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摘要：以环氧氯丙烷(ECH)和叔丁醇(TBA)为原料，经加成反应和环化作用，合成 了缩水甘油 

基叔丁基醚(TBGE)；研究了催化剂类型、ECH与 TBA物料比、催化剂用量、加成反应温度及时 

间等因素对 TBGE收率的影响，用气相色谱法分析了产品中TBGE含量，GC—MS和 F1’一IR等 

表征了产物结构。实验结果表明，三氟化硼(BF )一乙醚是性能优 良的催化剂；在 BF3一乙醚的 

用量为 TBA质量的3．0％、加成反应的温度和时间分别为50．0℃和 5．0 h、／$ECH／nTBA为2．5的 

条 件下，TBGE的收率可达85％以上；气相色谱的分析结果表明产品中TBGE含量在99．0％ 

以 上 。 
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缩水甘油基叔丁基醚(TBGE)是一种在分子 

结构中同时含有环氧基团和醚结构的活性溶剂。 

与其它脂肪族缩水甘油基烃基醚类似，TBGE除 

可作为活性稀释剂用于环氧树脂涂料的生产外， 

还可以作为纤维整理剂、玻璃纤维及其织物的浸 

润剂等【】 J。根据文献[4—8]介绍，TBGE的合 

成方法主要有两种：(1)一步合成法：通过 TBA与 

ECH在浓碱存在下经加成和脱氯化氢直接得到； 

(2)两步合成法 ：先在酸性催化剂存在下通过 

TBA与 ECH反应生成3一氯 一2一羟丙基叔丁基 

醚，再在碱性条件下闭环得到 TBGE。一步法制 

备TBGE时，虽然反应简单，但由于碱能够催化 

ECH进行 自身缩合并导致较多的环氧齐聚物生 

成，因而用这种方法制备 TBGE时产品的收率较 

低；两步法因可避免 ECH在碱作用下的开环聚 

合，且后处理方便，而在实际生产中更有应用价 

值。通过两步法制备 TBGE的关键是 TBA与 

ECH进行加成反应时催化剂的选择，如硫酸等质 

子酸、SnC1 等Lewis酸及 B 一乙醚等 I1 。 

本文主要研究通过两步法制备 TBGE时催化 

剂的类型及其用量、加成反应的温度及时间和 

ECH与TBA的物料 比等 因素对 TBGE收率 的 

影响。 

1 实验 

1．1 原料与仪器 

叔丁醇(TBA)：分析纯，国药集团化学试剂有 

限公司；NaOH：分析纯，国药集团化学试剂有限公 

司；环氧氯丙烷(ECH)：分析纯，上海焱晨化工有 

限公司；甲苯：分析纯，宜兴市亚盛化工厂；BF 一 

乙醚复合物：分析纯，BF 含量≥47％，国药集团 

化学试剂有限公司；硫酸：分析纯，国药集团化学 

试剂有限公司；SnCl ：化学纯，国药集团化学试剂 

有限公司；ZnCI：：分析纯，上海凌峰化学试剂有限 

公司；无水硫酸钠：分析纯，国药集团化学试剂有 

限公司；苄基三乙基氯化铵(TEBA)：化学纯，国 

药集团化学试剂有限公司；聚乙二醇 1000(PEG 

1000)：化学纯，天津科密欧化学试剂有限公司。 

岛津GC一14B气相色谱仪：岛津(香港)有 

限公司；红外光谱仪：NEXUS 670型，美国Nicolet 
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公司；气质联用色谱仪：Trace DSQ型，美国热电 1．2 合成反应式 

公司。 

∞  叫 2a 

甲苯  

NaOH 
一  ∞  c 

1．3 TBGE的合成与分离 

将99 mLTBA(1．0 mo1)和 100 mL甲苯及计 

量的催化剂加入到反应瓶中，安装好回流和搅拌 

装置，在水冷却下向反应物料中滴加计量的 l 
ECH，同时控制滴加过程中物料的温度不超过 25 ‘ 

oC；ECH滴加完毕后，水浴加热物料以使其温度 

升至设定值，并保温反应一定时间；对反应物料进 

行减压蒸馏，直至在 0．098 MPa真空度、85 c【二下 

无液体馏出；向减压蒸馏后的物料中加入 200 g 

质量百分 比浓度为 25％的 NaOH溶液，并在 35 

℃下搅拌6 h；碱处理后的物料经分液、水洗后，再 

用无水硫酸钠干燥；干燥后的物料经分馏并收集 

152—154 oC馏份，即得 TBGE产品。 

1．4 产品含量及结构分析 

用气相色谱法对合成的产品中TBGE的含量 

进行分析，分析条件为：色谱柱为30m X0．25 mm ． 

(I．D)×0．5 Ixm SE一52毛细管柱，柱温 145 clC， 

汽化室温度为180 oC，检测器温度为 180℃，载气 ： 

N，流速(柱后总流速)28 mL／min，分流比为 1： 

60，进样量为 1．0 txL，面积归一化法定量。产品 

的结构分别用FT—IR(溴化钾压片涂膜法)和GC 
— MS方法进行表征。 

2 结果和讨论 

2．1 TBGE的订 一IR图和 MS图及其归属 

TBGE的n'一IR图见图1，MS图见图2。 

由图1可看出，在 2 980 cm 和 2 910 cm 

处有代表甲基及亚甲基的 v 一 吸收峰，在 1 487 

cm 和 1 385 cm 处有代表 甲基和亚 甲基 中 

8c
- s的两个吸收峰，在 1 207 cm 有代表醚结构 

中 C—O—C的vc—o吸收峰，在 l 100、976和765 

cm 处有反映缩水甘油基中 一。的吸收峰。这 

说明相应产物为 TBGE。 

在TBGE产品的MS图上，131为TBGE的M 

+1峰，56为 C H8特征碎片离子峰，57为 C H9 

特征碎片离子峰，73为 OCH CHCH：和 OC H9 
＼ ／ 
0 

(cH3)3c0——cH2cH
·

- cH2c1 

OH 

4 0oo 3 500 3 00o 2 500 2 000 l 500 l 000 500 

Wayenumbers／cm 

图 1 TBGE的 FI'一IR图 

Fig．1 FT —IR spectrum ofTBGE 

100 56·
I 一 ． 

10o 
m／z 

图2 TBGE的 MS图 

Fig．2 MS spectrum of TBGE 

特征碎片离子峰，这进一步说明生成的产物为 

TBGE。 

2．2 产品中TBGE含量分析结果 

合成的TBGE产品的 GC图见图 3。分析结 

果表明TBGE的含量在99．O％以上。 

2．3 催化剂类型对 TBGE收率的影响 

在加成反应温度和时间分别为 50．0 oC和 

5．0 h、n(ECH)／n(TBA)为 2．5及催化剂用量为 

TBA质量 3．O％的条件下，分别以浓硫酸、SnCI 、 

ZnC12、TEBA、PEG1000和 BF 一乙醚复合物为催 

化剂，通过两步法合成了TBGE，对应产品的收率 

见表 1。 ． 

踮 加 ∞ ∞ ∞ ∞ 加 m 0 
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图3 TBGE的GC图 

Fig．3 GC spectrum of TBGE 

表 1 催化剂类型对 TBGE收率的影响 

Table 1 Influence of catalyst type OH the yield of TBGE 

催化剂类型 TBGE收率／％ 

浓硫酸 

SnC14 

ZnC1， 

TEBA 

PEG 1ooO 

BF3一乙醚 

36．6 

72．5 

68．3 

69．1 

6O．2 

85．7 

由表 1中数据可知，BF，一乙醚复合物为催化 

剂时的TBGE收率明显高于其他类型的催化剂， 

Lewis酸SnC1 和ZnC1：的催化效果又明显优于浓 

硫酸，TEBA和聚乙二醇 1000对 TBGE的合成也 

有较好的催化效果。其原因与以下几方面有关： 

(1)TBA在浓硫酸存在下易发生分子内脱水成烯 

的反应；(2)SnC14、ZnC1 TEBA、聚乙二醇 1000 

和 BF 一乙醚复合物在由ECH与 TBA构成的反 

应物料中均具有良好的溶解性，可以实现物料均 

相反应；SnC1 、ZnC1：和 BF 一乙醚复合物能通过 

与ECH中环氧结构作用，促进其形成部分带正电 

性的碳核，并通过催化剂与 TBA羟基的结合能力 

诱导醇羟基对环氧结构进行亲核加成。 

2．4 催化剂用量对 TBGE收率的影响 

在加成反应温度和时间分别为 50．0℃和 

5．0 h、nECH／nTBA为 2．5的条件下，考察了 BF 一 

乙醚复合物与 TBA的质量百分比对 TBGE收率 

的影响，结果见表2。 

由表 2中数据可以看出，开始时 B 一乙醚 

复合物用量的增加对提高 TBGE的收率是有利 

的，但当其用量超过 TBA质量的 3．O％时反而不 

利于TBGE的生成。其原因与B 一乙醚复合物 

O 

表 2 催化剂用量对 TBGE收率的影响 

Table 2 Influence of amount of catalyst 

on the yield of TBGE 

催化剂用量／％ TBGE收率／％ 

1．O 

2．0 

3．0 

4．0 

5．0 

71．2 

80．6 

85．7 

83．1 

81．4 

的催化特点有关：BF 一乙醚复合物作为一种络 

合型催化剂，主要依靠 BF 对环氧结构的结合能 

力和对羟基亲核进攻的诱导能力；但当 BF 一乙 

醚复合物用量过多时，又会引起其他副反应的发 

生程度提高而不利于 TBGE生成。 

2．5 加成反应温度对 TBGE收率的影响 

在加成反应时间为5．0 h、FtECH／nTB 为 2．5、 

B 一乙醚复合物作为催化剂且其用量为 TBA质 

量的3．0％的条件下，考察了加成反应温度对 TB— 

GE收率的影响，结果见表 3。 

表3 加成反应温度对 TBGE收率的影响 
Table 3 Influence of temperature of additive 

reaction on the yield ofTBGE 

加成反应温度／℃ TBGE收率／％ 

25．0 

35。O 

45．0 

50．0 

55．0 

60．O 

52．1 

66．6 

78．3 

85．7 

82．6 

80．5 

由表 3中数据可以看出，开始时加成反应温 

度的提高对TBGE收率的增加是有利的，但当超 

过5O℃时反而不利于 TBGE的生成。其原因与 

BF 一乙醚复合物在温度过低时催化能力不足， 

而在温度过高时又会引起其他副反应的发生程度 

提高有关。 

2．6 加成反应时间对 TBGE收率的影响 

在加成反应温度为50．0℃、nECH／／／~ 为2．5、 

BF 一乙醚复合物作为催化剂且其用量为 TBA质 

量的3．0％的条件下，考察了加成反应时问对 TB— 

GE收率的影响，结果见表4。 

由表4中数据可以看出，随着加成反应时间 

的延长，TBGE的收率总体上呈现增加的趋势， 

且开始时提高的幅度较大，但当达到一定时间 
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表4 加成反应温度对 TBGE收率的影响 

Table 4 Influence of addifive reaction time 

on the yield of TBGE 

加成反应时间／h TBGE收-VJ％ 

2．O 

3．0 

4．O 

5．O 

6．0 

40．2 

59．3 

75．7 

85．7 

86．1 

(5．0 h)后再延长反应时间，TBGE收率的增加量 

就非常小了。其原因与反应的平衡性有关：在 

B 一乙醚复合物催化下，ECH与 TBA间的加成 

存在一个反应限度，愈是接近这个限度，反应的速 

度愈小。 

2．7 环氧氯丙烷与叔丁醇的摩尔比对 TBGE收 

率的影响 

在加成反应温度和时间分别为 50．0 oC和 

5．0 h、BF 一乙醚复合物作为催化剂且其用量为 

TBA质量的3．0％的条件下，考察了ECH与 TBA 

的摩尔比对 TBGE收率的影响，结果见表5。 

由表 5中数据可以看出，随着 ECH与 TBA 

的摩尔比的增加，TBGE相对于TBA的收率总体 

上呈现增加的趋势，且开始时提高的幅度较大，但 

当达到一定值(nEcn／nTB 约为2．5)后再增大 ECH 

的用量来提高TBGE的收率就非常有限了。其原 

因同样与反应的平衡性有关 ：在ECH与TBA的 

表 5 环氧氯丙烷与叔丁醇的摩尔比对 

TBGE收率的影晌 

Table 5 Influence of molar ratio of epichlorodrin v 

ersiis tert—butanol on the yield ofTBGE 

nECH／nTB̂ TBGE收 ％ 

1．O 

1．5 

2．0 

2．5 

3．O 

42．9 

63．5 

77．2 

85．7 

87．2 

摩尔比较小时，通过增大 ECH用量可以显著改进 

TBA的利用率，但当 ECH过量较多时，这种影响 

会明显降低。 

3 结论 

在以叔丁醇和环氧氯丙烷为基本原料，通过 

两步法合成缩水甘油基叔丁基醚(TBGE)时 ， 

BF，一乙醚复合物是性能优 良的催化剂；进一步 

的实验表明，BF，一乙醚复合物的用量、环氧氯丙 

烷与叔丁醇的摩尔比、加成反应的温度与时间都 

会影响TBGE的收率，当加成反应的时间和温度 

分别为5．0 h和 50．0 cC、BF 一乙醚复合物为叔 

丁醇质量的3．0％、环氧氯丙烷对叔丁醇的物质 

的量之比为 2．5时，TBGE的收率可 以达到为 

85％以 E。 
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／1．Funing Anqin Chemical Co．Ltd．，Funing Jiangsu 224403，China； 、 

＼2．Department of Chemical and Biological Engineering，Yancheng Institute of Technology，Yancheng Jiangsu 224051，China／ 

Abstract：The tert—butyl glycidyl ether(TBGE)was synthesized through additive reaction and cyclic action with epieblorohydrln 

(ECH)and tert—butanol(TBA)as raw materials．The effects ofcatalyst type，the amount ofcatalyst，the temperature and time 

of addition reaction and the molar ratio of ECH versus TBA on the yield of TBGE were investigated．The content of TBGE in prod． 

uct was determined by GC and the structure of product was characterized by GC—MS and FT—IR．When the BF，一etherate was 

utilized as catalyst and the mass ratio of BF3一etherate versus TBA was 3．0％ ，the temperature of addition reaction was 50．0℃ ， 

reaction time was 5．0 h，and the molar ratio of ECH versus TBA was 2．5，experimental results indicated the yield of TBGE was 

above 85％ ．Th e result of GC showed the content of TBGE in the product surpassed 99．0％ ． 

Keywords：tert—butyl glycidyl ether；additive reaction；cylie action；catalysis 
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