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Tóm tắt. Một phương pháp xanh và bền vững để tổng hợp poly(furfuryl alcohol) (PFA) được tiến hành 

bằng cách sử dụng dung môi là chất lỏng ion. Ba hệ chất lỏng ion đã được nghiên cứu cho quá trình trùng 

hợp của furfuryl alcohol (FA). Dữ liệu thực nghiệm đã chứng minh rằng hỗn hợp chất lỏng ion của ethylene 

glycol và zinc chloride (ZnCl2) được sử dụng hiệu quả để trùng hợp FA mà không cần bất kỳ dung môi và 

chất xúc tác có tính acid nào khi so sánh với các phương pháp truyền thống khác. Các đặc trưng của PFA 

tổng hợp được đánh giá thông qua các phương pháp phân tích hiện đại như FT-IR, 1H-NMR, và 13C-NMR. 

Số liệu khảo sát động học phản ứng thể hiện tốc độ trùng hợp của FA trong chất lỏng ion tuân theo mô hình 

giả bậc hai. Điểm mới của nghiên cứu này là tận dụng được vai trò của chất lỏng ion, một dung môi “xanh” 

và thân thiện với môi trường, như một chất xúc tác. 

Từ khóa: poly(furfuryl alcohol); chất lỏng ion; sự trùng hợp; chất xúc tác 

  

GREEN SYNTHESIS OF POLY (FURFURYL ALCOHOL) USING ION LIQUID 
 

Abstract. A green pathway for the synthesis of poly(furfuryl alcohol) (PFA) was carried out using ionic 

liquid as a solvent. Three ionic liquid systems have been studied for the polymerization of furfuryl alcohol 

(FA). The results demonstrated that ionic liquid mixes of ethylene glycol and zinc chloride have been 

effectively used for FA polymerization without any acidic solvents and catalysts in the comparison with 

other traditional methods. The characteristics of the synthetic PFA were studied using modern analytical 

methods such as FT-IR, 1H-NMR, and 13C-NMR. Reaction kinetic data showed that the polymerization rate 

of FA in ionic liquids follows the pseudo-second-order model. The novelty of this study is to use ionic 

liquid, a "green" and environmentally friendly solvent, as a catalyst.  

Keywords: poly(furfuryl alcohol); ionic liquid; polymerization; catalysts 

1. GIỚI THIỆU 
Gần đây, chất lỏng ion (IL) thế hệ mới, không chỉ có nhiều tính năng và đặc tính của IL mà còn không độc, 

rẻ tiền, sẵn có và điều chế đơn giản, được đề xuất ứng dụng đa dạng trong các lĩnh vực [1]. Bên cạnh vai 

trò của chất lỏng ion như là môi trường phản ứng [2], chất lỏng ion thế hệ mới còn được sử dụng để chiết 

xuất, phân tách và ứng dụng trong hóa học phân tích [3]. Hỗn hợp chất lỏng ion thế hệ mới có thể được ứng 

dụng làm xúc tác cho phản ứng tổng hợp hữu cơ [4] hoặc ứng dụng trong điện hoá [5]. Chất lỏng ion thế 

hệ mới cũng được coi là nguyên liệu tiềm năng cho các chiến lược bền vững trong xử lý nước, năng lượng 

sạch và công nghệ sinh học [6]. 

Furfuryl alcohol (FA), một trong những hợp chất trung gian hóa học quan trọng với nhiều ứng dụng khác 

nhau, được tổng hợp trực tiếp từ furfural, một nguồn dồi dào từ sinh khối [7]. FA là một hợp chất dị vòng 

có chứa oxy và nhóm hydroxymethyl làm cho nó hòa tan được trong nước [8]. Sự hiện diện của nhóm 

hydroxyl làm cho FA có thể được polymer hóa trong môi trường acid bao gồm các acid hữu cơ [9,10], acid 

khoáng [11], acid sulfuric [12], acid hydrochloric [13], và acid Lewis [14] để tạo thành poly-(furfuryl 

alcohol) (PFA). Thêm vào đó, PFA tổng hợp có khả năng tự nối mạch cao ở nhiệt độ môi trường để tạo 

thành polymer nhiệt rắn đã trở nên hấp dẫn đối với nhiều ứng dụng bao gồm xử lý gỗ [15], keo nhiệt rắn 

[16], bảo vệ anode nhôm [17], bê tông polymer [18], chất làm cứng [19], và composite sinh học [20-22]. 

PFA cũng được tận dụng để điều chế carbon có cấu trúc nano được sử dụng làm rây phân tử, màng, chất 

xúc tác, điện cực, tụ điện [23]. Do PFA có nhiều ứng dụng và nguồn nguyên liệu ban đầu “xanh” của FA, 

phản ứng trùng hợp của FA vẫn đang được nghiên cứu [24]. Tuy nhiên, như đã đề cập ở các nghiên cứu 

trước đây, hầu hết PFA đã được tổng hợp khi có mặt chất xúc tác acid và dung môi hữu cơ. Cho đến nay, 
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FA vẫn chưa được polymer hóa bằng cách sử dụng chất lỏng ion thế hệ mới có chức năng đồng thời như 

chất xúc tác và dung môi. 

Trong nghiên cứu này, lần đầu tiên ba loại chất lỏng ion thế hệ mới (ethylene glycol: ZnCl2, choline 

chlorine: urea, urea: ZnCl2 ) được sử dụng để tổng hợp PFA. Các đặc trưng về cấu trúc của PFA tổng hợp 

được phân tích và động học của phản ứng trùng hợp FA được thảo luận, cũng như năng lượng hoạt hóa của 

phản ứng được tính toán. Nghiên cứu cho thấy khả năng sử dụng các vai trò đa chức năng của chất lỏng ion 

thế hệ mới. Những kết quả đạt được này hứa hẹn một quy trình “xanh”, đơn giản và tiết kiệm thời gian để 

tổng hợp PFA từ nguồn nguyên liệu tái tạo. 

 

 

Sơ đồ 1. Phương trình phản ứng trùng ngưng tạo thành PFA 

2. THỰC NGHIỆM 
2.1.  Nguyên vật liệu 

Choline chlorine (ChCl, > 98%, Alfa Aesar), kẽm chlorine khan (ZnCl2, > 98%, Alfa Aesar), urea (> 98%, 

Alfa Aesar) và ethylene glycol (EG, 99%, Alfa Aesar) được mua từ các công ty hóa chất Việt Nam. Furfuryl 

alcohol (FA, 98%) và p-toluenesulfonic acid monohydrate được mua từ Merck (Việt Nam). Các dung môi 

và hóa chất khác có độ tinh khiết cao được sử dụng. Nước khử ion được sử dụng trong tất cả các thí nghiệm. 

2.2.  Tổng hợp PFA 
Đầu tiên, chất lỏng ion được chuẩn bị theo tỉ lệ mol từ một trong các hỗn hợp EG: ZnCl2 (4: 1), ChCl: urea 

(1: 2), và urea: ZnCl2 (3.5: 1) và được đun nóng đến khi tạo thành hỗn hợp đồng nhất. [25]. PFA được tổng 

hợp bằng cách thêm 0.3 gram  chất lỏng ion vào 2.0 gram FA trong bình phản ứng có khuấy từ. Sau đó, 

hỗn hợp đồng nhất này được khuấy gia nhiệt trong bể điều nhiệt. Sau thời gian 8 giờ , phản ứng được dừng 

lại và để qua đêm ở nhiệt độ phòng. Polymer được cô lập bằng cách hòa tan với tetrahydrofuran và kết tủa 

trong lượng dư nước khử ion. Sản phẩm được sấy tại nhiệt độ phòng trong chân không cho đến khi trọng 

lượng không đổi. 

2.3. Các phương pháp phân tích  
Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) được thực hiện bằng máy quang phổ Bruker Tensor 27 (Đức) 

trong vùng 4000–500 cm-1. Quang phổ cộng hưởng từ hạt nhân (1H NMR và 13C NMR) thu được trên thiết 

bị JNM-ECP 400 (JEOL) sử dụng dung môi d6-DMSO.  

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Bảng 1 trình bày kết quả thí nghiệm đối với phản ứng trùng hợp FA xúc tác bởi chất lỏng ion được tạo 

thành từ các thành phần khác nhau. Quan sát thấy rằng FA không thể bị trùng hợp bởi hỗn hợp ChCl: urê 

(1: 2) và urea: ZnCl2 (3.5: 1) ở 65 oC. Tuy nhiên, chất lỏng ion từ hỗn hợp EG: ZnCl2 (4: 1) đóng vai trò 

như chất xúc tác cho quá trình trùng hợp FA ở 65 oC trong đó độ chuyển hóa FA đạt 92% trong 8 giờ. Do 

đó, hệ EG: ZnCl2 (4: 1) được chọn cho những thí nghiệm tiếp theo để tổng hợp PFA cũng như khảo sát 

động học của phản ứng trùng hợp FA. 

Bảng 1. Ảnh hưởng của thành phần chất lỏng ion đối với phản ứng trùng hợp FAa 

Hệ chất lỏng ion 

 (tỉ lệ mol) 

Nhiệt độ phản ứng 

 (oC) 

Thời gian phản ứng 

 (h) 

Độ chuyển hóa 

FA (%)b 

EG: ZnCl2 (4:1) 65 8 92 

ChCl: urea (1:2) 65 - - 

Urea: ZnCl2 (3.5:1) 65 - - 
aTỉ lệ khối lượng chất lỏng ion/FA là 15%.  
bĐộ chuyển hóa xác định bằng phân tích trọng lượng. 

Phổ FT-IR của polymer PFA được thể hiện trong hình 1. Các đỉnh đặc trưng tại các đỉnh peak 3127,1600, 

1507, 1150, 1020, 794, 718 và 600 cm-1 được cho là do dao động của các vòng furan ở polymer PFA được 

chỉ ra như trong hình 1. Các dải hấp thụ tại 2930 và 1350 cm-1 là do sự biến dạng của các nhóm chức béo 
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trong khi tín hiệu ở peak 3435 cm-1 là từ dao động dãn nối của các nhóm hydroxyl trong PFA. Các đỉnh hấp 

thụ ở 1711 và 1600 cm-1 trong phổ FT-IR của PFA là tín hiệu để phân biệt polymer PFA và monomer FA, 

những dao động này xuất hiện do sự dao động dãn nối nhóm carbonyl của γ-diketon và dao động điển hình 

của 2,5-diketone furan. Những kết quả chỉ ra rằng FA đã được polymer hóa thành công trong chất lỏng ion 

EG: ZnCl2 (4:1). Kết quả phổ FT-IR này cũng tương tự như kết quả ở các nghiên cứu khác [26]. 

 

Hình 1. Phổ FT-IR của polymer PFA. 

Cấu trúc của PFA đã được xác nhận bởi phổ 1H NMR. Như trong hình 2, proton (H1, H2, H3) trong vòng 

furan ở 7.48, 6.32, và 6.11 (ppm) tương ứng. Còn tại peak 3.93 ppm là proton của nhóm methylene (H4) 

trên chuỗi chính polymer. Cần lưu ý rằng PFA là hỗn hợp của các cấu trúc polymer khác nhau do tự liên 

kết chéo và ngưng tụ. Do đó, đỉnh đặc trưng ở 4.34 ppm được liên kết với proton methylene (H6) của liên 

kết –CH2 – O – CH2– giữa các vòng furan. Tín hiệu ở peak 5.18 ppm có thể quy kết cho proton (H5) nhóm 

–OH cuối mạch của chuỗi polymer.  

 

Hình 2. Phổ 1H NMR của PFA 

Phổ 13C NMR của PFA được mô tả trong hình 3. Các đỉnh ở 154.1 và 109.9 ppm được tạo thành do carbon 

(C6)  và (C4) của vòng furan trong chuỗi polymer trong khi các tín hiệu ở 143.5, 111.8 và 109.2 ppm là do 

carbon ở các vị trí (C1), (C2) và (C3) của vòng furan ở cuối chuỗi polymer. Tín hiệu của cầu methylene 

carbon (C5)  nối các vòng furan xuất hiện ở 29.7 ppm. Tín hiệu ở 65.1 và 60.9 ppm có thể được gán cho 
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carbon methylene (C8) của liên kết –CH2 – O – CH2– và carbon (C7) của nhóm hydroxyl cuối mạch –CH2 

– OH. Vị trí các peak thu được trong nghiên cứu này tương thích với vị trí các peak từ nghiên cứu khác 

[27]. 

 

 

Hình 3. Phổ 13C NMR của PFA  

Ảnh hưởng của tỷ lệ khối lượng xúc tác và FA đến sự chuyển hóa FA ở các nhiệt độ phản ứng khác nhau 

mô tả trong đồ thị 1. Phản ứng trùng hợp được thực hiện trong chất lỏng ion ở 65 oC với các lượng khác 

nhau của chất lỏng ion: 5, 10 và 15% khối lượng. Dữ liệu thực nghiệm chỉ ra rằng sự chuyển đổi FA tăng 

khi tăng tỷ lệ khối lượng chất lỏng ion/FA. Độ chuyển hóa FA đạt 57 và 74% tương ứng hàm lượng xúc 

tác 5 và 10% khối lượng sau 14 giờ phản ứng. Tuy nhiên, chỉ sau 8 giờ phản ứng, độ chuyển hóa FA có thể 

đạt tới 92% tại 15% khối lượng xúc tác. 

 

 

 Đồ thị 1. Ảnh hưởng của tỉ lệ khối lượng chất lỏng ion/FA đến độ chuyển hóa của FA  

Các mô hình động học bậc giả của phản ứng trùng hợp FA trong chất lỏng ion được khảo sát thông qua dữ 

liệu thực nghiệm. FA đã được thêm vào một lượng định trước của chất lỏng ion và hỗn hợp được khuấy ở 
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65 oC. PFA được kết tủa trong một lượng nước dư và được làm khô trong chân không cho đến khối lượng 

không đổi. Chuyển đổi monomer được tính thông qua trọng lượng của monomer ban đầu và PFA thu được. 

Động học bậc nhất trình bày phương trình ln[FA]o/[FA]t dưới dạng hàm thời gian trong khi động học bậc 

hai tuân theo phương trình 1/[FA]t = kt + 1/[FA]0 trong đó 0 và t biểu thị thời điểm ban đầu và tại thời điểm 

t. Kết quả động học thể hiện ở bảng 2 và bảng 3. Dữ liệu động học được vẽ trong đồ thị 2. Kết quả cho 

thấy rằng động học của phản ứng trùng hợp FA tuân theo các mô hình bậc hai với hệ số hồi quy rất cao (R2 

~ 0.99). Điều này phù hợp với báo cáo trước đây coi nồng độ ban đầu của monomer là không đổi do phản 

ứng không chứa dung môi [28].  

Bảng 2. Các thông số theo động học bậc nhất cho phản ứng 

DES 15 wt% DES 10 wt% DES 5 wt% 

t (giây) ln([FA]o/[FA]t) t (giây) ln([FA]o/[FA]t) t (giây) ln([FA]o/[FA]t) 

1800 0.09 1800 0.07 3600 0.03 

3600 0.42 3600 0.19 10800 0.10 

5400 0.75 18000 0.47 18000 0.28 

7200 1.03 25200 0.72 25200 0.34 

10800 1.37 32400 0.80 32400 0.41 

14400 1.72 46800 1.03 50400 0.56 

Bảng 3. Các thông số theo động học bậc hai cho phản ứng 

DES 15 wt% DES 10 wt% DES 5 wt% 

t (giây) 1/[FA]t t (giây) 1/[FA]t t (giây) 1/[FA]t 

1800 95.39 1800 92.79 3600 89.39 

3600 132.64 3600 104.45 10800 96.33 

5400 182.97 18000 138.52 18000 114.72 

7200 244.15 25200 178.37 25200 122.26 

10800 341.17 32400 193.86 32400 130.43 

 

 

Đồ thị 2. Động học bậc nhất (a) và bậc hai (b) cho phản ứng trùng hợp FA sử dụng EG: ZnCl2 (4:1) như xúc tác                    

tại 65 oC. 

3. KẾT LUẬN 
Chất lỏng ion EG: ZnCl2 (4:1) được sử dụng như một dung môi “xanh” và chất xúc tác hiệu quả cho quá 

trình trùng hợp FA. Chất lỏng ion này cho thấy sự chuyển hóa FA cao khi nhiệt độ phản ứng tăng từ 65 oC 

đến 85 oC. Cấu trúc của PFA được phân tích các đặc trưng bởi các phương pháp FT-IR, 1H NMR, và 13C 

NMR, kết quả thu được tương tự như các nghiên cứu khác trước đây. Động học của phản ứng trùng hợp 

FA trong chất lỏng ion tuân theo mô hình bậc hai. Kết quả đã mở ra một tiềm năng lớn để ứng dụng chất 

lỏng ion trong tổng hợp PFA. 
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