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[摘要 ]  为探索一种具有工业应用价值的碳酸乙烯酯生产工艺 ( EC ),采用环氧乙烷 ( EO )与二氧化碳为原料,以高催化活

性、易于获取且价格低廉的溴化四乙铵 (TEAB )为催化剂,采用单变量考察以及正交实验的方法,探索了反应温度、反应压

力、催化剂质量分数、反应时间以及初始进料 EC与 EO的比例对 EC收率的影响,以求高收率地得到 EC产品.研究表明,在

515MPa, 180e ,催化剂 TEAB与 EO的质量百分比为 0. 3% ,反应时间为 120m in,初始进料配比 EC /EO为 110的反应条件

下, EC收率可以达到 98% .实验验证了该催化剂的活性在 11次循环后仍保持稳定.
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The Synthesis of Ethylene Carbonate Using

Tetraethylammonium Brom ide ( TEAB) as the Catalyst
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Abstract: In orde r to exp lore a va luab le pro cess fo r comm ercia l production o f Ethy lene Carbonate ( EC ), carbon d-i

ox ide ( CO
2
) and E thy lene Ox ide ( EO ) as raw m ater ia ,l and TEAB as the cata ly st w ere utilized. TEAB has the ad-

vantages o f high availab ility, low price and h igh activ ity. The influences o f reaction param ete rs on the EC y ield, such

as tem pera ture, pressure, ca talyst concentration, residence tim e as w ell as the ra tio o f EC /EO in the initial feed,

w ere exp lo red by m eans o f sing le-var iable param eter and or thogona lm ethod. It was indicated that 98% o f EC y ie ld

cou ld be reached at the optima l conditions o f 515MPa of reaction pressure, 180e o f reaction tem pera ture, 01 3% of

TEAB /EO ( qua lity ra tio), 110 of EC /EO in the initial feed( qua lity ratio ) and 120m in o f reaction tim e. It w as a lso

verified that the activ ity of the cata ly st rem ained stab le a fter 11 tim es o f recycle.

K ey words: ca rbon diox ide, ethy lene ox ide, e thy lene carbonate, TEAB, synthesis

 收稿日期: 2006-10-26.

作者简介: 李扬 ( 1964-) ,高级工程师,博士研究生,主要从事化学工程方面的研究. E-m ai:l liy@ bas fyp c. com. cn

  碳酸乙烯酯 ( EC )是一种用途广泛、性能优良的有机溶剂和精细化学品中间体. 它可替代环氧乙烷

( EO )用于二氧基化反应,是酯交换法生产碳酸二甲酯的主要原料; 还可用作合成呋喃唑酮的原料、水玻璃

系浆料、纤维整理剂等.此外 EC还应用于锂电池电解液中
[ 1]
. EC合成有光气法、酯交换法、卤代醇法、尿

素法、乙烯法及 EO加成法. EO加成法以 EO和 CO2为原料,具有生产成本低、转化率和选择性高等优点,

适合大规模工业化生产.

CO2和环氧乙烷合成 EC的催化剂主要分为以下几类
[ 2- 4]

:过渡金属配合物催化剂, 主族元素配合物

催化剂体系,季铵盐、膦盐和碱金属盐催化体系,多相催化剂体系. 以冠醚为助剂的金属卤化物催化剂虽然

具有较高的反应活性,但由于其毒性而逐渐被 PEG和乙二醇类衍生物所取代
[ 5, 6]

. 用金属氧化物负载的碱

金属卤化物催化剂
[ 7- 10]

,虽然力求解决催化剂和产品分离的困难, 但因为再生和稳定性尚存在问题, 目前

还不能应用于工业化生产.溴化四乙铵 ( TEAB)因具有原料易得、价格低、可循环利用、在加压条件下 EC

收率较高等特点,被国外一些公司在工业化装置上采用
[ 11]

. 本文采用 TEAB为催化剂,探索反应温度、反

应压力、催化剂浓度、反应时间以及初始反应液中 EC和 EO配比对 EC收率的影响,摸索最佳反应条件,

并考察该催化剂循环利用的可能性.
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1 试验部分

试验药品:环氧乙烷\ 9915% ,扬子石化股份公司

烯烃厂;二氧化碳, 钢瓶工业品; 溴化四乙铵, 分析纯;

碳酸乙烯酯\99% .

试验方法:在干净的高压釜中加入预先配制好的

催化剂和 EC, 用 CO 2气体置换全系统中的空气 3次,

然后用 N 2将环氧乙烷通过计量秤按一定的 EC /EO配

比压入反应釜.加热到一定温度后,再通入一定压力的

CO2进行反应.反应完毕后, 降温, 将釜内残存气体放

空,取出反应产物称重得到粗产品.将粗产品在减压下

蒸馏, 得到 EC产品,粗品和提纯后的精品用气相色谱

分析, 采用修正面积归一化法, 得到产物组成含量. 实

验装置如图 1所示.

2 试验结果及分析

211 催化剂 TEAB所占质量分数对 EC收率的影响

催化剂 TEAB占原料 EO的质量百分数 ( TEAB /EO )对 EC收率的影响如图 2所示.反应时间为 2h,反

应压力 410MPa,反应温度 160e ,初始进料配比 EC /EO= 110.
从图 2可以看出, 随着 TEAB /EO的增加, EC收率开始增加.在 TEAB /EO小于 012%时, EC收率增加

较慢; TEAB /EO在 012% ~ 013%时 EC收率增加较快. 但 TEAB /EO继续增加时, EC的收率不再增加甚至

略有下降,这是因为TEAB /EO过大时,催化了副反应的发生.试验结果表明, TEAB的最佳质量分数为 EO

的 013%左右.

212 反应温度对 EC收率的影响

在反应压力 410MPa, TEAB /EO为 0123%的条件下,实验考察了反应温度对 EC收率的影响, 反应时

间为 2 h,初始进料配比 EC /EO = 110, 如图 3所示.

从图 3可以看出, 随着反应温度的增加 EC收率提高,但当温度达到一定值后,随着温度的增加 EC收

率反而降低.这是由于从动力学角度看, 提高温度有利于加快反应速度, EO转化率会随温度的升高而提

高,但当温度过高时, EC会分解,使收率降低. 所以必然有一个最优温度,在此点 EC收率最大. 从试验结

果看, 最佳反应温度为 180e 左右.

213 EC收率与反应时间的关系

在反应压力 410MPa,反应温度 180e , 初始进料配比 EC /EO = 110, 催化剂所占质量分数 TEAB /EO

为 013% 的条件下,考察了 EC收率与反应时间的关系, 如图 4所示.

从图 4可以看出, EO转化成 EC的反应速度很快,经 0. 5 h即可达到 80%的收率.随着反应时间的增

加 EC收率随之增加,但增加的幅度随着时间的增加在降低.考虑到增加反应时间会增加能耗和降低生产

能力, 所以反应时间在 2 h左右为宜.
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214 初始进料配比 EC /EO对反应的影响

为使 EC的合成反应在液相中进行,本实验采用 EC作为反应的溶剂.这不仅避免了采用外来溶剂对

产品的影响,而且减少了脱除溶剂的环节.初始进料 EC与 EO配比即初始进料中 EC与 EO的质量之比,

其对反应的影响如图 5所示.其他反应条件为:反应时间 2 h,反应压力 410MPa,反应温度 180e .

从图 5可以看出, EC与 EO配比对反应的影响非常明显.当 EC /EO增加到一定程度时, EC产率达到

最佳值.继续增加 EC的用量, EC收率开始下降. 这是因为溶剂 EC量太少, EO和 CO 2不能充分溶解在溶

剂中, 必然会影响反应的进行. 随着 EC /EO配比的增加, EC收率随之增加,但当 EC /EO增加到一定的程

度后, EO和 CO2已完全溶解在溶剂中, 再增加 EC /EO配比会降低 EO的浓度,从而会影响 EO的转化率

和 EC的收率. 另外由于 EC本身是反应产物,对一个可逆反应来说,增加产物的量不利于正反应的进行,

所以必然有一个配比,试验表明最佳配比为: EC /EO = 110.

215 催化剂寿命研究

虽然催化剂 TEAB价格较低, 但在工业化过程中排放

不仅会造成产品损失, 而且会增加三废排放, 为此对 TEAB

进行寿命考察.实验温度 180e ,压力 515MPa, 催化剂所占

质量分数 TEAB /EO为 013% , EC /EO = 110.反应后的粗产
品进行减压精馏,余液返回反应釜重新进行反应,考察反应

30m in、45m in的 EO转化率随循环次数的变化, 做出转化

率与循环次数关系图,如图 6所示.

从图 6可以看出,在 180e , 515MPa下催化剂经 11次

循环使用, 活性基本保持不变, 说明 TEAB稳定性很好, 可

重复使用.

216 正交实验考察反应的影响因素

单因素考察试验只考虑某一因素对指标的影响,但该

反应的影响因素是相互关联的,只考虑某一因素对指标影响无法判断诸多因素中何种因素是主要因素以

及各因素之间的交互影响.所以在单因素考察的基础上采用正交设计法安排试验,以便能较快找到最佳条

件.

表 1 正交实验因素与水平表

Tab le1 Factors and levels in orthogona l test

因素 温度 /e 压力 /MPa TEAB /EO 时间 /m in

水平 A B C D

1 165 315 01002 60

2 180 415 01003 90

3 195 515 01004 120

本正交试验以 EC收率为目标参数, 考察反应温

度、压力、催化剂所占质量分数、反应时间对收率的影

响,进行四因素、三水平的试验.

正交实验 EO与 EC的投料质量之比为 110. 表 1

为因素与水平关系,表 2为正交试验结果.

从表 2中可以看出,在给定的因素水平范围内, 各

因素对反应影响的大小顺序为: 压力 >温度 >催化剂

所占质量分数 >时间.试验结果表明较高的压力,适中的温度和催化剂质量分数,较长的反应时间有利于

得到较高的 EC收率.对影响大的因子, 如压力,一般要选取最好水平.当然, 最终操作参数的选取,尤其是

影响较小的参数,还需结合经济、工艺和工程实施的可能性等方面综合考虑.通过正交实验可以看出,以溴
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表 2 正交试验设计和结果 L9 ( 4
3 )

Table 2 The design and results o f orthogonal test

项目 温度 /e 压力 /M Pa TEAB /EO 时间 /m in EC收率 /%

编号 A B C D

L 1 1 1 1 1 64195

L 2 1 2 2 2 81198

L 3 1 3 3 3 87172

L 4 2 1 2 3 85182

L 5 2 2 3 1 89126
L
6 2 3 1 2 87162

L 7 3 1 3 2 77157
L 8 3 2 1 3 84158
L 9 3 3 2 1 90189
K 1 78122 76111 79105 81170
K 2 87157 85127 86123 82139
K 3 84134 88174 84185 86104

R 9135 12163 7118 4134
yave 83138

效应 - 5116 - 7126 - 4133 - 1168
效应 4119 1190 2186 - 0199

效应 0197 5137 1147 2166

离差 S 45113 85115 29105 10187

方案 B3A2C2D 3 y = 9814%

化四乙铵为催化体系,在实验所得最佳条件下,即

反应温度 180e , 压力 515MPa, 催化剂所占质量

分数TEAB /EO为 0. 3% ,反应时间为 120m in, EC

的最佳收率可达到 98%. 该结论为实验所证明.

要想进一步提高收率, 最有效的方法是进一步提

高反应压力.

3 结论

溴化四乙铵是一种易于获取、价格低廉、催化

活性较高的 EO加成反应合成 EC的催化剂, 在适

当的温度、压力、催化剂所占质量分数、EC /EO比

及反应时间下, EC的收率可达到 98% , 且催化剂

经多次循环使用后仍有较高的活性.
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