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烷氧基化法一步合成

乙二醇甲醚苯甲酸酯的研究
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摘要!采用镁铝锰固体催化剂催化环氧乙烷开环并插入苯甲酸甲酯 &*M'的酯键中一步合成乙二醇甲醚苯甲酸酯

&Ie*M'"研究了催化剂中镁铝锰金属阳离子的摩尔比$催化剂焙烧温度等对催化剂活性的影响"采用 FI*分析催化剂形貌特

征"经b<5c表征确认目标产物为Ie*M# 同时优化了烷氧基化法一步合成乙二醇甲醚苯甲酸酯的工艺条件# 研究结果表明!

在 )&*K

$ q

'l)&@4

! q

'l)&*.

$ q

' o#l#l)[)B"焙烧温度为 B))k的条件下"制备的催化剂活性最高%在苯甲酸甲酯与环氧乙烷

摩尔比为 !l#"反应温度为 #$)k"催化剂质量为原料总质量的 #[A`的条件下"IZ转化率为 :"[B)`"Ie*M的产率为

BW[))`"%Ie*M的产率为 $A[;A`"<Ie*M的产率为 ;[:B`#

关键词!苯甲酸甲酯%环氧乙烷%一步烷氧基化反应%乙二醇甲醚苯甲酸酯
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??乙二醇甲醚苯甲酸酯是含有不同官能团的溶

剂"可以溶解较多种类的难溶物质"如纤维$树脂$橡

胶等"是具有环保性能的可挥发性溶剂"广泛应用于

涂料$油漆等领域*# >B+

# 合成醇醚羧酸酯的反应工

艺主要有一步烷氧基化反应$酯交换法$直接酯化法

以及酰氯酯化法等*A >:+

# 一步乙氧基化合成法以苯

甲酸甲酯$环氧乙烷为原料"在催化剂的作用下环氧

乙烷开环并嵌入酯基中合成醇醚羧酸酯"是原料全

利用的原子经济性反应*;+

# 相较于其他合成方法"

一步烷氧基化法优点在于!

#

不腐蚀设备"不产生醇

或水且无相应地处理问题%

%

缩短了工艺流程"设备

成本及反应能耗等降低"且环境负担小%

&

原料来源

广泛"产物附加值高"是一条具有发展前景的绿色合

成工艺*#)+

# 目前此方法的研究工作主要包括反应

条件优化$设备改良以及催化剂配方设计 ! 个

方面*## >#$+

#

笔者采用一步烷氧基化法"以苯甲酸甲酯$环氧

乙烷为原料"利用镁铝锰固体催化剂催化反应合成

乙二醇甲醚苯甲酸酯"考察镁铝锰催化剂的催化性

能"通过优化催化剂制备条件提高催化剂的催化活

性以及选择性"并通过优化工艺合成条件提高原料

转化率以及Ie*M选择性#

;<实验部分

;@;<仪器

e/;W;) 气相色谱仪"温岭市福立分析仪器有限

公司生产%b<5c:B))F 傅里叶红外光谱仪"日本岛

津公司生产%\F*>"!")P@型扫描电子显微镜"日本

电子株式会社生产%=_\WA"M型强力恒速搅拌机"

常州市新析仪器有限公司生产%eF_>$ 型高压釜"

威海化工机械有限公司生产%%b>

!

集热式磁力加

热搅拌器"江苏省金坛市医疗仪器厂生产#

-);-



$)#" 年 #$ 月 宋文娟等!烷氧基化法一步合成乙二醇甲醚苯甲酸酯的研究

;@=<试剂

环氧乙烷"质量分数 a;;[A`"扬子石化生产%

苯甲酸甲酯$九水合硝酸铝$六水合氯化镁$A)`硝

酸锰溶液$氢氧化钾$碳酸钾"分析纯"国药集团化学

试剂有限公司生产#

;@><催化剂的制备

将一定摩尔比的@4&NZ

!

'

!

-;_

$

Z$*K&NZ

!

'

$

-

"_

$

Z以及*.&NZ

!

'

$

用去离子水配制成质量分数

为 $)`的混合盐溶液"在 !)) -C12. 的搅拌速率下

将配制好的gZ_>g

$

/Z

!

沉淀剂快速加入到混合盐

溶液中"待混合盐溶液完全变为沉淀后"于 W)k晶

化一定时间"过滤出沉淀物并用去离子水将沉淀物

上附着的可溶性盐反复洗涤除去"于 #))k烘干直

至恒重"并置于马弗炉中 B))k高温焙烧制得三金

属复合氧化物催化剂#

;@?<乙二醇甲醚苯甲酸酯的合成

在 $ P的高压反应釜中加入一定量的催化剂以

及苯甲酸甲酯"用N

$

置换出釜内空气"置换 ! 次%反

应釜温度达到设定的反应温度后"缓慢通入一定量

的环氧乙烷"控制釜内压力为 )[!) ])[B) *f3%环

氧乙烷通料结束后"继续维持在设定温度反应"直至

釜内压力在 !) 12. 内保持不变"开始降温出料"得

到乙二醇甲醚苯甲酸酯&Ie*M'粗产品#

主反应方程式如下!

式中!) o# 为乙二醇甲醚苯甲酸酯&Ie*M'%) o$

为二乙二醇甲醚苯甲酸酯&%Ie*M'%) o! 为三乙

二醇甲醚苯甲酸酯&<Ie*M'#

;@A<分析测试

定量分析!采用气相色谱面积归一化法测定乙

二醇甲醚苯甲酸酯粗产品中各组分的含量# 色谱条

件!FI>AB 毛细管色谱柱 &

'

)[!$ 11h!) 1h

)[B

(

1'"b5%检测器"载气为 N

$

%柱温采用程序升

温"初温为 #A)k"升温速率为 #AkC12."终温为

$")k"保持 $) 12.%气化室温度为 $:)k"检测器温

度为 $W)k"柱前压为 )[)" *f3#

定性分析!红外光谱分析采用溴化钾压片法%采

用扫描电镜对催化剂进行分析#

=<结果与讨论

=@;<产品及催化剂表征

乙二醇甲醚苯甲酸酯的红外谱图如图 # 所示#

图 #?乙二醇甲醚苯甲酸酯红外谱图

由图 # 可知"! )""[B '1

>#为苯环/,_伸缩振

动特征峰%# W$;[$ '1

>#为酯羰基
%%

/ Z的伸缩振

动特征峰%$ ;A$ ]$ ::" '1

>#为饱和 /,_的伸缩

振动峰%# A;)[!$# B;)[W '1

>#为苯环
%%

/ /双键伸

缩振动特征峰%# ));[A$# #!"[;$# $W;[) '1

>#为

/,Z伸缩振动特征峰%"W;[#$WB"[: '1

>#为单取代

苯环/,_面外变形振动特征峰# 以上结果与乙二

醇甲醚苯甲酸酯的红外光谱标准谱图一致#

镁铝摩尔比为 #"不同锰摩尔比的 *.>*K>@4

复合氧化物的 FI*表征图如图 $ 所示# 由图 $ 可

以看出"镁铝复合氧化物中不添加锰元素时"催化剂

表面为块状结构"颗粒较大%)&*.

$ q

'C)&*K

$ q

' o

)[)B时"催化剂表面粒径变小"晶粒尺寸均匀

###############################################

$

??!上接第 :; 页"

*$#+ m6 mc"P2m(%&K-3,382+. +G3U+,9&Z-3.K&e2. 3V6&+677+46O

82+.7R9S&-764G38&Q280 G&--+672+.*\+(F&S3-382+. 3., f6-2G2'382+.

<&'0.+4+K9"$)#)"W$!#)A >###(

*$$+ 高焕芳(过硫酸钠高级氧化降解水体 $"B>二甲基苯酚*%+(吉

林!吉林大学"$)#!(

*$!+ _273+_+-2"*273E+*6-39313"N3+E+5.+6&"IN(J(IGG2'2&.812.&-O

342U382+. +G09,-+S&-G46+-+'3-R+T942'3'2,7Q280 S&-764G38&2. 0+8Q3O

8&-*\+(/38349727<+,39"$)#)"#A#!#!# >#!"(

*$B+ _63.Kg/"c2'03-, @/+688&.9&"e&+-K&I_+3K(g2.&82'7+G0&38O

377278&, S&-764G38&+T2,382+. +G1&80948&-8OR6894&80&-&*<MI'

*\+(/0&1+7S0&-&"$))$"B;!B#! >B$)(

*$A+ P23.K/\"^3.KXF"M-6&44/\(5.G46&.'&+GS_+. S&-764G38&+T2O

,382+. +G</I3831R2&.88&1S&-386-&7*\+(/0&1+7S0&-&"$))W"

&""'!#)" >##;(

*$"+ P23.K/\"_63.K/"/0&. j\(f+8&.8234G+-3'82J38&, S&-764G38&

,&K-3,382+. +GM<Im/+.8312.382+. *\+(̂ 38&-c&7&3-'0"$)):"

B$!B);# >B#))(

*$W+ 谢晓芳(基于过硫酸盐活化硫酸自由基高级氧化技术降解废水

中苯胺的研究*%+(广州!华南理工大学"$)#$(

*$:+ *644&-\e"_2'E&-7+. cf"f&-&Uc\"IN(J(%N@,313K&G-+1764O

G28&368+T2,382+. '38349U&, R93.2'E&4&Z' S&S82,&*\+(\@1/0&1

F+'"#;;W"##;&W'!#A)# >#A)"(

*$;+ F8&114&-@\"M6--+Q7/\(e63.2.&dF(%&+T9-2R+7&,313K&2.

%N@+T2,382+. 1&,238&, R9J3.3,261&Z' 3., J3.3,2A"A61&Z'

'+1S4&T&7*\+(M2+45.+-K/0&1"$))#"&"'!#)) >#)"(

"
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&3')&*.

$ q

'C)&*K

$ q

' o) &R')&*.

$q

'C)&*K

$q

' o)[)B

&'')&*.

$ q

'C)&*K

$ q

' o#[)

图 $?不同锰镁摩尔比的*.>*K>@4

复合氧化物 FI*表征

规整$分布均匀%)&*.

$ q

'C)&*K

$ q

' o# 时"催化剂

表面出现晶粒聚集现象# 适量添加锰元素可以提高

催化剂的催化活性"这与工艺试验的结果是一致的#

=@=<催化剂制备条件的影响

以*.>*K>@4复合氧化物作为苯甲酸甲酯与

环氧乙烷乙氧基化反应的催化剂"工艺条件为

)&*M'C)&IZ' o$l#"反应压力为 )[$ ])[! *f3"

反应温度为 #$)k"催化剂质量分数为 #[A`"在此

反应工艺条件下优化 *.>*K>@4复合氧化物催化

剂的制备条件"提高催化剂催化活性#

$[$[#?锰元素摩尔比的影响

选定镁铝摩尔比为 #l#"考察锰元素摩尔比对

*.>*K>@4复合氧化物催化性能的影响"结果如表

# 所示#

表 ;<不同锰摩尔比对N)RNFR8*的影响

锰元素

摩尔比

IZ

转化率 C̀

Ie*M

产率 C̀

%Ie*M

产率C̀

<Ie*M

产率C̀

)[)) A![!W $![A$ #;[;: :[#)

)[)B :A[$! !![:! $;[;$ #"[$)

)[)" ""[:; !$[W$ $![$A :[$:

)[); AA[W: $$[!: #;[B: ;["!

)[$B A#[A! $#[$W #W[#$ :[)!

#[)) !W[W$ #:[B# #$[!) B[;"

由表 # 可知"在不添加锰元素的镁铝复合氧化

物为催化剂"即 ) &*.

$ q

'C) &*K

$ q

'C) &@4

! q

' o

)l#l#时"环氧乙烷的转化率为 A![!W`"乙二醇甲

醚苯甲酸酯的产率为 $![A$`"二乙二醇甲醚苯甲

酸酯的产率为 #;[;:`"三乙二醇甲醚苯甲酸酯的

产率为 :[#)`%而在镁铝复合氧化物中添加一定锰

氧化物之后"环氧乙烷转化率以及乙二醇甲醚苯甲

酸酯的产率出现了明显的提升# 在 ) &*.

$ q

'C

)&*K

$ q

'C)&@4

! q

' o)[)Bl#l#时"*.>*K>@4复合

氧化物催化剂的催化活性最高"环氧乙烷的转化率

为 :A[$!`" 乙二醇甲醚苯甲酸酯 的 产 率 为

!![:!`" 二 乙 二 醇 甲 醚 苯 甲 酸 酯 的 产 率 为

$;[;$`" 三 乙 二 醇 甲 醚 苯 甲 酸 酯 的 产 率 为

#"[$)`# 然而随着锰氧化物在镁铝复合氧化物中

摩尔比的增加"环氧乙烷的转化率以及主要产品的

产率出现明显的下降")&*.

$q

'C)&*K

$q

'C)&@4

!q

' o

#l#l#时"环氧乙烷转化率降至 !W[W$`# 根据实验

结果"选择 )&*.

$ q

'C)&*K

$ q

'C)&@4

! q

' o)[)Bl#l

#作为*.>*K>@4复合氧化物催化剂组分比例#

$[$[$?焙烧温度的影响

采用共沉淀法制备的 *.>*K>@4固体催化剂

在高温焙烧之前以氢氧化物$碳酸盐沉淀物形式存

在"在足够的焙烧时间内"焙烧温度主要影响了催化

剂的分解$分解后催化剂的晶体形态以及催化剂的

形貌# 焙烧温度对催化剂活性的影响如表 $ 所示#

由表 $ 可知"焙烧温度为 B))k时"环氧乙烷转

化率$乙二醇甲醚苯甲酸酯的产率最高"催化剂的催

化活性最高# 催化剂焙烧后形成的活性组分及其物

质形态的不同"导致了催化剂催化活性的差异# 因

此选择适宜的催化剂焙烧温度为 B))k#

表 =<催化剂焙烧温度的影响

催化剂焙烧

温度Ck

IZ

转化率C̀

Ie*M

产率C̀

%Ie*M

产率C̀

<Ie*M

产率C̀

!)) AW[!A $![W: #;[A$ ;[;B

B)) ""[:; !$[W$ $![$A :[$:

A)) "B[#: $A[BB $$[") ##[!$

")) A;[!# $"[:W #;[A; ;[$$

W)) A![$B $A[:# #W[); "[B"

=@><乙二醇甲醚苯甲酸酯合成工艺研究

$[![#?原料摩尔比的影响

苯甲酸甲酯$环氧乙烷的原料摩尔比对合成乙

二醇甲醚苯甲酸酯的反应影响如表 ! 所示#

表 ><原料摩尔比的影响

原料

摩尔比

IZ

转化率C̀

Ie*M

产率C̀

%Ie*M

产率C̀

<Ie*M

产率C̀

# W"[BW $"[B) $"[)W #B[BW

$ :"[#A B$[$B $;[B; ##[#:

! :"[B) BW[)) $A[;A ;[:B

B :W[)! B"[A$ $"[)B #)[#!

-$;-
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??由表 ! 可知"原料摩尔比 )&*M'C)&IZ' o!

时"环氧乙烷的转化率"乙二醇甲醚苯甲酸酯$二乙

二醇甲醚苯甲酸酯$三乙二醇甲醚苯甲酸酯的产率

皆达最高值# 继续提高 *MCIZ的摩尔比"环氧乙

烷的转化率出现轻微上升"而主要产物的产率基本

保持不变# 为避免原料摩尔比过高造成的原料浪费

等问题"根据实验结果"选择 )&*M'C)&IZ' o!l#

为适宜的原料配比#

$[![$?反应温度的影响

原料苯甲酸甲酯酯键断裂$环氧乙烷开环需要

一定的能量"而 $ 种原料的加成又会放出大量热量#

此反应整体表现为放热反应"这要求反应体系具有

一定的温度才能引发此反应的发生"同时较高的反

应温度能够提高反应速率"但又要避免过高反应温

度导致的能量浪费以及对设备性能要求的提高#

反应温度对合成乙二醇甲醚苯甲酸酯的反应的

影响如表 B 所示# 由表 B 可知"反应温度为 #$)k

时"环氧乙烷的转化率"乙二醇甲醚苯甲酸酯$二乙

二醇甲醚苯甲酸酯$三乙二醇甲醚苯甲酸酯的产率

皆达最高值"继续提高反应温度反而导致环氧乙烷

转化率的降低# 根据实验结果"选择适宜的反应温

度为 #$)k#

表 ?<反应温度的影响

反应

温度Ck

IZ

转化率 C̀

Ie*M

产率 C̀

%Ie*M

产率C̀

<Ie*M

产率C̀

##) W:[B# !![)W $W[WW #$[;"

#$) :"[B) BW[)) $A[;A ;[:B

#!) W#[:" !A[)A $A[#$ :[W:

#B) "$[WW !![A: $#[)$ "[$;

$[![!?催化剂质量分数的影响

催化剂质量分数对合成乙二醇甲醚苯甲酸酯反

应的影响表 A 所示#

表 A<催化剂用量的影响

催化剂质量

分数 C̀

IZ

转化率C̀

Ie*M

产率C̀

%Ie*M

产率C̀

<Ie*M

产率C̀

)[A W![$! !B["! $$[:" #)[!#

#[) :)[A" !W[$; $A[)" #)[#;

#[A :"[B) BW[)) $A[;A ;[:B

$[) :"[$W !;[## $W[;) #![W#

由表 A 可知"催化剂质量分数达到 #[A`之后"

环氧乙烷的转化率及乙二醇甲醚苯甲酸酯$二乙二

醇甲醚苯甲酸酯$三乙二醇甲醚苯甲酸酯的产率皆

达最高值"继续增加催化剂质量分数"原料转化率基

本保持不变"而乙二醇甲醚苯甲酸酯的产率出现略

微下降"三乙二醇甲醚苯甲酸酯的产率增大"显然镁

铝锰复合氧化物用量的增多引起了副产物产率的增

大"对目标产物出现了不利影响# 根据实验结果"选

择*.>*K>@4复合氧化物催化剂适宜质量分数

为 #[A`#

><结论

采用 *.>*K>@4复合氧化物固体催化剂催化

环氧乙烷开环插入苯甲酸甲酯的酯基中合成乙二醇

甲醚苯甲酸酯# 研究探索了 *.>*K>@4复合氧化

物固体催化剂的制备条件对催化剂活性的影响"优

化了乙二醇甲醚苯甲酸酯的合成工艺条件!

在 )&*K

$ q

'Y)&@4

! q

'C)&*.

$ q

' o#l#l)[)B"焙

烧温度为 B))k的条件下"制备的催化剂活性最高%在

苯甲酸甲酯与环氧乙烷摩尔比为 !l#"反应温度为

#$)k"催化剂质量为原料总质量 #[A`的条件下"IZ

转化率为 :"[B)`"Ie*M的产率为 BW[))`"%Ie*M

的产率为 $A[;A`"<Ie*M的产率为 ;[:B`#
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