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相转移催化法合成丙烯酸缩水甘油酯

梁　芳　鲁建民　刘亚康 3

(北京化工大学材料科学与工程学院 , 北京　100029)

摘　要 : 采用丙烯酸和氢氧化钠为原料 ,中和生成丙烯酸钠盐 (SA) ,加入环氧氯丙烷 ( EPC) ,选用三乙基苄基氯化

铵相转移催化剂 ( TEBA) ,使丙烯酸钠盐和环氧氯丙烷之间的固液相反应在两相间起作用 ,而变得易于进行 ,原料

转化率 100 % ,反应在 015～115 h即可完成 ,与国外传统的生产水平相比有了大幅度地提高。通过筛选相转移催化

剂 ,探讨反应物摩尔比、反应时间、温度、水洗分离对钠盐转化率的影响 ,由成本优化确定了最佳合成条件 : m EPC∶

m SA = 5∶1 , t = 2 h , T = 90 ℃。通过钠盐制备、相转移催化、水洗分离、精馏四段工艺得到 GA的总收率为 7812 % ,纯

度为 9710 %。
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　　丙烯酸缩水甘油酯 ( GA)是一种无色透明的双

官能团的单体 , GA本身的双官能团结构 ,使得丙烯

酸酯类的高聚物可以进一步交联成网状结构 ,因而

其制品有优良的耐候性、耐紫外和耐热等特点 ,化学

制品在改性方面有较大应用潜力 ,广泛应用于涂

料[1 ]、粘合剂[2 ]、皮革、化纤、造纸、印染[2 ]及聚合物
改性[3 ]等方面。但 GA的活性高、精制过程中易聚

合、工业化较困难 ,因此国外只有少数厂家生产 ,如

法国的 ALcock公司、日本的三菱人造丝公司、共荣

社油脂公司及大阪有机化学公司 ,而国内相关合成

技术研究开展的极少[224 ] ,工业化生产尚属空白。
GA的合成通常可以采用相转移催化法[2 ,4 ]、酯化 -

闭环法[4 ]、催化酯交换法[5 ]、脂肪酶催化法[6 ]、选择
性环氧化法[7 ]、环氧基转移反应法[829 ]。其中相转

移催化法具有原料易得、成本低廉、反应时间短、副

产物少、产物纯度和转化率高等优点而成为工业化

生产的主要选择。

本文采用相转移催化法合成了 GA ,并研究了

合成 GA的各种影响因素。

1　实验部分

111　原料

丙烯酸 (AA) ,AR 级 ,北京益利化学品有限公

司 ;氢氧化钠 , CP 级 ,北京化工厂 ;环氧氯丙烷

( EPC) ,AR级 ,天津市化学试剂一厂 ;三乙基苄基氯

化铵 ( TEBA) ,AR级 ,百灵威化学试剂公司。

112　相转移法合成 GA

11211　用 AA与碱溶液在 24～43 ℃中和 ,p H = 7～

8 ,制备出丙烯酸钠盐 (SA)水溶液 ,用喷雾干燥器干

燥得粉末状钠盐 ,含水质量分数小于 1 %。

11212　将粉状钠盐 ,催化剂 ( TEBA) 、EPC按一定

配比加入到三口瓶中 ,在 80～100 ℃之间反应 2～3

h ,反应完毕后采用水洗工艺将 NaCl 与有机相分

离 ,然后减压蒸馏 ,收集 GA馏分。

113　GA的表征

11311　环氧值的测定 　使用盐酸丙酮法测定环氧

值[10 ]。

11312　GA组分的测定 　采用日本岛津 GC214 型

气相色谱仪 ,使用氢焰或热岛检测 ,色谱柱为毛细管

柱 ,进样量为 015μL。

11313　折光指数测定　采用 WA Y22S型数字阿贝

折光仪测定 ,温度恒定在 20 ℃。

2　结果与讨论

211　不同相转移催化剂对钠盐转化率影响

相转移法合成 GA分两步进行 :

　　 CH2 CH C

O

OH + NaOH
35 ℃

　　　 CH2 CH C

O

ONa + H2O



　　SA 与 EPC的反应属于固2液非均相反应 , SA

在 EPC中的溶解度很低 ( < 1 %) ,致使两种物质很

难充分接触 ,不易发生反应。对于相转移反应而言 ,

选择有效的相转移催化剂对提高转化率有明显作

用。在实验中 ,筛选比较了季铵盐、季胺磷、冠醚等

不同类的相转移催化剂合成 GA ,结果列于表 1

表 1　不同相转移催化对钠盐转化率的影响

Table 1　Influence of phase transfer catalyst on SA conversion

催化剂
钠盐转化率/ %

80 ℃ 100 ℃

三苯基磷 — 4217

冠醚21a 8519 7312

冠醚22b 100 9514

四丁基溴化铵 8715 —

三乙基苄基氯化铵 100 9515

　　由表 1 可见冠醚22 的催化活性比冠醚21 高得

多 ,造成这种差别主要有两个原因。其一是冠醚对

金属阳离子的络合能力。冠醚和金属离子大小相匹

配时才会有较大的络合作用。冠醚21 的空穴比冠

醚22大 ,故对 Na +的络合作用差。另一个影响是

[冠醚2M + ]离子在有机溶剂中的溶解性。冠醚22在

氯代烷烃中的溶解能力要比冠醚 - 1的溶解能力大

得多。因此 ,形成的 [冠醚222Na + ]离子更容易溶于

EPC中 ,作为它的反离子 [ R C
O

O -
]在静电吸引

下 ,亦更容易进入 EPC相内 ,相转移催化剂使不相

溶的两相充分接触并有部分溶解 ,发生反应形成产

物。三乙基苄基氯化铵的催化作用原理与冠醚作用

类似 ,催化活性也高 ,与冠醚22 几乎相当。由于冠

醚价格昂贵 ,本文经实验筛选确定三乙基苄基氯化

铵为催化剂。

212　EPC用量对钠盐转化率的影响

提高产物转化率的途径还可以加大液相反应物

浓度 ,以达到减小体系黏度增加固液相接触几率的

目的。此外 ,SA与 EPC是等摩尔反应 ,对于平衡反

应 ,增大反应物用量也可使反应向生成物方向移动。

因此本实验研究了 EPC用量对钠盐转化率的影响 ,

如表 2 所示 ,当温度为 80 ℃, TEBA用量 619 % (以

SA记)时 ,随着 EPC用量的增加 ,产品的转化率越

来越高 ,当 EPC与 SA的摩尔比由 4∶1增至 5∶1时 ,

转化率已达 9915 % ,摩尔比为 6∶1时 ,SA已基本完

全反应 ,继续增加 EPC的用量作用不明显。此外 ,

增大反应物配比不仅可以提高转化率 ,而且还能提

高反应速率。原因是随着液相反应物投料量的增

加 ,短时间内液固两相就可以充分接触 ,从而缩短了

反应时间。

表 2　EPC用量对钠盐转化率的影响

Table 1　Influence of nEPC∶nSA on SA conversion

n EPC∶n SA

钠盐转化率/ %

1 h 2 h 3 h

4∶1 — 7916 8310

5∶1 7519 9118 9816

6∶1 — 9814 9915

8∶1 9310 9918 9715

213　反应时间与反应温度对相转移钠盐转化率的

影响

在三乙基苄基氯化铵催化的反应体系中 ,温度

对反应速度有明显的影响。在 EPC与 SA的摩尔比

为 8∶1 , TEBA用量 619 %(以 SA记)时 ,分别测定在

80 ℃、90 ℃、100 ℃下 ,相转移催化反应在不同反应

时间的钠盐转化率 ,得到曲线如图 1所示 ,通常加料

升温 015 h后体系才达到反应温度 ,因此起始钠盐

图 1　反应时间与反应温度对钠盐转化率的影响

Fig. 1　Influence of reaction time and temperature

on SA conversion

转化率不为 0。由图 1可见 ,钠盐转化率首先都随着

反应时间的延长而增大 ,2 h达最大值 ,随后有所下

降 ,而且初期反应速率明显快于后期 ,这是由于初期

反应物浓度高 ,钠盐与 EPC接触几率较大。到了后

期 ,尤其是 2 h后 ,钠盐消耗殆尽 ,转化率达最大值。
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提高温度可以加快相转移催化反应速率 ,缩短反应

时间 ,然而由于 GA分子的高活性 ,可发生环氧基开

环的副反应 ,提高温度会使这些副反应加剧。因此 ,

6 h后 100 ℃时的钠盐转化率下降为 89 %。

另外 ,100 ℃得到的反应原液的颜色加深 ,由略

带浅黄色变成淡黄色 ,相应的气相色谱图中杂质峰

明显增多 ,如图 2 所示。所以低温有利于提高 GA

产物的纯度 ,减少副产物。

图 2　反应液色谱图

Fig. 2　Gas chromatogram of reaction mixture

从表 3 的数据表明 ,峰 2 的开环反应副产物与

峰 3的 GA的沸点相近 ,只有保证反应液中的副产

物小于 0130 % ,才能精馏得到高纯度的 GA产品。

表 3　不同温度下反应液中各物质的质量分数

Table 3　Results of gas chromatography at

different temperatures

峰号
保留时间

/ min

各峰面积分数/ %

80 ℃ 100 ℃

1 417 81172 82120

2 716 0127 0169

3 918 16122 14138

4 1112 0121 0122

5 1412 0111 0123

　　峰 1为 EPC ;峰 2为开环反应副产物 ;峰 3为 GA。50 g钠盐与

39316 gEPC反应 ,反应液中 GA理论质量分数为 1615 %

214　水洗工艺的影响

相转移反应完毕后 ,本文采用水洗工艺将 NaCl

水溶液与有机相分离。控制水温在 30～40 ℃时 ,

NaCl能在水中快速溶解 ,环氧氯丙烷也不挥发 ,因

此水洗工艺选择在 30～40 ℃内进行效果最佳。

采用水洗法分离 NaCl 与有机层时 ,水的用量

要适宜 ,要使 NaCl充分溶于水中 ,并使之密度大于

反应液 ,实验表明当加入的水与溶液中 NaCl 的质

量比约为 1∶0136时 ,反应液明显分为有机层和水层

(NaCl溶液层) ,且水层在下层 ,此时 NaCl已完全溶

于水中 ,放掉水层 ,水洗结束。这种方法在工业上方

便可行。废水经中和后不污染环境。

使用气相色谱分析的方法 ,研究了水洗前后反

应液中各组分含量的变化情况。如表 4 所示 ,水洗

后有机层内 GA含量仅产生了微小的变化 ,即虽然

杂质的含量有所增加 ,但变化很小 ,对组成影响不

大。因此 ,水洗法适用于分离反应液中的有机层和

NaCl ,这种方法简便可行 ,而且对组分的影响也很

小。

表 4　反应液和水洗后有机层的组成

Table 4　Composition of reaction mixture and organic

layer after water washing process

分析液
各组分质量分数/ %

GA EPC 杂质

反应液 26122 72118 0125

水洗后有机层 26192 70181 0169

215　GA的性能测定及表征

将精馏的产品 GA 作气相色谱分析 ,其含量为

97 % ,沸点 83 ℃ ( 26614 Pa ) , 20 ℃折光指数为

114472 (文献值为 114472 [11 ] ) 。GA 样品中不同保

留时间对应的质量分数 (图 3、表 5) 。

图 3　GA色谱图

Fig. 3　Gas chromatogram of GA

表 5　GA样品中不同保留时间对应的面积分数

Table 5　Results of gas chromatography

峰号 保留时间/ min 各峰面积分数/ %

1 411 0148

2 615 0136

3 916 96192

4 1019 0174

5 1216 0129

　　峰 1为 EPC ; 峰 2为开环反应副产物 ;峰 3为 GA ;峰 4、5 为其

他杂质
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3　结论

(1) 通过试验筛选 ,确定三乙基苄基氯化铵为

相转移催化剂 ;

(2) 相转移催化法合成 GA过程中影响转化率

的主要因素是反应物摩尔比、反应时间、温度 ,并确

定最佳合成条件 : m ( EPC)∶m ( SA) = 5∶1 , t = 2 h ,

T = 90 ℃;

(3)在水洗工艺中 ,当水洗温度在 30～40 ℃,

m ( H2O)∶m (NaCl) = 10∶36 时 ,可以简便、有效的

分离出主要的 NaCl ;

(4)通过钠盐制备、相转移催化、水洗分离、精馏

四段工艺得到 GA 的总收率为 7812 % ,纯度为

9710 % ,整个工艺稳定 ,重复性较好。

致谢 :感谢燕山石化胜利科工贸有限公司总经
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Synthesis of glycidyl acrylate by phase transfer catalysis

L IAN G Fang　L U Jian2min　L IU Ya2kang
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China )

Abstract : Glycidyl acrylate ( GA) was synthesized by the method of phase transfer catalysis f rom epichlorohydrin

( EPC) and sodium acrylate (SA) with benzylt rimethy lammonium choride ( TEBA) as catalyst . The factors in2
fluencing the conversion yield were discussed in detail , including choice of catalyst , the molar2ratio of EPC to

sodium acrylate , reaction time , temperature and water washing process. The optimal synthesis conditions were :

m EPC∶m SA = 5∶1 , t = 2 h , T = 90 ℃. A total GA yield of 7812 % and purity 9710 % were obtained from the

entire process including SA preparation , phase transfer reaction , water washing and distillation.

Key words : glycidyl acrylate ; synthesis ; phase transfer catalysis
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