ａｓ　ｔｈｅ　ｃａｒｒｉｅｒ　ａｎｄ　ａｃｒｙｌｉｃ　ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ　ｗｉｔｈ　ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ　ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｃａｔｉｏｎ，ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ　ｇｒｏｕｐ
ａｎｄ　ｌｏｎｇ　ｃｈａｉｎ　ａｌｋｙｌ　ａｓ　ｔｈｅ　ｍｏｄｉｆｉｅｒ．Ｉｔ　ｗａｓ　ａｌｓｏ　ａｐｐｌｉｅｄ　ｉｎ　Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ　ｅｔｈｅｒ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ．Ｔｈｅ　ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ
ｆｉｎｉｓｈｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｆｉｎｉｓｈｉｎｇ　ｔｉｍｅ，ｔｈｅ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ　ａｃｉｄ，ｌｏａｄｉｎｇ　ａｍｏｕｎｔ，ａｎｄ　ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆ　ｔｈｅ　ｌｏｎｇ　ｃｈａｉｎ　ａｌｋｙｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｏｄｉｆｉｅｒ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ａｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｆａｂｒｉｃ　ｗａｓ　ｓｔｕｄｉｅｄ．Ｔｈｅ
ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ　ａｎｄ　ｒｅｕｓｅ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｆａｂｒｉｃ　ｗｅｒｅ　ａｎａｌｙｚｅｄ．Ｉｔ　ｗａｓ　ｆｏｕｎｄ　ｔｈａｔ
ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｆａｂｒｉｃ　ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ　ｔｈｅ　ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ａｃｔｉｖｉｔｙ　ｉｆ　ｂａｋｉｎｇ　ｗａｓ　ｃａｒｒｉｅｄ　ｏｕｔ　ａｔ　ｔｈｅ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｆ
１７０℃ｆｏｒ　１．５ｈｗｉｔｈ　０．６０ｇ　ｏｆ　１２％ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ　ａｃｉｄ，ｔｈｅ　ｌｏａｄｉｎｇ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　２０％ａｎｄ　ｏｃｔａｄｅｃｙｌ　ａｓ　ｔｈｅ　ｌｏｎｇ
ｃｈａｉｎ　ａｌｋｙｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｏｄｉｆｉｅｒ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｆａｂｒｉｃ　ａｌｓｏ　ｓｈｏｗｅｄ　ｈｉｇｈ　ａｐｐｌｉｃａｂｉｌｉｔｙ　ａｎｄ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ．Ｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｆｏｒ　Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ　ｅｔｈｅｒ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｅｖｅｒａｌ　ｏｔｈｅｒ　ｐｈｅｎｏｌ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　ｃｏｕｌｄ　ａｌｓｏ　ｒｅａｃｈ
９２％．Ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｆａｂｒｉｃ　ｓｈｏｗｅｄ　ｌｉｔｔｌｅ　ｃｈａｎｇｅ　ｉｎ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ａｃｔｉｖｉｔｙ　ｅｖｅｎ　ａｆｔｅｒ　ｂｅｉｎｇ　ｒｅｕｓｅｄ　ｆｏｒ　５ｔｉｍｅｓ．Ｔｈｅ
ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｃｏｕｌｄ　ｐｒｏｖｉｄｅ　ｎｅｗ　ｉｄｅａｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｃａｔａｌｙｓｔ．

Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｃａｔａｌｙｓｉｓ；ｃａｔａｌｙｓｔ；ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ；Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ　ｅｔｈｅｒ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｒｅａｃｔｉｏｎ；

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ



０　引　言

相转移催化（Ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｃａｔａｌｙｓｉｓ，ＰＴＣ）是
一种从２０世纪７０年代初期开始不断发展的催化技
术，已广泛用于制药、香料、染料等精细化学品的合
成［１－３］。ＰＴＣ通过催化剂在两相（多相）间的传质完
成反应，具有反应条件温和、操作方便、反应迅速、选
择性高、副产物少的特点［４］。而现有的ＰＴＣ体系
中，催化剂存在价格高、环境相容性差、回收难的问
题。以简便、快捷、低廉的方法提高相转移催化剂的
回用性与赋予ＰＴＣ体系更好的绿色属性是近几年

ＰＴＣ领域的研究热点。
催化剂的负载是ＰＴＣ体系解决上述问题常用

途径之一。通过引入可负载催化剂、可回收且具有
较大比表面积的载体，在保证催化活性的前提下，实
现催化剂的再生与回用，具有较高的工业化应用前
景。当前，负载催化剂的载体分为无机类和高分子
类两类。无机类载体包括硅胶、氧化铝等［５－６］，通过
对其表面—ＯＨ、—ＮＨ２ 等活性基团的功能化修饰
实现催化剂负载；高分子类载体则包括聚苯乙烯树
脂、丙烯酸酯树脂等，通过聚合物表面接枝或选用活
性单体聚合来实现催化剂负载［７－９］。然而，以上这些
负载型相转移催化剂在分离时，通常需要采用过滤、
离心等手段，这使得处理工序繁杂，并不能真正达到
反应体系绿色高效的要求。
纤维织物具有较高的比表面积与活性基团，被

认为是一类良好的催化剂负载载体。已有研究表
明，负载酸［１０］、碱［１１］和金属［１２－１３］的催化纤维织物具
有高活性、易回用的优点。而将相转移催化剂负载
于纤维织物上的研究有限［１４］，对应的反应种类与适
用性研究有待进一步拓展。本文以棉织物为载体，通

过浸轧整理，将阳离子丙烯酸酯共聚物改性剂负载于
纤维表面，优化催化织物的制备工艺，分析催化织物
在 Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚合成反应中的适用性，研究结果将为
负载纤维织物在相转移催化领域中的应用奠定基础。

１　实验部分

１．１　材料与仪器
甲基丙烯酸丁酯、丙烯酸丁酯、丙烯酸异辛酯、甲

基丙烯酸月桂酯、甲基丙烯酸十八烷基酯、偶氮二异
丁腈（ＡＩＢＮ）、Ｎ－羟甲基丙烯酰胺（ＮＭＡ）、苯乙烯、Ｎ－
（３－二甲氨基丙基）甲基丙烯酰胺（ＤＭＡＰＭＡ）、溴代
正丁烷、对苯二酚，购于上海麦克林生化科技有限公
司；乙醇、乙酸乙酯、丙酮，购于杭州高晶化工有限公
司。以上试剂均为分析纯。漂白棉织物（６０ｇ／ｍ２），
购于中恒大耀纺织科技有限公司。
集热式恒温加热磁力搅拌锅（ＤＦ－１０１Ｓ型，杭州

大卫科教仪器有限公司），电子天平（ＪＡ２０３Ｎ型，上
海海康电子仪器厂），玻璃样品瓶（２０ｍＬ，优质实验
耗材店），旋转蒸发仪（ＲＥ－５２ＡＡ型，上海亚荣生化
仪器厂），安捷伦高效液相色谱仪（１２６０型，美国

Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。

１．２　阳离子单体的制备
甲基丙烯酰胺丙基丁基二甲基溴化铵阳离子单

体的合成路线如图１所示，于２５０ｍＬ四口圆底烧瓶
中先后加入３２．８８ｇ（０．２４００ｍｏｌ）溴丁烷、１２０ｍＬ丙
酮、０．２０ｇ 对苯二酚 与 ４０．８６ｇ（０．２４００ ｍｏｌ）

ＤＭＡＰＭＡ；然后置于 ６０ ℃ 油浴中，磁力搅拌
（８００ｒ／ｍｉｎ）下，反应３０．０ｈ。停止反应后，将反应
液置于４℃水浴中，析出白色晶体，抽滤，得淡黄色
滤饼，用少量乙酸乙酯洗涤，并滤饼两次，得到白色
状晶体，即为阳离子单体。

图１　甲基丙烯酰胺丙基丁基二甲基溴化铵合成示意

　　阳离子单体的核磁数据如下：１　Ｈ　ＮＭＲ （４００
ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：７．９１（ｓ，１Ｈ），５．９４（ｓ，１Ｈ），

５．３３（ｓ，１Ｈ），３．７３～３．６５（ｍ，１Ｈ），３．４５（ｄ，Ｊ
＝４．９Ｈｚ，２Ｈ），３．２７（ｓ，３Ｈ），３．０５（ｓ，１Ｈ），

２．１５（ｓ，１Ｈ），１．９６ （ｓ，２Ｈ），１．６９ （ｓ，１Ｈ），

１．３９（ｄｄ，Ｊ＝１４．８，７．４Ｈｚ，１Ｈ），０．９６（ｔ，Ｊ＝
７．３Ｈｚ，２Ｈ）。

１．３　丙烯酸酯共聚物改性剂的制备
称取１０．８８ｇ　ＢＭＡ（０．０７７０ｍｏｌ）、６．５４ｇ疏水

软单体（０．０５１０ｍｏｌ）、７５．５０ｇ乙醇、２．３４ｇ苯乙烯
（０．０２３０ｍｏｌ）、８．０６ｇ阳离子单体（０．０２６０ｍｏｌ）与

２．０８ｇ　ＮＭＡ（０．０２１０ｍｏｌ）于烧杯中，加入引发剂

０．１６ｇ　ＡＩＢＮ（１ｍｍｏｌ）后混合均匀。然后将１／４上
述反应液加入装有温度计、恒压漏斗的四颈圆底烧
瓶中，剩余反应液倒入恒压滴液漏斗。通入氮气

３０ｍｉｎ后，升温至６５℃，开始滴加反应液（１．０ｈ滴
完），随后恒温反应８．０ｈ，得共聚物改性剂。共聚
物的合成示意如图２所示。
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图２　共聚物的合成路线示意（ｎ＝４、８、１２）

１．４　相转移催化棉织物的制备
取３０．００ｇ共聚物溶液用乙醇调剂固含量至

２５％，加入０．６０ｇ质量分数１２％的磷酸乙醇溶液
后，投入５．００ｇ棉织物，浸泡２ｍｉｎ，随后二浸二轧
（带液率９６％）。处理后的织物置于鼓风烘箱中

１７０℃焙烘１．５ｈ，随后用乙醇水溶液（１∶１）浸泡

１０ｍｉｎ，去离子水洗涤１次，烘干称重。

１．５　催化醚化反应实验
在带有温度计，回流管的５０ｍＬ圆底烧瓶中，

加入对甲酚（０．００４２ｍｏｌ）、氢氧化钠（０．００４８ｍｏｌ）、
去离子水（１４ｍＬ），搅拌１０ｍｉｎ致固体溶解。将４－硝
基溴化苄（０．００１４ｍｏｌ）、联苯（０．０８ｇ）的２，４－二甲基－
３－戊酮（１４ｍＬ）溶液加入烧瓶中，投入定量的催化织
物，于５０℃水浴中反应，转速定为６００ｒ／ｍｉｎ，催化

５ｈ。反应完成后，滤出织物，去离子水洗涤３次，晾
干待用。二次催化条件同上。

１．６　反应转化率的测定
取反应中的２０μＬ油相于５ｍＬ乙腈水溶液

（乙腈与水体积比为３∶２）中，以联苯为内标物，高效
液相色谱法（ＨＰＬＣ）测定对硝基溴化苄的浓度，计
算对应转化率。ＨＰＬＣ的条件为：４０∶６０（体积比）
水／乙腈为洗脱剂、流速为１ｍＬ／ｍｉｎ、紫外检测波
长为２６０ｎｍ，柱温为３０℃，进样量为１０μＬ，色谱柱
为Ｚｏｒｂａｘ　ＸＤＢ－Ｃ１８。

对硝基溴化苄转化率（α）的计算如式（１）：

α／％＝１－
Ａｔ／Ｂｔ
Ａ／Ｂ ×１００ （１）

其中：Ａ，Ｂ 分别为反应前的对硝基溴化苄、联苯的
峰面积，ｍＡＵ·ｓ；Ａｔ、Ｂｔ 分别为反应ｔ小时对硝基
溴化苄、联苯的峰面积，ｍＡＵ·ｓ。

２　结果与讨论

２．１　相转移催化织物性能分析方法的确定
催化织物应用于对硝基溴化苄与对甲酚钠反应

的转化率随时间的变化曲线如图３所示。由图３可

知，反应物转化率与反应时间无线性关系。而在采
用一级反应动力学模型（－ｌｎ（１－α）＝ｋ·ｔ，其中ｋ
为反应速率常数，ｈ－１）拟合时，转化率曲线与模型的
相关性系数大于０．９５（图４），这表明此时ＰＴＣ体系
中对硝基溴化苄与对甲酚钠的反应表现为一级

反应。

图３　催化织物ＰＴＣ体系 Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚合成反应的转化率曲线

图４　一级反应动力学模型拟合曲线

负载催化剂的牢度为研究实用性的重要指标。
对于负载于纤维表面的聚合物，催化反应时的脱落
将会引起反应速率的下降。一级反应动力学模型拟
合曲线如图４所示，从图中可以看出，催化织物在第
二次使用时，反应速率常数仅为首次的６６％。因
而，在随后的实验中使用两次反应速率常数表征催
化织物的催化性能。
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２．２　相转移催化织物制备工艺优化研究

２．２．１　焙烘温度对催化活性的影响
焙烘温度对催化反应速率常数的影响如图５所

示。由图５可知，随着温度逐渐升高，第一次催化的
反应速率常数逐渐降低，而第二次催化的反应速率
常数在１３０℃和１５０℃时，明显小于第一次，１７０、

１９０、２１０℃时与第一次速率常数相差不大。温度过
低时（１３０℃和１５０℃），共聚物交联不充分，在有机
相中的溶解性能较高，在催化过程中易脱落，第二次
使用时催化剂的总量将会有明显的下降，反应速率
常数下降明显；而焙烘温度过高时，纤维表面的聚合
物易分解，焙烘温度由１７０℃增大到２１０℃时催化
活性迅速下降。因此，适宜的焙烘温度为１７０℃。

图５　不同焙烘温度下的反应速率常数

２．２．２　焙烘时间对催化活性的影响
不同焙烘时间对两次催化性能的影响如图６所

示。由图６可知，焙烘时间由０．５ｈ增加到１．５ｈ，

两次催化反应的速率常数均递增，但第二次对应的
速率常数小于第一次，并且两者之间的差距降低；而
焙烘时间由１．５ｈ增加到２．５ｈ时，反应速率常数
稍有下降，第一次催化与第二次催化反应速率常数
则无明显变化。这是由于焙烘时间较短时，催化剂
交联不充分，对应的牢度较差易于溶剂脱落。而焙
烘时间过长，少部分改性剂分解，有效的催化中心减
少。因此，适宜的焙烘时间为１．５ｈ。

２．２．３　磷酸用量对催化活性的影响
改性剂上的Ｎ－羟甲基在焙烘时可与纤维上的－

ＯＨ以及自身之间发生交联反应，这是为催化织物
提供足够牢度的关键，而Ｎ－羟甲基的反应通常需要
一定的催化剂。因此，为加速聚合物改性剂在织物
表面的交联，在浸轧溶液中加入磷酸作为催化

剂［１５］。不同磷酸用量对催化织物催化活性的影响

如图７所示。

图６　不同焙烘时间下的反应速率常数

图７　不同磷酸用量下的反应速率常数

由图７可知，随着磷酸用量的增加，首次催化反
应的速率常数逐渐降低，而二次催化反应速率常数
先增加后降低，两次速率常数之间的差距以磷酸用
量为０．６０ｇ时最小。磷酸用量较少时，聚合物内部
的交联及与织物表面 －ＯＨ的反应不易发生，改性剂
溶解于有机相中，二次回用时纤维上催化剂的总量
降低，催化活性下降。而磷酸用量过多时，将会造成
棉织物的损伤，引起改性剂搅拌时脱落，导致二次催
化时催化剂的总量明显下降。因此，选取的最佳磷
酸用量为０．６０ｇ。

２．２．４　改性剂负载量对催化活性的影响
催化剂的负载量从５％增大到３０％时，催化反

应速率的变化情况如图８所示。由图８可知，负载
量从２０％继续增加时，催化速率常数逐渐减小。负
载量对催化反应速率的影响主要决定于催化织物上

阳离子的密度与比表面积。负载量较少时，阳离子
总摩尔量保持不变，并且两相界面面积相差不大，故
催化活性基本一致，但使用负载量少的纤维时，纤维
使用量相应增加。负载量较高时，聚合物可在纤维表
面均匀涂敷，单位面积阳离子的浓度不再变化。而纤
维之间的填涂造成对应的比表面积下降，引起催化活
性的降低。因此，选取的最佳催化剂负载量为２０％。
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图８　不同共聚物负载量下的反应速率常数

２．２．５　改性剂中长链酯的结构对催化活性的影响
亲油链段长度对催化活性的影响如图９所示。

由图９可知，随着改性剂中亲油单体链长的增加，第
一次与第二次催化反应速率常数均增加，且两者之
间的差距降低。由于改性剂中阳离子的含量无变
化，故此时催化性能的变化主要由亲油性引起。随
着链段长度的增加，聚合物改性后纤维的亲油性的
增大使得纤维在吸附酚负离子之后，更易进入有机
相，成键反应速率加快。同时由于碳链长度的增加，
聚合物的耐溶剂性能也有一定的增加，两次催化的
反应速率常数差异降低。因此，选取长链酯为甲基
丙烯酸十八烷基酯。

图９　不同长链酯下的反应速率常数

２．３　相转移催化织物的吸附性能
相转移催化织物对油、水两相的吸附图片如图

１０所示。在图１０（ａ）中，将含有染料的水溶液滴加
到织物表面时可形成液滴，测得其对应的接触角平
均值为１２７°。图１０（ｂ）为相转移催化织物对油相溶
剂的吸附情况，可以看出，置于油水两相中时，可将
水表面的有机相迅速吸附，具有良好的吸附油性能。

２．４　相转移催化织物在苄基溴化衍生物醚化反应
中的应用

为进一步拓展相转移催化织物的应用，选取了

图１０　相转移催化织物对水和油进行吸附的照片

另外５种苯酚衍生物，对应与对硝基溴化苄的

Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚合成反应的转化率如表１所示。可
以看出５种衍生物对应的转化率均大于９２％，这表
明催化剂纤维具有较好的适用性，具有应用于其他
相转移催化反应体系的可能。
表１　苯酚衍生物结构对应产物在不同时间下的反应转化率

苯酚衍生物

对应产物

反应时

间／ｈ
反应转化

率／％

５．５　

％

９４

５．０　

％

９６

５．５　

％

９３

６．０　

％

９４

５．０　

％

９３

５．５　

％

９２

２．５　相转移催化织物的回用性能研究
催化织物回用５次时对应的反应速率常数如图

１１所示。由图１１可知，催化织物循环使用时，随着
回用次数的增加，催化织物的催化活性变化不大，回
用５次时反应速率常数仍可达到首次的９０％。这
表明纤维上的改性剂具有较好的牢度，催化织物具
有较好的回用性能。
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图１１　相转移催化织物在不同催化回用

次数下的反应速率常数

３　结　论

本文以棉织物为载体，通过阳离子丙烯酸酯聚
合物浸轧整理，制备了负载型相转移催化棉织物，分
析了催化织物的适用性与回用性。研究发现，焙烘
温度为１７０℃，焙烘时间为１．５ｈ，１２％的磷酸乙醇
溶液用量为０．６０ｇ，负载量为２０％，以甲基丙烯酸
十八烷基酯为改性剂长链单体时，所得催化织物的
催化活性最高；相转移催化织物具有一定的疏水性，
但对有机相具有较好的吸附性，从而可有效扩大两
相界面，加速催化反应循环过程。此外，在苯酚衍生
物的 Ｗｉｌｌｉａｍｓｏｎ醚合成反应中，相转移催化织物表
现出了较高的催化活性，转化率均可达到９２％以
上，且回用５次后仍能保持较高的活性。
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