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(57)摘要

本发明公开了一种负载双功能化离子液体

介孔聚合物的制备及其应用，其特点是以咪唑功

能化有序介孔聚合物为载体，且以共价键的形式

连接1，2‑二溴乙烷和三乙胺，并用醋酸钠与双功

能化离子液体进行离子交换，制得负载双功能化

离子液体介孔聚合物作为催化剂在CO2与胺基化

合物的多相催化合成甲酰胺的反应。本发明与现

有技术相比具有介孔材料的高比表面积、孔道均

一、热稳定性和化学稳定好等特点，可以在温和

的条件下催化CO2与胺基化合物反应，催化活性

高，易分离回收分离，可循环使用，是一种新型环

境友好型催化剂，在多相催化领域有着巨大的发

展潜力。
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1.一种负载双功能化离子液体介孔聚合物的制备，其特征在于以咪唑功能化有序介孔

聚合物为载体，且以共价键的形式连接1，2‑二溴乙烷和三乙胺，并用醋酸钠与双功能化离

子液体进行离子交换，得负载双功能化离子液体的介孔聚合物，其制备具体步骤如下：

(一)、咪唑功能化有序介孔聚合物的制备

a、1‑(3‑甲氧苄基)‑1‑氢‑咪唑中间体的制备

将四氢呋喃与氢化钠按1～6：1摩尔比混合后滴加到咪唑和四氢呋喃混合液中，搅拌40

～60min后加入1‑(氯甲基)‑3‑苯甲醚，在70℃温度下回流24h，进行如下反应结构式的合成

反应：

反应结束后用去离子水洗涤和二氯甲烷萃取，萃取液依次用去离子和饱和盐水洗涤后

经干燥和柱层析分离，得产物为1‑(3‑甲氧苄基)‑1‑氢‑咪唑中间体，所述咪唑和四氢呋喃

混合液为咪唑与四氢呋喃按1：8～15摩尔比混合；所述1‑(氯甲基)‑3‑苯甲醚与咪唑的摩尔

比为1～5：1；

b、3‑((1‑氢‑咪唑‑1‑)甲基)苯酚的制备

将上述制备的中间体与氢溴酸按1：6～10摩尔比混合，在120℃温度下回流24h，进行如

下反应结构式的脱甲基化反应：

反应结束后用Na2CO3中和氢溴酸，当pH值为7时加入饱和NaHCO3溶液，将反应液的pH值

调至7.5，然后经水洗、过滤后得产物为3‑((1‑氢‑咪唑‑1‑)甲基)苯酚；

c、咪唑功能化前驱体的制备

将上述制备的3‑((1‑氢‑咪唑‑1‑)甲基)苯酚与浓度为38wt％的甲醛溶液和浓度为

10wt％的氢氧化钠溶液混合，常温下搅拌10～20min后加入苯酚，在70～75℃温度下搅拌1

～2h，反应结束后冷却至常温，反应液用盐酸将pH值调至7后经旋转蒸发，得产物为咪唑功

能化前驱体，所述3‑((1‑氢‑咪唑‑1‑)甲基)苯酚与苯酚、甲醛和氢氧化钠的摩尔比为1：8～

10：14～18：2～4；

d、咪唑功能化有序介孔聚合物的制备

将上述制备的咪唑功能化前驱体与聚醚和乙醇按1：1：18～25混合，搅拌20～50min后

将其平铺在玻璃板上，室温下挥发8～12h后置于100～120℃烘箱中干燥18～24h，然后将固

化的薄膜在350℃氮气管式炉中煅烧3h，得产物为咪唑功能化有序介孔聚合物；

(二)、咪唑功能化有序介孔聚合物的离子化

a、3‑IMP‑MPs‑Et‑Br的制备

将上述制备的咪唑功能化有序介孔聚合物与1,2‑二溴乙烷和乙腈按4～6：1：35～45质

量比混合，在70～83℃温度下搅拌回流12～24小时，反应液经过滤后，滤出物依次用丙酮和

去离子水交替洗涤三次，然后在60～80℃温度下真空干燥12～24小时，得产物为3‑IMP‑

MPs‑Et‑Br；
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b、3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)Br的制备

将上述制备的3‑IMP‑MPs‑Et‑Br与三乙胺和去离子水按5：2～8：35～45质量比混合，在

60～80℃温度下搅拌回流12～24小时，反应液经过滤后，滤出物依次用丙酮和去离子水交

替洗涤三次，然后在60～80℃温度下真空干燥12～24小时，得产物为3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)

Br；

c、3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)AcO的制备

将上述制备的3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)Br与醋酸钠和去离子水按5：2～8：35～45质量比

混合，常温下搅拌12～24小时，反应液经过滤后，滤出物用去离子水洗涤后在60～80℃温度

下真空干燥12～24小时，得产物为负载双功能化离子液体的介孔聚合物3‑IMP‑MPs‑Et‑

(NEt4)AcO。

2.一种权利要求1所述负载双功能离子液体介孔聚合物的制备方法制备的负载双功能

离子液体介孔聚合物的应用，其特征在于将负载含双功能化离子液体介孔聚合物作为催化

剂应用在CO2与胺基化合物的多相催化合成甲酰胺的反应，其多相催化合成的反应温度为

30～40℃，反应时间为18～24小时，所述多相催化合成甲酰胺的反应，其催化剂与胺基化合

物、苯硅烷和乙腈的摩尔比为0.03～0.06：1：2～4：35～45；所述胺基化合物为氮甲基苯胺、

甲基氮甲基苯胺、甲氧基氮甲基苯胺、对氯氮甲基苯胺或对氟氮甲基苯胺；所述二氧化碳的

压力为0.5～2MPa。
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一种负载双功能离子液体介孔聚合物的制备及其应用

技术领域

[0001] 本发明涉及多孔有机聚合物催化剂技术领域，尤其是一种可循环使用于催化CO2
甲酰胺化反应的负载双功能化离子液体介孔聚合物的制备及其应用。

背景技术

[0002] 二氧化碳导致全球变暖，同时也是廉价的、丰富的C1资源，因此将过多的CO2转化为

有价值的化学产品，有非常好的工业发展前景。甲酰胺是重要的医药中间体，通常是用一氧

化碳胺的甲酰化产生，利用CO2代替有毒的一氧化碳对于N‑H键的甲酰化是一条绿色且安全

的合成路线。

[0003] 目前，关于二氧化碳那和胺基化合物的反应在各种催化体系中有广泛的报道，并

且取得了巨大的进展。然而，这些报道的合成路线存在的问题是：需要金属催化剂，惰性气

体气氛，复杂反应体系，高温和压力，以及催化剂分离困难等。因此，探索简单、可回收、绿色

的催化体系，仍然是非常可取的。离子液体功能化的有序介孔聚合物材料是一类非常好的

结合了介孔材料的高比表面积、高热稳定性、孔径均一和离子液体多功能催化等优点。因

此，制备离子液体负载型有序介孔材料，不仅可以有效的催化有机合成反应，且容易回收利

用符合绿色化学理念。

[0004] 现有技术的多孔有机聚合物合成工艺复杂，原料成本高，难以被广泛应用，因此发

展一种制备简单，催化活性高且循环稳定性好的多孔有机聚合物对CO2化学转化研究具有

重要的意义。

发明内容

[0005] 本发明的目的是针对现有技术的不足而提供的一种负载双功能离子液体介孔聚

合物的制备及其应用，采用以咪唑功能化有序介孔聚合物为载体，以共价键的形式陆续连

接1，2‑二溴乙烷和三乙胺，并用醋酸钠与双功能化离子液体材料进行离子交换，得到的双

功能化离子液体介孔聚合物，该介孔聚合物作为催化剂应用在二氧化碳甲酰化反应中，具

有优良的反应活性和再循环能力，可以在温和的反应条件下得到非常高的产率，合成操作

简单，重复性好，可通过调控单体的摩尔比改变自身的比表面积、孔容等，产物选择性好，底

物普适性强，反应条件温和，催化剂易分离回收，是一种可循环使用的高效催化剂，在多相

催化领域有着巨大的发展潜力。

[0006] 实现本发明目的的具体技术方案是：一种负载双功能化离子液体介孔聚合物的制

备，其特点是以咪唑功能化有序介孔聚合物为载体，且以共价键的形式连接1，2‑二溴乙烷

和三乙胺，并用醋酸钠与双功能化离子液体进行离子交换，得负载双功能化离子液体的介

孔聚合物，其制备具体步骤如下：

[0007] (一)、咪唑功能化有序介孔聚合物的制备

[0008] a、1‑(3‑甲氧苄基)‑1‑氢‑咪唑中间体的制备

[0009] 将四氢呋喃与氢化钠按1～6：1摩尔比混合后滴加到咪唑和四氢呋喃混合液中，搅
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拌40～60min后加入1‑(氯甲基)‑3‑苯甲醚，在70℃温度下回流24h，进行如下反应结构式的

合成反应：

[0010]

[0011] 反应结束后用去离子水洗涤和二氯甲烷萃取，萃取液依次用去离子和饱和盐水洗

涤后经干燥和柱层析分离，得产物为1‑(3‑甲氧苄基)‑1‑氢‑咪唑中间体，所述咪唑和四氢

呋喃混合液为咪唑与四氢呋喃按1：8～15摩尔比混合；所述1‑(氯甲基)‑3‑苯甲醚与咪唑的

摩尔比为按1～5：1。

[0012] b、3‑((1‑氢‑咪唑‑1‑)甲基)苯酚的制备

[0013] 将上述制备的中间体与氢溴酸按1：6～10摩尔比混合，在120℃温度下回流24h，进

行如下反应结构式的脱甲基化反应：

[0014]

[0015] 反应结束后用Na2CO3中和氢溴酸，当pH值为7时加入饱和NaHCO3溶液，将反应液的

pH值调至7.5，然后经水洗、过滤后得产物为3‑((1‑氢‑咪唑‑1‑)甲基)苯酚。

[0016] c、咪唑功能化前驱体的制备

[0017] 将上述制备的3‑((1‑氢‑咪唑‑1‑)甲基)苯酚与浓度为38wt％的甲醛溶液和浓度

为10wt％的氢氧化钠溶液混合，常温下搅拌10～20min后加入苯酚，在70～75℃温度下搅拌

1～2h，反应结束后冷却至常温，反应液用盐酸将pH值调至7后经旋转蒸发，得产物为咪唑功

能化前驱体，所述3‑((1‑氢‑咪唑‑1‑)甲基)苯酚与苯酚、甲醛和氢氧化钠的摩尔比为1：8～

10：14～18：2～4。

[0018] d、咪唑功能化有序介孔聚合物的制备

[0019] 将上述制备的咪唑功能化前驱体与聚醚(F127)和乙醇按1：1：18～25混合，搅拌20

～50min后将其平铺在玻璃板上，室温下挥发8～12h后置于100～120℃烘箱中干燥18～

24h，然后将固化的薄膜在350℃氮气管式炉中煅烧3h，得产物为咪唑功能化有序介孔聚合

物。

[0020] (二)、咪唑功能化有序介孔聚合物的离子化

[0021] a、3‑IMP‑MPs‑Et‑Br的制备

[0022] 将上述制备的咪唑功能化有序介孔聚合物与1,2‑二溴乙烷和乙腈按4～6：1：35～

45质量比混合，在70～83℃温度下搅拌回流12～24小时，反应液经过滤后，滤出物依次用丙

酮和去离子水交替洗涤三次，然后在60～80℃温度下真空干燥12～24小时，得产物为3‑

IMP‑MPs‑Et‑Br。

[0023] b、3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)Br的制备

[0024] 将上述制备的3‑IMP‑MPs‑Et‑Br与三乙胺和去离子水按5：2～8：35～45质量比混

合，在60～80℃温度下搅拌回流12～24小时，反应液经过滤后，滤出物依次用丙酮和去离子

水交替洗涤三次，然后在60～80℃温度下真空干燥12～24小时，得产物为3‑IMP‑MPs‑Et‑

(NEt4)Br。

[0025] c、3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)AcO的制备
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[0026] 将上述制备的3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)Br与醋酸钠和去离子水按5：2～8：35～45质

量比混合，常温下搅拌12～24小时，反应液经过滤后，滤出物用去离子水洗涤后在60～80℃

温度下真空干燥12～24小时，得产物为负载双功能化离子液体的介孔聚合物(3‑IMP‑MPs‑

Et‑(NEt4)AcO)。

[0027] 一种所述负载双功能化离子液体介孔聚合物的应用，其特点是将负载含双功能化

离子液体介孔聚合物作为催化剂应用在CO2与胺基化合物的多相催化合成甲酰胺的反应，

其多相催化合成的反应温度为30～40℃，反应时间为18～24小时，所述多相催化合成甲酰

胺的反应，其催化剂与胺基化合物、苯硅烷和乙腈的摩尔比为0.03～0.06：1：2～4：35～45；

所述二氧化碳的压力为0.5～2MPa；所述胺基化合物为氮甲基苯胺、甲基氮甲基苯胺、甲氧

基氮甲基苯胺、对氯氮甲基苯胺或对氟氮甲基苯胺，其结构通式如下：

[0028]

[0029] 其中：

[0030] 本发明与现有技术相比具有介孔材料的高比表面积、孔道均一、热稳定性和化学

稳定好等特点，可以在温和的条件下催化CO2与胺基化合物反应，催化活性高，易分离回收

分离，可循环使用，是一种新型环境友好型催化剂，在多相催化领域有着巨大的发展潜力。

附图说明

[0031] 图1为实施例1制备的负载双功能化离子液体介孔聚合物X射线衍射图；

[0032] 图2为实施例1制备的负载双功能化离子液体介孔聚合物N2吸附‑脱附等温线；

[0033] 图3为实施例1制备的负载双功能化离子液体介孔聚合物透射电镜图。

具体实施方式

[0034] 通过以下具体实施例对本发明作进一步的详细说明。

[0035] 实施例1

[0036] (一)、咪唑功能化有序介孔材料的制备

[0037] a、1‑(3‑甲氧苄基)‑1‑氢‑咪唑中间体的制备

[0038] 将5mL质量浓度为99.9％的四氢呋喃与4.3g(0.18mol)氢化钠混合后，逐滴加入到

40mL质量浓度为99.9％的四氢呋喃与6.8g(0.1mol)咪唑的混合液中，搅拌混合40min后加

入15.7g(0.1mol)质量浓度为99.9％1‑(氯甲基)‑3‑苯甲醚，在70℃温度下回流24h，其反应

结构式如下：

[0039]

[0040] 反应产物经去离子水洗涤三次后用二氯甲烷萃取，萃取后用去离子水洗涤有机相

两次和饱和盐水洗涤一次，然后用无水硫酸钠干燥，旋干二氯甲烷后经柱层析分离，得

15.3g产物为1‑(3‑甲氧苄基)‑1‑氢‑咪唑中间体，其产率为81％。
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[0041] b、3‑((1‑氢‑咪唑‑1‑)甲基)苯酚(3‑IMP)的制备

[0042] 取10g上述制备的1‑(3‑甲氧苄基)‑1‑氢‑咪唑中间体加入到50mL质量浓度为33％

氢溴酸中，在120℃温度下回流24h进行如下反应结构式的脱甲基化反应：

[0043]

[0044] 反应结束后用Na2CO3中和氢溴酸，当pH值快到7时加入饱和NaHCO3溶液，将反应液

的pH值调至7.5，然后经过滤、水洗后再过滤，得9.2g产物为3‑((1‑氢‑咪唑‑1‑)甲基)苯酚，

其产率为100％。

[0045] c、咪唑功能化前驱体的制备

[0046] 取0.19g上述制备的3‑((1‑氢‑咪唑‑1‑)甲基)苯酚与2.9g质量浓度为38wt％的甲

醛溶液和1.15g质量浓度为10wt％的氢氧化钠溶液混合，常温下搅拌10min后加入1.15g质

量浓度为99.9％苯酚，然后在75℃温度下搅拌2h，一锅法合成功能化前驱体，将反应液冷却

至常温后用2mol/L  HCl溶液调至pH为7，旋转蒸发2h除掉体系中的水后得2g咪唑功能化前

驱体。

[0047] d、咪唑功能化有序介孔聚合物的制备

[0048] 将2g  F127溶解在50mL质量浓度为99％的乙醇溶液中，然后加入1.6g上述制备的

咪唑功能化前驱体，搅拌混合45min后将其平铺在玻璃板上，室温下挥发8h后置于120℃烘

箱中干燥24h，将固化的薄膜在350℃温度下的氮气管式炉中煅烧3h，去除模板剂F127后得

1.5g咪唑功能化有序介孔聚合物(3‑IMP‑MPs)。

[0049] (二)、咪唑功能化有序介孔聚合物的离子化

[0050] a、3‑IMP‑MPs‑Et‑Br的制备

[0051] 将上述制备的3‑IMP‑MPs与1,2‑二溴乙烷离子化得到3‑IMP‑MPs‑Et‑Br，其具体操

作过程为：将5g  3‑IMP‑MPs与50ml质量浓度为99.9％的乙腈和1g质量浓度为99.9％的1,2‑

二溴乙烷加入圆底烧瓶中，在83℃温度下搅拌回流24小时，反应后过滤并用丙酮和去离子

水交替洗涤三次，然后放置在80℃真空干燥箱中干燥24小时，得1.51g产物为3‑IMP‑MPs‑

Et‑Br。

[0052] b、3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)Br的制备

[0053] 将5g  3‑IMP‑MPs‑Et‑Br与2g质量浓度为99.9％的三乙胺水溶液和50ml的去离子

水加入圆底烧瓶中，在60℃温度下搅拌回流24小时，反应后过滤用丙酮和去离子水交替洗

涤三次，然后在80℃真空干燥箱中干燥24小时，得到1.51g产物为3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)Br。

[0054] c、3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)AcO的制备

[0055] 将5g  3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)Br与50ml的去离子水和2g醋酸钠固体分别加入圆底

烧瓶中，常温下搅拌24小时，反应后过滤用去离子水洗涤三次，以充分去除掉附着在材料上

的醋酸钠，在80℃真空干燥箱中干燥24小时，得到1.51g产物为负载双功能化离子液体的介

孔聚合(3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)AcO)。

[0056] 参阅附图1，上述3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)AcO产物经X射线衍射表征，所得材料为有

序二维六方结构。

[0057] 参阅附图2，上述3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)AcO产物经氮气等温吸脱附表征，所得材料
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的比表面积为398m2/g，孔体积为0.43cm3/g。

[0058] 参阅附图3，上述3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)AcO产物经透射电子显微镜表征，所得材料

为有序介孔材料。

[0059] 实施例2

[0060] 称取100mg(4mol％)上述实施例1制备的3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)AcO为催化剂与

107mg(1mmol)氮甲基苯胺、210mg(2mmol)苯硅烷和2ml乙腈放入高压反应釜中，并充入压力

为1MPa的二氧化碳，加热至30℃，反应18小时，其反应结构式为：

[0061]

[0062] 在反应过程中CO2压力一直保持不变，反应结束后将反应釜冷却至室温，加20ml的

去离子水洗涤并淬灭苯硅烷，抽滤分离出的催化剂可循环使用。在滤液中加入60ml的二氯

甲烷进行萃取三次取有机层，合并有机层后加入无水硫酸钠干燥半小时，旋蒸得到的油状

混合物经柱层析分离(石油醚：乙酸乙酯＝4：1)，得128mg氮甲基甲酰胺，其产率为95％。

[0063] 实施例3

[0064] 称取100mg(4mol％)上述实施例1制备的3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)AcO为催化剂与

121mg(1mmol)对甲基氮甲基苯胺、210mg(2mmol)苯硅烷和2ml乙腈放入15ml的高压反应釜

中，并充入压力为1MPa的二氧化碳，加热至30℃，反应18小时，其反应结构式为：

[0065]

[0066] 在反应过程中CO2压力一直保持不变，反应结束后将反应釜冷却至室温，加20ml的

去离子水洗涤并淬灭苯硅烷，抽滤分离出的催化剂可循环使用。在滤液中加入60ml的二氯

甲烷进行萃取三次取有机层，合并有机层后加入无水硫酸钠干燥半小时，旋蒸得到的油状

混合物经柱层析分离(石油醚：乙酸乙酯＝4：1)，得138.6mg对甲基氮甲基甲酰胺，其产率为

93％。

[0067] 实施例4

[0068] 称取100mg(4mol％)上述实施例1制备的3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)AcO为催化剂与

137mg(1mmol)对甲氧基氮甲基苯胺、210mg(2mmol)苯硅烷和2ml乙腈放入高压反应釜中，并

充入压力为1MPa的二氧化碳，加热至30℃，反应18小时，其反应结构式为：

[0069]

[0070] 在反应过程中CO2压力一直保持不变，反应结束后将反应釜冷却至室温，加20ml的

去离子水洗涤并淬灭苯硅烷，抽滤分离出的催化剂可循环使用。在滤液中加入60ml的二氯

甲烷进行萃取三次取有机层，合并有机层后加入无水硫酸钠干燥半小时，旋蒸得到的油状

混合物经柱层析分离(石油醚：乙酸乙酯＝4：1)，得158.4mg产物为对甲氧基氮甲基甲酰胺，
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其产率为96％。

[0071] 实施例5

[0072] 称取100mg(4mol％)上述实施例1制备的3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)AcO为催化剂与

141mg(1mmol)对氯氮甲基苯胺、210mg(2mmol)苯硅烷和2ml乙腈放入高压反应釜中，并充入

压力为1MPa的二氧化碳，加热至30℃，反应18小时，其反应结构式为：

[0073]

[0074] 在反应过程中CO2压力一直保持不变，反应结束后将反应釜冷却至室温，加20ml的

去离子水洗涤并淬灭苯硅烷，抽滤分离出的催化剂可循环使用。在滤液中加入60ml的二氯

甲烷进行萃取三次取有机层，合并有机层后加入无水硫酸钠干燥半小时，旋蒸得到的油状

混合物经柱层析分离(石油醚：乙酸乙酯＝4：1)，得152.1mg产物为对氯氮甲基甲酰胺，其产

率为90％。

[0075] 实施例6

[0076] 称取100mg(4mol％)上述实施例1制备的3‑IMP‑MPs‑Et‑(NEt4)AcO为催化剂与

125mg(1mmol)对氟氮甲基苯胺、210mg(2mmol)苯硅烷和2ml乙腈放入高压反应釜中，并充入

压力为1MPa的二氧化碳，加热至30℃，反应18小时，其反应结构式为：

[0077]

[0078] 在反应过程中CO2压力一直保持不变，反应结束后将反应釜冷却至室温，加20ml的

去离子水洗涤并淬灭苯硅烷，抽滤分离出的催化剂可循环使用。在滤液中加入60ml的二氯

甲烷进行萃取三次取有机层，合并有机层后加入无水硫酸钠干燥半小时，旋蒸得到的油状

混合物经柱层析分离(石油醚：乙酸乙酯＝4：1)，得134.6mg产物为对氟氮甲基甲酰胺，其产

率为88％。

[0079] 以上各实施例只是对本发明做进一步说明，并非用以限制本发明专利，凡为本发

明等效实施，均应包含于本发明专利的权利要求范围之内。
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