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摘要!对亚油酸甲酯通过烯烃交叉复分解反应制备长链终端烯烃化合物 $ #庚烯和 , #癸烯酸甲酯

进行反应路线探究和工艺优化& 通过对比 $" 种底物分别与油酸甲酯和亚油酸甲酯的反应!以及以

亚油酸甲酯为原料 + 种典型的商业烯烃复分解反应催化剂催化效果的对比!确定了反应底物和催

化剂& 采用单因素实验探究了反应温度%反应时间%催化剂用量和底物比对亚油酸甲酯烯烃复分解

反应的影响!并通过正交实验对工艺条件进行了优化& 结果表明'丁香酚是最佳的反应底物!原料

转化率均达到 ,&J以上#在 + 种典型的商业烯烃复分解反应催化剂中!第二代SKZ^^4催化剂能高

效稳定地催化反应#亚油酸甲酯烯烃复分解制备长链终端烯烃化合物的最佳工艺条件为反应温度

"L%反应时间 '" 02=%催化剂用量 DJ"以原料物质的量计$%底物比 $m!""原料与底物物质的量比$!

在此条件下亚油酸甲酯转化率%$ #庚烯产率和 , #癸烯酸甲酯产率分别为 ,,J%%+J和 +DJ&
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EE线性低密度聚乙烯材料具有优异的力学性能&

已广泛应用于工业)农业)医药等领域*$ #++

' 功能化

的石墨纳米片作为线性低密度聚乙烯材料的添加剂

能进一步提升其物理性能*&+

&具有终端烯烃的中长

链化合物 $ #庚烯$

!

#56[_6=6& I\$%和 , #癸烯酸

甲酯$06_5?3, #̀ 68=91_6& I\!%是功能化石墨纳米

片的理想原料' 当前&$ #庚烯主要从石油加工馏分

中获取&, #癸烯酸甲酯主要从油脂热解的产物中提

取&二者技术路线分别存在原料不可再生和工艺苛

刻的缺点' 烯烃复分解反应主要有烯烃开环复分解

反应)闭环复分解反应)开环聚合复分解反应以及交

叉复分解反应 + 种类型&其中交叉复分解反应可令

反应物双键两端的基团进行互换&是一种重要的有

机合成方法' 近年来&以SKZ^^4催化剂为代表的烯

烃复分解催化剂逐渐在含水含氧的体系中表现出活

性*' #-+

&拓展了其在油脂化学中的应用&有学者将目

光聚焦于对油酸甲酯$06_5?39361_6& \d%的改性'

G66等*,+利用高纯度乙烯与 \d进行烯烃交叉复分

解反应&在反应温度 +&L)气体压力 $ \F1)反应时

间 & 5条件下&原料\d转化率)产物 $ #癸烯和 , #

癸烯酸甲酯产率分别达到 -,J)&$J和 +"J&该实

验表明&利用烯烃交叉复分解改性来源于植物油脂

的油酸甲酯制取结构特殊的化合物&这一路线具有

环境友好)符合绿色化学等优点&为油脂化学的研究

提供了新思路' 然而该研究所采用的原料仅局限于

含单一碳碳双键的油酸甲酯&植物油脂中含量丰富

的亚油酸未得到足够重视&其原因是亚油酸含有两

个碳碳双键导致副产物增多&然而亚油酸独有的 $!

号位碳碳双键决定了植物油脂资源可通过烯烃交叉

复分解反应同时制取 $ #庚烯与 , #癸烯酸甲酯'

因此&本研究选取亚油酸甲酯 $06_5?332=9361_6&

\G%为原料&考察底物和催化剂种类)反应条件以及

脂肪酸酯中双键个数对该应用的影响&为烯烃复分

解反应应用于油脂化学的研究提供参考'

:;材料与方法

$;$E实验材料

$;$;$E原料与试剂

油酸甲酯 $纯度 ,,J%)亚油酸甲酯 $纯度

,%J%)氯丙烯$纯度 ,,J%)丙烯醇$纯度 ,,J%)烯

丙基三甲基硅烷 $纯度 ,-J%)二氯甲烷 $纯度

,,g,J%)! #甲氧基丙烯$纯度 ,&J%)烯丙基缩水

甘油醚$纯度 ,,J%)苯乙烯$纯度 ,,J%)乙烯酸丙

酯$纯度 ,,J%)丙烯腈$纯度 ,,J%)丙烯酸甲酯$纯

度 ,,J%)丁香酚$纯度 ,,J%)十四烷$纯度 ,,J%&

阿拉丁化学试剂公司!第一代SKZ^^4催化剂$I$%)第

二代 SKZ^^4催化剂$I!%)第二代 Q9f6?̀1#SKZ^^4

催化剂 $ID%和第一代 Q9f6?̀1#SKZ^^4催化剂

$I+%&百灵威科技有限公司' 油酸甲酯和亚油酸甲

酯储存于#$-L&催化剂和烯烃底物储存于 &L'

$;$;!E仪器与设备

VRIG#SO智能加热磁力搅拌器&重庆东俊仪

器有限责任公司!OQV#*$

'

%型循环水式真空泵)

a.#!"""H型旋转蒸发仪&巩义市予华仪器有限责

任公司!SI%","F3Z4气相色谱仪&中国浙江福立公

司!jD+,$ 双排管&芯硅谷有限责任公司'

$;!E实验方法

$;!;$E烯烃复分解反应

通过双排管技术在氮气保护下进行反应&反应

溶液均在手套箱中配制' 称取一定量催化剂至史莱

克试管&随后加入 ";"&- - >$";! 0093%亚油酸甲

酯)一定量的烯烃底物和含有 ";"$ >十四烷的 D 0G

二氯甲烷&将试管从手套箱中取出连接至双排管&在

一定温度下搅拌反应一定时间&针管收集产物并用

滤膜过滤后使用气相色谱仪进行分析'

$;!;!E气相色谱条件

a]#& 毛细管柱 $D" 0i";!& 00i";!&

#

0%&氢火焰离子化检测器 $)P*%!进样口温度

!&"L&检测器温度 !%"L!柱箱升温程序为初始温

!&
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度 '"L&保持 & 02=&以 $"L@02= 升温至 !!"L并

保持 $" 02=!分流比 D"m$&载气为氮气' 根据气相

色谱图&目标产物 $ #庚烯), #癸烯酸甲酯&内标物

十四烷和原料亚油酸甲酯的出峰时间分别确定为

D;DD')$!;,--)$D;%-")!!;!!$ 02=!用面积归一化

法及校正因子对产物及原料进行定量'

$;!;DE校正因子及产率计算

通过查阅各物质的有效碳数表计算目标产物

$ #庚烯), #癸烯酸甲酯与原料亚油酸甲酯相对于

内标物十四烷的校正因子$I%&通过面积归一化法得

到产物产率和原料转化率'

由气相色谱仪计算得到亚油酸甲酯转化率和

$ #庚烯), #癸烯酸甲酯产率&计算公式如下(
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式中(1为亚油酸甲酯的转化率!N

$

为 $ #庚烯

的产率!N

!

为 , #癸烯酸甲酯的产率!$

$

为亚油酸

甲酯的峰面积!$

!

为 $ #庚烯的峰面积!$

D

为 , #癸

烯酸甲酯的峰面积!$

2

为内标物十四烷的峰面积!

!

"

为初始加入的亚油酸甲酯质量&>!!

2

为初始加入

的十四烷质量&";"$ >!I

$

为亚油酸甲酯的校正因

子!I

!

为 $ #庚烯的校正因子!I

D

为 , #癸烯酸甲酯

的校正因子!6

!

为 $ #庚烯的摩尔质量&,- >@093!

6

D

为 , #癸烯酸甲酯的摩尔质量&$-+ >@093!2

$

为

初始加入的亚油酸甲酯物质的量&093'

<;结果与讨论

!;$E亚油酸甲酯烯烃交叉复分解反应的初探

!;$;$E双键个数及底物种类对反应的影响

相较于含有单个碳碳双键的油酸甲酯&亚油酸

甲酯由于具有两个碳碳双键&目标产物产率会受到

影响&为探索碳碳双键个数对目标产物的影响程度&

本研究选取 $" 种底物分别与油酸甲酯和亚油酸甲

酯反应并对比结果' 在第二代SKZ^^4催化剂I! 催

化下&于反应温度 &"L)催化剂用量 $J$以原料物

质的量计&下同%)底物比$原料与底物物质的量比&

下同%$m$" 条件下反应 D" 02=&结果如表 $ 所示'

表 :;:L 种烯烃底物与 < 种原料的反应结果

底物

油酸甲酯

转化率@J

$ #癸烯

产率@J

, #癸烯酸甲酯

产率@J

亚油酸甲酯

转化率@J

$ #庚烯

产率@J

, #癸烯酸甲酯

产率@J

! #甲氧基丙烯 '! + " &" " "

氯丙烯 ++ $! $' &, $$ $$

丙烯酸甲酯 ,D $' " ,% $ $

乙酸烯丙酯 !% - % &' & %

烯丙基缩水甘油醚 !- ! ! , $ $

丙烯醇 " " " " " "

苯乙烯 &! % D &! !+ %

丁香酚 ,' %- %' ,, +, %!

烯丙基三甲基硅烷 ,' $% D" !% D +

丙烯腈 &D ' $ +$ D !

EE由表 $ 可知&丙烯醇为底物时&! 种原料的转化

率均为 "&这是因为丙烯醇中的羟基破坏催化剂的

结构&使其丧失催化能力*$"+

' 当底物为丁香酚时&

油酸甲酯和亚油酸甲酯转化率分别达到 ,'J和

,,J&亚油酸甲酯的 $ #庚烯和 , #癸烯酸甲酯产率

分别为 +,J和 %!J&均为底物中最大值' 对比不同

底物结果发现&同一种原料下&不同底物与之反应得

到的结果不同&而同一底物下&! 种原料的反应结果

则相似&说明底物种类决定反应是否向生成目标产

物的方向进行' 比较 ! 种原料转化率发现&有 + 种

底物存在油酸甲酯转化率高于亚油酸甲酯!对比目

标产物产率发现&- 种底物下亚油酸甲酯的目标产

物产率均低于油酸甲酯' 当原料为油酸甲酯时&'

种底物存在 $ #癸烯产率大于 , #癸烯酸甲酯&而亚

油酸甲酯只有 ! 种&原料为亚油酸甲酯时有 & 种底

物存在 $ #庚烯产率与 , #癸烯酸甲酯相等' 因此&

本研究推测反应产物形成路线按图 $1进行&除了从

远端碳碳双键砍断直接获得 $ #庚烯外&内侧的碳

碳双键被砍断后获得 , #癸烯酸甲酯与另一分子双

烯化合物仍可能继续与底物反应得到 $ #庚烯!对

于催化循环而言&以底物苯乙烯为例$图 $^%&催化

剂失去配体后与苯乙烯螯合&再与原料碳碳双键的

&

键形成络合&经过*! x!+ 环加成后再消除&途中

生成目标产物并完成催化循环&在与原料络合一步

D&
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中&油酸甲酯只形成中间体
(

&而亚油酸甲酯则形成

"

和
'

! 种中间体&因此产物增多&选择性下降'

图 :;烯烃复分解反应催化路线图

总之&通过 ! 种原料的对比探索&表明底物种类会对

反应造成影响&而对 ! 种不同底物的影响程度相似'

对于多一个碳碳双键的亚油酸甲酯&在 - 种底物下&

其获得目标产物的产率均较油酸甲酯低&在底物为

丁香酚时获得最高的 $ #庚烯和 , #癸烯酸甲酯产

率&分别是 +,J和 %!J&证明亚油酸甲酯制备长链

终端烯烃化合物具有可行性&本研究将采用丁香酚

为底物)亚油酸甲酯为原料&继续对催化剂种类及反

应条件进行考察'

!;$;!E催化剂的比较

以亚油酸甲酯为原料)丁香酚为底物&在反应时

间 !" 02=)反应温度室温)催化剂用量 ";&J)底物

比 $m$" 条件下&对 + 种烯烃复分解反应常用的商业

催化剂$见图 !%进行比较&结果见表 !'

由表 ! 可知&催化剂 I$ 与 I+ 催化性能较低&

分别得到 %J)-J的原料转化率和微量的目标产物

产率&这是因为催化剂I$ 和I+ 不具有I! 和ID 的

氮杂环$R#56_6K98?836& RQI%配体&在三环己基膦

或氧异丙烷氧基配体解离后&中心金属络合空位未

能得到保护&受到氧原子等亲核基团进攻&导致催化

剂结构被破坏&失去催化能力*$$ #$!+

' 催化剂为 I!

和ID 时&亚油酸甲酯转化率分别为 ,%J和 -DJ&

$ #庚烯产率分别为 ''J和 ',J&, #癸烯酸甲酯

产率分别为 D+J和 +"J&二者的转化率差异是异丙

烷氧基和三环己基膦配体解离常数不同导致的&异

丙烷氧基的解离速度慢于三环己基膦*$D+

&因此在

!" 02=内催化剂ID 的转化率低于 I!&故本研究选

取催化剂I! 进行工艺探究'

图 <;@ 种常用高效烯烃复分解反应的催化剂

表 <;催化剂对比结果 F

催化剂 亚油酸甲酯转化率 $ #庚烯产率 , #癸烯酸甲酯产率

I$ "% "+ "+

I! ,% '' D+

ID -D ', +"

I+ "- "& "+

!;!E烯烃复分解反应的单因素实验

!;!;$E反应温度对烯烃复分解反应的影响

在反应时间 D" 02=)催化剂用量 $J)底物比

$m$" 条件下&考察反应温度对烯烃复分解反应的影

响&结果见图 D'

图 ?;反应温度对亚油酸甲酯转化率和 : P庚烯&

K P癸烯酸甲酯产率的影响

+&
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由图 D 可知&反应温度从 "L升至 !"L时&$ #

庚烯产率从 -"J上升至 -!J&+" M&"L时&, #癸烯

酸甲酯产率从 +"J上升至 &!J&此外亚油酸甲酯转

化率$" M&"L%和 $ #庚烯$!" M&"L%), #癸烯酸

甲酯产率$" M+"L%均随反应温度升高呈下降趋

势&分别从 ,,J)-+J和 &DJ下降至 %%J)''J和

+"J&导致该结果的原因可能是催化剂高温下不稳

定&加速解构*$++

&同时&$ #庚烯能在低温下保持相

对稳定&高温下则不如 , #癸烯酸甲酯稳定&因此随

着反应温度升高&$ #庚烯由于不稳定而继续发生反

应导致产率不断下降&而 , #癸烯酸甲酯产率下降

幅度较小&并在 +"L以后开始出现上升' 比较 $ #

庚烯和 , #癸烯酸甲酯的产率&发现 $ #庚烯产率始

终高于 , #癸烯酸甲酯&表明该反应可能在低温下

优先断裂亚油酸甲酯的远端碳碳双键$图 $1%&该推

测符合催化循环开始阶段的中间体选择$图 $^%&

内侧碳碳双键与催化剂络合形成中间体
"

&酯基

由于离内侧碳碳双键较近会与螯合的基团出现排

斥现象&因此较中间体
'

较难生成&而高温下分子

能量高&更活跃&反应易发生&所以出现随着反应

温度上升&, #癸烯酸甲酯产率有超越 $ #庚烯产

率的趋势'

!;!;!E反应时间对烯烃复分解反应的影响

在反应温度 "L)催化剂用量 $J)底物比 $m$"

条件下&考察反应时间对烯烃复分解反应的影响&结

果见图 +'

图 @;反应时间对亚油酸甲酯转化率和 : P庚烯&

K P癸烯酸甲酯产率的影响

EE由图 + 可知&$ #庚烯和 , #癸烯酸甲酯在 !"

02= 内迅速生成&产率分别达到最高值 ,!J和

&-J&到 D" 02=时下降至约 '"J和 +"J&之后随反

应时间延长变化较小&亚油酸甲酯转化率始终保持

在 ,%J以上&推测导致以上结果的原因(

)

催化剂

在 D" 02= 以后全部解构失效&不再催化反应进行!

*

在 !" 02= 内迅速生成大量目标产物$图 $1%&体

系中浓度过高&出现多种包括逆反应的副反应&这一

推断符合 !" 02= 时亚油酸甲酯转化率轻微下降的

现象!

+

随着反应时间延长&较不稳定的 $ #庚烯继

续反应生成更稳定的物质&较稳定的 , #癸烯酸甲

酯逐渐累积&同样符合 $!" 02= 时二者产率出现一

升一降的结果'

!;!;DE催化剂用量对烯烃复分解反应的影响

在反应温度为室温)反应时间 +" 02=)底物比

$m$" 条件下&考察催化剂用量对烯烃复分解反应的

影响&结果见图 &'

图 A;催化剂用量对亚油酸甲酯转化率和 : P庚烯&

K P癸烯酸甲酯产率的影响

EE由图 & 可知&催化剂用量是重要影响因素&亚油

酸甲酯转化率随催化剂用量增加而上升&从 +!J上

升至 ,,J&$ #庚烯和 , #癸烯酸甲酯产率分别从

$%J和 !"J上升至最高时的 '!J和 +DJ' $ #庚烯

和 , #癸烯酸甲酯产率分别在催化剂用量为 $J和

";&J后出现下降&在催化剂用量小于 ";&J时&, #

癸烯酸甲酯产率高于 $ #庚烯&催化剂用量为 ";&J

时 $ #庚烯和 , #癸烯酸甲酯产率均为 +DJ&之后

$ #庚烯产率超过 , #癸烯酸甲酯产率' 以上现象

表明&催化剂在该体系下结构容易被破坏从而丧失

催化能力&因此需要一定的用量满足原料和产物的

充分转化&但随着催化剂用量继续增加&副反应增

多&产物更复杂&目标产物的产率随之下降'

!;!;+E底物比对烯烃复分解反应的影响

在反应温度为室温)反应时间 +" 02=)催化剂用

量 $J条件下&考察底物比对烯烃复分解反应的影

响&结果见图 ''

图 B;底物比对亚油酸甲酯转化率和 : P庚烯&

K P癸烯酸甲酯产率的影响

&&
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EE由图 ' 可知&底物比对目标产物产率影响较大&

原料亚油酸甲酯的转化率始终保持在 ,%J以上&

$ #庚烯产率从底物比为 $m$ 时的 D!J上升至底物

比为 $m$" 时的 ''J&在底物比为 $m!" 时下降至

&%J&而 , #癸烯酸甲酯从底物比为 $m$ 时的 $$J

一直上升至底物比为 $m!" 时的 '$J' 以上实验结

果符合推测的反应流程及催化路线$图 $1&图 $^%&

即中间体
"

的生成在空间位阻上较中间体
'

有优

势&因此 $ #庚烯产率较 , #癸烯酸甲酯的高&同时

烯烃交叉复分解反应由于自身性质特殊*$& #$%+

&增加

底物用量可以压制原料的自分解反应&从而有利于

提升目标产物产率&但继续增加底物用量&可能会与

催化剂络合生成其他中间体$而非图 $ 所示中间体

P%&导致产物 $ #庚烯产率下降'

!;DE烯烃复分解反应的正交实验

根据单因素实验结果&选取反应温度$H%)反应

时间$]%)催化剂用量$I%)底物比$*%为考察因素&

以亚油酸甲酯转化率)目标产物 $ #庚烯产率和 , #

癸烯酸甲酯产率为指标&采用四因素三水平正交实

验G

,

$D

+

%&优化亚油酸甲酯烯烃复分解反应制备长

链终端烯烃化合物的工艺条件' 正交实验因素水平

见表 D&正交实验方案及结果见表 +'

表 ?;正交实验因素水平

水平
H反应

温度@L

]反应

时间@02=

I催化剂

用量@J

*底物比

$ "" !" ";& $mD"

! !" +" $;" $m$"

D +" '" D;" $m!"

表 @;正交实验方案及结果

实验号 H ] I * 亚油酸甲酯转化率@J $ #庚烯产率@J , #癸烯酸甲酯产率@J

$ $ $ $ $ ,' +, !-

! $ ! ! ! ,, %$ +"

D $ D D D ,, %+ +D

+ ! $ ! D -! D+ D&

& ! ! D $ %& &- D,

' ! D $ ! -' D" D"

% D $ D ! ,, %! +-

- D ! $ D ,, && &%

, D D ! $ %- D% !,

E

$

!",;$ $,";' $-%;$ $%$;'

E

!

$'&;" !"&;! $%%;+ !"";,

E

D

$,,;- $%-;$ !",;+ !"$;+

F "++;$ "!%;$ "D!;" "!,;-

E注(亚油酸甲酯转化率)$ #庚烯产率和 , #癸烯酸甲酯产率的权重分别为 +)D)D'

EE由表 + 可知&各因素影响亚油酸甲酯转化率和

$ #庚烯), #癸烯酸甲酯产率因素大小顺序为

HpIp*p]&即反应温度 p催化剂用量 p底物

比p反应时间&最优水平组合为H

$

]

!

I

D

*

D

' 考虑到

单因素实验结果以及反应时间$]%对结果影响最

小&反应时间$]%定为 D 水平&即 '" 02=&最佳工艺

条件确定为H

$

]

D

I

D

*

D

' 在最佳工艺条件下&即在反

应温度 "L)反应时间 '" 02=)催化剂用量 DJ)底物

比 $m!" 条件下&亚油酸甲酯转化率和 $ #庚烯), #

癸烯酸甲酯产率分别为 ,,J)%+J和 +DJ'

?;结;论

$$%对比了含单一碳碳双键的油酸甲酯和两个

碳碳双键的亚油酸甲酯分别与 $" 种烯烃底物的烯

烃交叉复分解反应&结果发现&不同底物间的结果差

距较大&丙烯醇为底物时&原料转化率均为 "J&使

用最佳的底物丁香酚时&油酸甲酯和亚油酸甲酯的

转化率均在 ,&J以上' 对产物的形成路线作了推

测&符合多个双键会降低目标产物产率的结果&在丁

香酚为底物时&亚油酸甲酯的烯烃产物 $ #庚烯产

率为 +,J&低于油酸甲酯的烯烃产物 $ #癸烯产率

$%-J%'

$!%对比了 + 种典型的商业烯烃复分解反应催

化剂&具有富电子大位阻氮杂环卡宾配体的第二代

SKZ^^4催化剂和第二代Q9f6?̀1#SKZ^^4催化剂有

较好的活性&亚油酸甲酯转化率达到 -"J以上&$ #

庚烯和 , #癸烯酸甲酯产率分别达到 '&J及 D"J

以上&从实验结果和成本考虑&第二代 SKZ^^4催化

剂更有利于该应用'

$D%选取丁香酚为底物&在第二代 SKZ^^4催化

剂催化下&通过单因素实验和正交实验对亚油酸甲

'&
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酯制备 $ #庚烯和 , #癸烯酸甲酯的工艺条件进行

优化' 结果表明&最佳工艺条件为反应温度 "L&反

应时间 '" 02=&催化剂用量 DJ&底物比 $m!"' 在最

佳工艺条件下&亚油酸甲酯转化率)$ #庚烯产率和

, #癸烯酸甲酯产率分别为 ,,J)%+J和 +DJ'
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