


丁基氯化铵（!"#$），四丁基碘化铵（!"#%），&’羟
基苯甲醛，中国医药（集团）上海化学试剂公司，

#(；&’羟基’)’甲氧基苯甲醛，&’羟基’*’甲氧基苯
甲醛，德国 +,-./’#012,34，纯度!556；78’冠’9醚，
德国 :;23<’+34=34/21>，纯度!58 6；聚乙二醇 &??
（@AB’&??），中国医药（集团）上海化学试剂公司，
平均分子量 *8? C &*?；DE@，天津市光复精细化工
研究所，纯度!556；其它试剂和溶剂均为市售
#(产品 F
微波炉，日本 @/G/HIG,3 EE’JKK&7LM，最高功

率 5K? N，频率 )&K? :OP；红外光谱仪，美国
!4;2.I E,3I0;> !M%( #Q#!#( *9?；有机元素分析
仪，德国 B.RO Q/2,I AS’! F
! 无微波照射下树脂 "# $ %的制备
在装有回流冷凝管、温度计的 7?? .S三颈烧

瓶中，加入 )?? .-的 :;22,T,;01树脂 &，加入 7K .S
溶剂 D:M，溶胀 *? .,G后升温至 8KU，在搅拌下
加入 !# $ %（:;22,T,;01 树脂 $0 摩尔量的 * 倍）、
J)$V* 固体 )?K .-（!# $ %摩尔数的 )倍）及 )9WK

.-（J)$V* 摩尔数的 K6）的 !"#%，反应 8 4F过滤，

并依次用二氯甲烷、D:M、K6E/VO水溶液、蒸馏
水和甲醇洗涤固体，真空干燥至恒重得树脂 "# $
% F
" ’()*+,条件下树脂 "# $ %的制备
在 7?? .S烧杯中加入 )?? .-的 :;22,T,;01树

脂 &，加入 7K .S溶剂 D:M溶胀 *? .,G，加入 !# $
%（:;22,T,;01 树脂 $0 摩尔量的 * 倍）、J)$V* 固体

)?K .-（!# $ %摩尔数的 )倍）及催化剂量（J)$V*

摩尔数的 K6）的相转移催化剂于室温下搅拌 *?
.,G后，移至微波炉中用微波照射 K .,G（最低档
火力，功率约为 7K8 N）F过滤，并依次用各种溶剂
（同上）洗涤样品，真空干燥至恒重得树脂 "# $ % F
- 催化剂的影响
考察了在 :%’@!$条件下（微波功率约为 7K8

N，照射时间为 K .,G）和常规加热条件下，各种相
转移催化剂对氯甲基树脂 & 与 !’羟基苯甲醛 !#
反应生成对甲酰基苯氧基甲基树脂 "#的转化率
的影响，结果见表 7 F可以看出，在 :%’@!$ 条件
下，以 !"#% 作为催化剂的反应具有最高的转化
率，冠醚催化的反应也具有较高的转化率，而以

@AB’&??作为催化剂的反应转化率最低；而在常
规加热条件下，情况稍有不同，以冠醚作为催化剂

的反应转化率最高，!"#% 催化的反应转化率次

之 F出现这种差异的原因可以从冠醚和 "=&EX 正

离子结构不同得到解释，冠醚是平面结构而

"=&EX正离子是正四面体结构的，正电荷位于正

四面体的中心 F在常规加热条件下，由于 78’冠’9
醚具有平面结构，容易接近固体碱 J)$V*，与 JX

形成配离子而把固体碱带入到液相中，增加了液

相的碱性，促进了反应中间体的形成，因此具有较

高的催化活性［75］F在微波反应条件下，微波效应
的大小取决于反应物基态与过渡态极性差异的大

小［)?］，!"#%催化体系在 :%’@!$条件下反而具有
更高的转化率说明其在反应过程中形成了比冠醚

催化体系中极性更高的过渡态中间体 F "=&EX 正

离子的正四面体结构虽然在固’液’固相转移催化
反应中不利于反应中间体的形成，但在微波反应

得条件下，其形成的高极性的过渡态有利于与微

波的偶合，因此具有更加明显的微波效应 F !"#$
虽然与 !"#%具有相同的正离子，但二者的催化效
率在两种反应体条件下都存在较大的差距（表 7，
运行 &，K），这可能是由于 !"#%的 % Y与高分子苄
氯发生了卤交换效应，使原料树脂的反应活性更

高的原因 F而这种情况在以 $0Y 作为负离子的
!"#$催化体系中是不存在的 F
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* !# $!:#$ _5 K8
& !# !"#$ 8& 9)
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1 两种情况的对比
传统加热（"）方法与微波照射加热方法制备

树脂 "# $ %的情况比较见表 ) F在实验中，相转移
催化剂皆使用 !"#%F在传统加热条件下，反应缓
慢，大约 8 4左右反应才进行完全［77，)7］F而在微波
照射的条件下，反应 K .,G 的转化率即可达到
5?6左右，比传统加热条件下完全反应的转化率
还要高一些 F微波加热不仅大大缩短了反应时间，
而且反应转化率也有所提高 F传统加热方式必须
有外部热源，热量通过热传导的方式传给分子以

提高分子的势能，从而达到增加分子反应活性的
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效果 !而这一过程要达到平衡需要较长的时间 !微
波直接对分子加热，反应体系温度迅速提高（微波

照射" #$%以后反应体系的温度皆超过 &’’(）!而
且，在 )*+条件下，反应活性中间体亲核性离子
对 ,-./0 1234为高极性物质，特别有利于与微波

电磁能耦合，具有特殊的微波化学效应［55］!我们
把常规加热反应的反应温度提高到 &’"(，转化
率反而有所降低（表 5，运行 5），这可能是因为在
碱性环境中，长时间受热导致了季铵盐的分

解［56］!值得一提的是，反应试剂加完以后，预先搅
拌的过程是非常必要的，因为固相有机反应存在

一个小分子试剂向高分子反应活性位点扩散的过

程，而这一过程常常是反应速率的决定步骤［5.］!
在我们的实验中，没有预先搅拌就直接进行微波

照射，反应转化率仅为 578（表 5，运行 5）!
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另外，我们还尝试将 MNK)*+技术用于其它功
能化聚苯乙烯树脂的制备，同样达到快速、简便、

反应条件温和的效果 !
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