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合成二甘醇双烷基醚的研究
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摘 要

本文描述 T二甘醉双烷基醚 的合成
。

作者以 二甘醉和硫酸二烷基醋 或卤代烃为

原杆
,

在固碱作用下
,

发生 W il h a m so n 反应 , 并研 完 了固城的作用
,

反应温度
、

反应时间及原料配比甘反应的影响
,

从而 高产率地获得 了纯二甘醉双乙 醚 和 双 丁

醚
。
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前 言

二甘醇双烷基醚如二甘醇双甲醚
、

双 乙醚
、

双丁醚等都是二甘醇的衍生物
。

由于它们具有

令人瞩目的特性 “ 一 2’ ,

在各个领域中应用十分活跃
〔 “ ’ 。

例如可作为树脂
、

纤维素
、

油漆
、

涂料等的优 良溶剂
,

作化学反应高沸介质及催化剂
,

作黄金
、

铀等贵金属及脂肪酸等的萃取

剂
,

以及作为某些油品的改性添加剂和气体吸收剂
。

由于在环氧乙烷水合生产乙二醇中产生

二甘醇副产品
,

故用二甘醇合成二甘醇双烷基醚原料来源丰富
。

据统计
〔 3 ’ ,

我国石化 系 统

每年约有近 4万吨二甘醇急待开发
,

所 以开发二甘醇双烷基醚产品有着双重意义
。

目前用二甘醇醚化合成二甘醇双烷基醚的方法主要是 W ill ia m s

on 合成法
,

我国这方面

起步较晚
,

国外已有很多报道
〔 福 一 ` ” ’ ,

其反应式如下
:
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因上述反应温度低
,

故反应速度慢
,

反应时间很长
。

一般在 8~ 24 小时后双醚收率 > 90 %
。

使用 P
.

T
.

C
.

( 相转移催化剂 ) 虽可提高反应速度
,

但目前所能采用的 P
.

T
.

C
.

,

一般都是

季按盐或冠醚
,

用量大 ( 约烷基化试剂摩尔数的 5 % ~ 10 % )
,

价贵
,

难回收并使产物分 离

复杂化
。

作者在采用 W il il a m s o n
合成法的基础上

,

采 用 廉 价 的 固 碱替 代 N a O H 水溶液和

P
.

T
.

C
.

催化剂
,

获得成功
,

制得了纯的二甘醇双 乙醚和双丁醚
,

二甘醇转化 率 接近 理 论

值
,

3 ~ 8 小时双醚收率> 90 %
。

实 验 部 分

一
、

实验仪器
、

试荆和分析方法

1
.

仪器
:

1 03 气相色谱仪 ( 上海分析仪器厂 )

2
.

试剂
:

工业二甘醇
,

纯度 95 % ( 扬子石化公司 )

其它合成用试剂
,

均为 C P 级
。

色谱分析用 乙二醇单丁醚为 A R 级
,

并经精制达到色谱纯要求
。

色谱柱固定相 G D X
一 1 03 ( 上海试剂厂 )

。

3
.

分析方法
:

产物中各组分用气相色谱根据各相对校正因子值用内标法测定
,

乙二醇单丁醚为内标
。
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色谱条件
:

色 谱 柱
: l

.

s m x3 m m不锈钢管

检 测 器
:
热导池

载 气
: H :

载 气 流 量
:

03 m/ l m in

柱 温
: 2 5 0,C

检测器温度
: 2 40 ℃

汽 化 温 度
: 2 70 ℃

桥 流 : 1 0 0 m A

二
、

实验操作

在装有搅拌器
、

回流冷凝器
、

温度计
、

滴液漏斗的 25 0 m l 四 口烧瓶中
,

加入一定量的工

业二甘醇 ( 未经处理 ) 和固碱
,

在一定搅拌速度下升温至 60 ℃ ,

缓慢滴加卤代烃 或 硫 酸二

烷基醋
,

滴毕
,

回流数小时
。

反应完毕
,

冷至室温
,

减压吸滤
,

溶剂洗涤滤饼
,
滤出液用无

水 M g S O
.

干燥过夜
,

清液蒸去溶剂
,

残液精馏
,

收集产物馏分
,

用气相色谱分析含量
。

实验 结 果 与讨论

一
、

用硫酸二乙菌为烷墓化荆合成二甘醉双乙咬

固碱用量对醚化收率的影响

表一 固减用量与二甘 醉双 乙醚收率的关系

一妮
触腿
量D E S D E G

温度
,

时 问
产 物 D E D E G

一闷一℃
一一程
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’
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实 验 值 } 文献值
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·
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·
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.
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.

6

8 5
.

7

一
l

…
l!
.

卜

l一l丫
工左.,孟一J性J性ù民U几̀一一”O甘一O00U一一一?l

性月J性d
`

.031031叫
nJ介OUJ叹nU口口O
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仲
为气相色谱分析后的计算值

.

由表一可知
,

碱用量增大
,

二甘醇双 乙醚的收率随之提高
,

但碱量过大
,

反应液的粘度

变大且不经济
。

实验证明
,

固碱量以硫酸二乙醋摩尔数的 2
.

6 倍为宜
。

2
.

二甘醇与硫酸二乙醋投料比对生成单双醚比例的影响

根据反应液中二甘醇双乙醚 ( D E D E G ) 和二甘醇单 乙醚 ( M E D E G ) 的含量计算出两

者的摩尔比
,

它与二甘醇 ( D E G ) /硫酸二乙醋 ( D E S ) 投料比之间的关系见 图 一 ( a ) 和

( b )
o
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1
、

D E G / D E S ( 二 0 1/ 。 0 1 )

(
a

) ( b〕

图一 D E G / D E S 投料比时反应产物的影响

反应条件
: 固碱

:

硫酸二乙醋= 2
.

6
;

1
.

0 (口 o1 比 )

回流温度 1 4 0℃

反应时间 4 hr
.

图一表明
,

反应产物中单双醚的比例与 D E G / D E S 投料比密切相关
。

当 D E G / D E S`

0
.

8 时
,

反应产物以双醚为主
,
反之

,

当 D E G / D E S李 3
.

5 时
,

反应产物以单醚为主
。

经气柑色谱分析表明
,

在本反应中
,

二甘

醇除转化为单乙醚或双 乙醚以外
,

几乎无其它

副反应
。

当 D E G / D E S砚 0
.

5 时
,

反应进行 4

小时以后反应液 中已检测不出二甘醚
,
此时二

甘醇的转化率已接近理论值
。

3
.

反应时间对反应产物的影响

反应时间与反应液中单双醚摩尔比的关系

见图二
。

实验结果表明
,

反应初期
,

二 甘 醇双 乙

醚
、

单 乙醚 同时存在
,

但随反应时间的增加
,

单乙醚的另一个经基被不断醚化
,

单醚含量不

断下降
。

当反应时间> 3 h r
.

,

反应液中单乙醚

仅占总醚量的 5 % 以下
。

土111̀J笋l
夕

移n丫J,二

é ....卫1n甘翻护门
`
勺声

卯妇幼加

. _ .

/州止飞
.

肛

八节乏一
c氮à。闰口闷尧/。叫。粼

月叨` 未 ,

一一
~ ~ .
甲 .

的 孟0 0 几巨件 即 0 2 5让

丁三皿 ( , 丈互 )

反应时间的影响

实验条件
:
二甘醇

: 固碱
:

硫酸二乙醋~ 1
,

6
、

2
,

2

回流温度 1 4 0℃

二
、

以卤代烃为烷荃化试荆合成

二甘醉双丁雌

1
,

以澳丁烷为原料改变投料比对反 应 的

影响

二甘醇和澳丁烷 ( B B) 的投料比与产物中二甘醇双丁醚 ( D B D E G ) 和单丁醚 ( M B D E G )

靡尔比之间的关系见图三
。
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回流温度 12 0℃

反应时间 3 hr

D E G / B B ( m o l / m o l 〕

图三 原料配 比对反应的影响

由此可见用澳代烃作烷基化试剂在固碱作用下回流反应温度虽较硫酸醋低
,

但 D E q / B B

投料比对产物 D B D E G / M B D E G 摩尔比的影响与使用硫酸酷类似
。

2
.

卤代烷结构的变化对醚化反应的影响

分别以澳丁烷和氯丁烷为烷基化试剂
,

在各 自的回流温度下进行二甘醇的醚化反应
,

结

果见表二
。

表二 典 型 实 脸 数 据

反应液g
4J习

J一二
牙邝阵一比

一月
.

`

澳 丁 烷 ! 氯 丁 烷 碱 温度
实验编

一

号

n“nU

℃812
g

…
m 。 ` } g …m 。 ` m O I

D E G

9 m o l

产 物 D B D E G

重量 { 沸 程 ℃
,

产率

g } 实 验 值
·

文献翻 多

4 5
,

3

5 1
.

5

2 9
.

9 } 2 5 3
.

5、 2 6 5
.

5

2 9
.

T { 2 5 3 5、 2 5 5
.

5
…

2 54

一
3

…
2 6 `

·

6 . “ 。
·

了一isi.l005
,

3。
}
。

.

。。

D
.

6 3

!阳

…A H一 了

A!诬一 1吐

实验表明
,

浪丁烷比氯丁烷活泼
,

醚化反应速度快
,

双醚收率高
。

3
.

以氯丁烷为烷基化试剂
,

测定反应时间对反应的影响
。

实验条作
:

二甘醇
:

固碱
:

氛丁烷二 1
:

4 : 2 6

回流温度 50℃

八[o日、例备叼O侧O口荟\口目a哭

T三m 。 ( m i n
)

图四 时间甘反应 的影响

釜 固喊用里经正交试验确定以澳丁烷摩尔数的 1
.

3 倍为宜
.
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由图四可见
,

D B D E G / M B D E G 摩尔比随时间变化虽较缓慢
,

但仍可 与 用 P
.

T
.

C
.

法

的反应结果相媲美
。

按图四反应条件
,

反应 6 hr
.

,

二甘醇转化率 > 90 %
。

结 论

1
.

以硫酸二乙醋为烷基化剂合成二甘醇二 乙醚 的最佳合成条件 为
:

二甘醇
:

固碱
:

硫

酸二 乙醋 = 1 :
3

.

9 : 1
.

5 反应时间 3 hr
.

,

二甘醇对双醚的转化率 > 90 %
。

2
.

以卤代烃合成二甘醇二丁醚的最佳投料比为
:

二甘醇
:

固碱
:

卤代 烃 二 1 :
( 3

.

2 ~

4 ) : ( 2~ 2
.

5 )
,

二甘醇对双醚的转化率 > 90 % ;
反应时间 3 ~ 8 hr

. 。

3
.

采用固碱法合成二甘醇二烷基醚
,

比用 P
.

T
.

C
.

法反应速度快
,

时间短
。

由于 不 必

使用价格较贵的相转移催化剂
,

故可望实
,

现工业化生产
。
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