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碱性深共晶溶剂催化醇解乙烯-醋酸乙烯共聚物研究
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摘要:截至目前,工业化生产乙烯-乙烯醇共聚物(EVOH)主要通过乙烯-醋酸乙烯共聚物(EVA)的醇解反应。
然而,EVOH生产过程中伴随大量废水的产生,不可避免地会引起环境问题。本文合成了一系列的碱性深共

晶溶剂,并将其用于催化醇解EVA。系统研究了深共晶溶剂结构与催化性能的关系,以及醇解反应参数、EVA
结构组成和氮气流辅助对醇解效率的影响。研究表明,碱性越强的深共晶溶剂,EVA的醇解效率越高。其中,

1,8-二氮杂二环十一碳-7-烯/苯甲醇(DBU-BA)表现出了优异的催化活性,在极低的催化剂用量下,即可得到醇

解度接近100%的EVOH产物。此外,DBU-BA可以重复使用至少5次,催化活性没有明显降低,表现出优异

的可重复使用性。基于核磁共振氢谱(1H-NMR)和傅里叶红外光谱(FTIR)分析,本文揭示了深共晶溶剂在

EVA醇解体系中可能的催化机理。
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Abstract:Industrial
 

ethylene-vinyl
 

alcohol
 

copolymer
 

(EVOH)
 

is
 

mainly
 

prepared
 

by
 

alcoholysis
 

of
 

ethylene-
vinyl

 

acetate
 

copolymer
 

(EVA)
 

up
 

to
 

now.
 

However,
 

a
 

large
 

amount
 

of
 

wastewater
 

will
 

be
 

produced
 

during
 

the
 

preparation
 

of
 

EVOH,
 

which
 

inevitably
 

results
 

in
 

a
 

series
 

of
 

environmental
 

problems.
 

Herein,
 

a
 

series
 

of
 

alka-
line

 

deep
 

eutectic
 

solvents
 

(DESs)
 

were
 

synthesized
 

and
 

used
 

as
 

eco-friendly
 

catalysts
 

for
 

alcoholysis
 

of
 

EVA
 

co-
polymer.

 

The
 

structure
 

and
 

catalytic
 

performance
 

relationship
 

of
 

DESs
 

and
 

the
 

effects
 

of
 

the
 

reaction
 

parame-
ters,

 

EVA
 

composition,
 

and
 

nitrogen
 

flow
 

on
 

the
 

alcoholysis
 

were
 

systematically
 

investigated.
 

The
 

DESs
 

with
 

higher
 

basicity
 

were
 

more
 

efficient
 

for
 

the
 

methanolysis
 

of
 

EVA,
 

and
 

among
 

them,
 

1,8-diazabicyclo[5.4.0]un-
dec-7-ene/benzylalcohol

 

(DBU-BA)
 

exhibited
 

excellent
 

catalytic
 

activity
 

and
 

afforded
 

EVOH
 

with
 

nearly
 

100%
 

of
 

alcoholysis
 

degree
 

at
 

very
 

low
 

catalyst
 

loadings.
 

Moreover,
 

DBU-BA
 

could
 

be
 

reused
 

at
 

least
 

five
 

times
 

with-
out

 

the
 

decrease
 

of
 

catalytic
 

activity,
 

showing
 

excellent
 

reusability.
 

On
 

the
 

basis
 

of
 

proton
 

nuclear
 

magnetic
 

res-
onance

 

(1H-NMR)
 

and
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy
 

(FTIR)
 

analyses,
 

the
 

plausible
 

mechanism
 

of
 

DESs
 

catalyzed
 

alcoholysis
 

of
 

EVA
 

was
 

proposed.
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  乙烯-乙烯醇共聚物(EVOH)是一类重要的

阻隔材料,由于其优异的阻隔性、无毒性、良好的

耐化学性、热稳定性和可加工性,被广泛应用于食

品、化妆品和燃料箱的包装等诸多领域[1~7]。近年

来,随着人类生活水平的提高,人们对绿色包装的

需求显著增长,此外,EVOH 在电池隔膜[8,9]、蛋
白分离[10,11]和药物释放[12,13]等创新领域也显示出

了巨大的应用潜力,引起了学术界和工业界的广
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泛关注。
截至目前,工业化生产EVOH的路线主要包

括聚合和醇解两个步骤,首先,通过乙烯与醋酸乙

烯酯自由基共聚得到EVA,再由EVA与甲醇发

生醇解反应制备得到EVOH(图1)。醇解具有重

要的工业意义,EVOH的醇解度越高,其对应的性

能越优异。醇解反应实质上是一种酯交换的过

程,通常使用大量的碱性催化剂,如氢氧化钠、氢

氧化钾等强碱,来实现EVA的高效醇解。然而,
此类金属催化剂在参与醇解的过程中,不可避免

地带来一些问题。一方面,产生的大量废水会对

环境造成污染;另一方面,产品中残留的金属催化

剂无法彻底去除,这就增加了EVOH产品中的灰

分,势必会影响产品的纯度。随着人们环保意识

的提升,开发一种高效且环境友好的EVOH制备

工艺具有重要意义。

图1 EVOH的制备流程

Figure
 

1 Flow
 

chart
 

of
 

EVOH
 

preparation

  深共晶溶剂(DESs)具有绿色高效、低毒环保、
易制备、电导率高和可重复使用等优点,在催化反

应、萃取分离、电化学、材料制备等诸多领域都表

现出了巨大的应用潜力[14~17]。深共晶溶剂的种

类繁多,根据需求可以设计合成出具备特定功能

的深共晶溶剂。研究表明,作为绿色高效的酯交

换催化剂,深共晶溶剂可以用于催化聚酯材料的

降解和生产生物柴油[18,19]。例如,Sert等利用碳

酸钾和乙二醇成功合成了深共晶溶剂,作为催化

剂有效地催化聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)的糖

酵解反应,产物对苯二甲酸二(2-羟乙基)酯的产率

高达88%[20]。Liu等采用对甲苯磺酸基深共晶溶

剂作为催化剂,催化大豆油与甲醇的酯交换反应

生产生物柴油,产率高达(98.66±0.17)%[21]。此

外,Song等报道了一种氯化胆碱基深共晶溶剂

(ChCl-2Urea),其可以有效地催化聚碳酸酯(PC)
的甲醇醇解,且PC转化率接近100%,双酚 A的

产率高达99%,并且在不损失催化活性的前提下,

ChCl-2Urea可以循环使用至少5次[22]。深共晶

溶剂作为一类新型绿色、高效催化剂,具有优异的

催化活性、可设计和可循环利用等优点,尽管其在

催化方面取得了一定进展,但据我们所知,采用深

共晶溶剂催化EVA醇解制备EVOH的研究还有

待探索。
因此,本文合成了一系列碱性深共晶溶剂,作

为代替传统催化剂氢氧化钠的新型催化剂,催化

EVA醇解制备EVOH。探究了不同深共晶溶剂

在醇解体系中的催化活性及碱性大小对其催化效

率的影响规律,并系统研究了深共晶溶剂结构、氮
气流辅助、EVA结构组成及反应参数对醇解反应

的影响规律,实现了催化剂的重复再利用。另外,
本文重点探究了深共晶溶剂在醇解体系中的催化

机理。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

  醋酸乙烯酯,分析纯,购于天津市大茂化学试

剂厂;无水甲醇、苯甲醇(BA),分析纯,购于广东

光华科技股份有限公司;1,8-二氮杂二环[5,4,0]
十一碳-7-烯(DBU),纯度99%,购于北京伊诺凯

科技有限公司;纯度为99%的四甲基胍(TMG)和
纯度为98%的1,5-二氮杂双环[4.3.0]-5-壬烯

(DBN)都采购于上海麦克林生化科技有限公司。
使用PE28型的pH 计测试对比深共晶溶剂

的碱性大小。并采用瑞士布鲁克拜厄斯宾有限公

司生产的 AVANCE
 

III
 

400
 

MHz核磁共振仪进

行1H-NMR测试,对深共晶溶剂及其与甲醇混合

物的羟基峰位置进行确定。利用 Nicolet
 

iS50型

的衰减全反射傅里叶变换红外光谱(ATR-FTIR)
对醇解产物进行测试,并进行醇解度的计算[23]。

1.2 深共晶溶剂的制备

  深共晶溶剂是由氢键供体与氢键受体,按照

一定化学计量比,通过氢键作用结合而成的。所

有原料在使用前均需进行纯化处理,具体合成步

骤如下:取一定量的1,8-二氮杂二环[5,4,0]十一

碳-7-烯与苯甲醇(DBU与BA的摩尔比为1∶1),

·2961·
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加入容量为100
 

mL的圆底烧瓶中,在80
 

℃的条

件下,氮气保护搅拌反应2
 

h,直到观察生成透明、
澄清的液体,即可制备得到深共晶溶剂DBU-BA。
按照此方法,合成制备了DBU-BA、DBU-TEOA、

DBN-BA、DBN-TEOA、TMG-BA、TMG-TEOA
(图2)。

1.3 乙烯-醋酸乙烯聚合物(EVA)的制备

  将精制过的醋酸乙烯酯与无水甲醇提前进行

氮气鼓泡处理,取125
 

mL的醋酸乙烯酯、25
 

mL
的无水甲醇和25

 

mg的偶氮二异庚腈加入反应釜

后合釜,进行三次氮气吹扫,再进行三次乙烯气体

吹扫后,通入乙烯气体加压至4.4
 

MPa,于60
 

℃
条件下反应7

 

h,经干燥处理可得乙烯-醋酸乙烯

聚合物。

1.4 深共晶溶剂催化EVA醇解制备EVOH
  以DBU-BA为例,具体实验过程如下:将1

 

g
 

EVA和15.3
 

g甲醇(30
 

equiv.)加入容量为100
 

mL
圆底烧瓶中,加热将EVA溶解后,向反应器中加

  

入4.0
 

mol%的DBU-BA,在70
 

℃下反应8
 

h,通
过分水器装置不断去除甲醇和生成的乙酸甲酯的

混合物,并在反应器中加入甲醇以保持聚合物浓

度恒定。待反应完全后,将反应混合物用去离子

水洗涤三次,通过沉淀得到EVOH。将深共晶溶

剂从水相中回收,通过旋转蒸发和真空干燥至恒

重,回收的深共晶溶剂可以重复再使用。

2 结果与讨论

2.1 EVA醇解反应中深共晶溶剂的筛选

  醇解EVA制备EVOH实质上是一个酯交换

的过程,考虑到深共晶溶剂具备优异的催化活性,
因此本文考察了一系列碱性深共晶溶剂,取代氢

氧化钠,应用到EVA的甲醇醇解反应中。
将合成的深共晶溶剂用于EVA的醇解反应,

在其他条件相同的情况下,碱性越强的深共晶溶

剂催化EVA醇解制备的产物醇解度越高。从催

化效率上看,氢键受体DBU>TMG>DBN,而氢

  

图2 深共晶溶剂的结构

Figure
 

2 Structures
 

of
 

deep
 

eutectic
 

solvents

表1 碱性深共晶溶剂催化EVA的甲醇醇解

Table
 

1 Methanolysis
 

of
 

EVA
 

catalyzed
 

by
 

basic
 

DESs

Entry Catalyst Des
 

loading/mol% Time/h Alcoholysis
 

degree/% pH
 

in
 

CH3OH

1 DBN-TEOA

2 DBN-BA

3 TMG-TEOA

4 TMG-BA

5 DBU-TEOA

6 DBU-BA

1 2

69.7 12.31

71.9 12.33

73.1 12.46

76.9 12.45

83.5 12.51

85.8 12.50

7 DBU-BA 1 8 92.1 12.50

8 DBU-BA 4 8 99.6 12.50

Reaction
 

conditions:
 

EVA
 

(1.0
 

g,
 

15.9
 

mmol
 

of
 

vinyl
 

acetate
 

units),
 

n(CH3OH)/n(Ac)=30/1,
 

70
 

℃。

·3961·
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键供体对碱性深共晶溶剂的催化活性影响微乎其

微,研究结果表明,深共晶溶剂的碱性主要受氢键

受体的碱性强弱影响。如表1所示,从深共晶溶

剂的成本及催化活性考虑,优选DBU-BA进行之

后的研究。进一步研究发现,当DBU-BA的用量

为4.0
 

mol%时,在70
 

℃下反应8
 

h后,得到的

EVOH产物醇解度高达99.6%。由此推断,深共

晶溶剂的碱性越强,与甲醇或EVA形成氢键相互

作用的能力就越强,有助于甲醇脱去氢质子,使其

更易对EVA进行亲核攻击,有利于促进EVA醇

解反应的进行[22]。

2.2 EVA醇解反应参数优化

  本文考察了反应参数对EVA醇解反应的影

响。EVA的醇解过程中会生成醋酸甲酯,体系中

副产物的存在会阻碍反应平衡正向移动,考虑到

甲醇与醋酸甲酯的共沸点为64.7
 

℃,因此本实验

的反应温度设定为70
 

℃。
以优选的碱性深共晶溶剂DBU-BA作为醇解

催化剂,在n(CH3OH)/n(Ac)=30的条件下,将
催化剂用量从1.0

 

mol%增加到4.0
 

mol%,我们

发现得到的产物醇解度从94.8%增加到99.6%
 

(图3a),进一步增加催化剂用量后,产物醇解度基

本 保 持 不 变,考 虑 到 反 应 的 经 济 性,优 选

4.0
 

mol%的催化剂用量进行下一步反应。
此外,在 反 应 温 度 为 70

 

℃,n(CH3OH)/

n(Ac)=30,且催化剂用量为4.0
 

mol%的条件下,
考察了反应时间对EVA 醇解反应的影响,结果如

图3(b)所示。在反应时间10
 

h以内,随着时间的

延长,产物醇解度逐渐增大。当反应时间为8
 

h时,
得到醇解度为99.6%的EVOH产物,再延长反应

时间时,产物醇解度基本保持不变,说明EVA 的醇

解已经达到了平衡,故最适宜的反应时间为8
 

h。

2.3 EVA结构对醇解效率的影响

  以乙烯含量为25.5
 

mol%和40.5
 

mol%的

EVA共聚物为原料,本文考察了EVA结构组成

对其醇解效率的影响规律,结果如图4所示。可

以观察到,乙烯含量为25.5
 

mol%的EVA的醇解

速率明显快于乙烯含量为40.5
 

mol%的 EVA。
随着反应时间的延长,醇解度的差异也逐渐变小。
这说明了EVA中乙烯含量的增加会导致醇解速

率的降低。近期也有相关报道称,在甲醇钠或氢

氧化钠催化EVA醇解的情况下也观察到类似结

果[23]。上述现象可以解释为,乙烯含量较少的

图3 反应参数对EVA醇解的影响:(a)
 

催化剂用量;(b)
 

反应时间

Figure
 

3 Effects
 

of
 

reaction
 

parameters
 

on
 

EVA
 

metha-
nolysis:

 

(a)
 

catalyst
 

loading
 

and
 

(b)
 

reaction
 

time

图4 EVA中乙烯含量对 DBU-BA 催化 EVA
醇解效率的影响

Figure
 

4 Effect
 

of
 

ethylene
 

content
 

of
 

EVA
 

on
 

methanolysis
 

catalyzed
 

by
 

DBU-BA

EVA中存在较多的乙烯基-酯酸乙烯基-酯酸乙烯

基三联体(EVV),而EVV三联体中乙酸酯基团

比乙烯基-酯酸乙烯基-乙烯基三联体(EVE)中的

乙酸酯基团醇解速率要快。

·4961·
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2.4 氮气流辅助对醇解效率的影响

  EVA 醇解过程伴随醋酸甲酯的生成,随着反应

体系中副产物的增加,会阻碍醇解反应的进行。考

虑到氮气流可以加速副产物的脱除,提高醇解反应

速率,本文进一步考察了氮气流辅助对醇解效率的

影响,结果如图5所示。从图中可以看出,醇解速率

明显加快,且氮气流辅助醇解定量转化乙酸基团的

反应时间由原来的8
 

h缩短至4
 

h。更值得注意的

是,尽管反应时间略长,但在实现EVA 完全醇解的

情况下,深共晶溶剂添加量(4.0
 

mol%,反应时间

4
 

h),低于 Wu等报道的 NaOCH3 催化剂添加量

(5.0
 

mol%,反应时间3
 

h)[23],以一种更绿色环保

的方式,制备得到EVOH。

图5 氮气流辅助对DBU-BA催化EVA醇解效率

的影响

Figure
 

5 Nitrogen
 

flow-assissted
 

EVA
 

methanolysis
 

catalyzed
 

by
 

DBU-BA

2.5 深共晶溶剂的回收再利用

  深共晶溶剂除了具备低毒环保、不挥发、溶解

  

性良好、电导率高等特点,还具备良好的稳定性、
易分离等特点,可以很容易地从反应后的滤液中

回收出来。从可持续发展的角度出发,考察深共

晶溶剂的可重复利用性。
如图6(a)所示,对于碱性深共晶溶剂DBU-

BA,在可回收重复使用的情况下经过了5次重复

再利用,产物的醇解度从99.6%降低到98.5%,
仅有1.1%的微小损失,仍表现出良好的催化能

力。我们对回收之后的DBU-BA进行表征,并将

其与未进行催化使用的DBU-BA进行比较,如图

6(b)所示,通过红外光谱观察反应前后DBU-BA
的结构,可以看到回收的深共晶溶剂与原始深共

晶溶剂相比,红外光谱几乎相同,也呼应了其良好

的结构稳定性。研究结果表明,深共晶溶剂催化

醇解EVA表现出了优异的可循环再利用的性能,
符合绿色、可持续发展的理念,为EVOH 的绿色

可持续制备提供了新的思路。

2.6 深共晶溶剂催化醇解EVA可能的催

化机理

  为了深入探究EVA 在深共晶溶剂催化下的醇

解反应机理,采用FTIR和1H-NMR的表征手段,研
究深共晶溶剂与甲醇之间的相互作用。如图7(a)
所示,当甲醇与DBU-BA混合时,甲醇的O—H伸

缩振动从3322
 

cm-1 移动到3310
 

cm-1,发生了红

移,表明甲醇分子中的氢键被活化。此外,甲醇与

DBU-BA的氢键相互作用通过1H-NMR表征得到

了进一步证实(图7b),其中甲醇的O—H信号的发

生了δ=4.09
 

到δ=4.32
 

的低场转移。
基于上述结果,根据碱催化作用及深共晶溶

剂的氢键作用,我们提出了深共晶溶剂可能的醇

 

图6 (a)
 

DBU-BA催化剂的回收再利用性能,(b)
 

回收的
 

DBU-BA催化剂
 

FTIR谱图

Figure
 

6 (a)
 

Catalytic
 

reusability
 

and
 

(b)
 

FTIR
 

characterization
 

of
 

DBU-BA
 

catalyst
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图7 (a)
 

DBU-BA与CH3OH混合体系的红外光谱;(b)
 

DBU-BA与CH3OH混合的核磁氢谱

Figure
 

7 (a)
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

DBU-BA
 

mixing
 

with
 

CH3OH;
 

(b)
 

1H-NMR
 

spectra
 

of
 

DBU-BA
 

mixing
 

with
 

CH3OH

图8 深共晶溶剂催化EVA醇解的反应机理

Figure
 

8 Mechanism
 

for
 

the
 

methanolysis
 

of
 

EVA
 

using
 

DESs
 

as
 

the
 

catalysts

解机理,如图8所示。在EVA的醇解体系中,甲
醇通过与DBU-BA形成氢键而被活化,导致甲醇

的H 质子极易离去,甲醇上 O原子的电负性增

强,从甲醇上离去的 H 质子与EVA中羰基上的

O原子发生了氢键相互作用,形成羰基碳正离子,
有利于甲醇进行亲核攻击,随后释放一个醋酸甲

酯分子,并实现深共晶溶剂的重复再使用。

3 结论

  综上所述,本文采用碱性深共晶溶剂作为环

境友好型催化剂,取代氢氧化钠,催化EVA醇解

制备EVOH。以优选的DBU-BA为催化剂使用

时,较佳的反应条件为:反应温度70
 

℃,反应时间

8
 

h,催化剂用量为4
 

mol%,n(CH3OH)/n(Ac)=

30/1,此时EVA醇解度最高可达99.6%。此外,
氮气流辅助反应可以有效加速副产物醋酸甲酯的

去除,从而提高EVA醇解的反应速率。值得一提

的是,在优选的较佳反应条件下,对深共晶溶剂进

行了回收再利用工作,经过5次回收利用后,深共

晶溶剂仍能保持较好的催化活性。通过红外与核

磁的表征,深入探索了EVA在深共晶溶剂的催化

下可能的醇解机理,研究表明,深共晶溶剂与甲醇

形成氢键,从而活化甲醇,形成高活性的氧阴离

子,有助于其亲核进攻EVA侧链上的羰基,醇解

生成目标产物EVOH。
深共晶溶剂作为一类绿色高效的催化剂,与

传统的金属催化剂相比,具有无毒、成本低廉、易
回收等优点,可代替氢氧化钠用于催化醇解EVA
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的反应,为EVOH的绿色制备及可持续醇解工艺

中提供新的思路和理论基础。
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