
书书书

腰果酚缩水甘油醚的制备

徐 丽，张亚男＊，刘国际，车宋卫
（郑州大学化工与能源学院，河南 郑州４５０００１）

摘要：以腰果酚和环氧氯丙烷为原料，在苄基三乙基氯化铵的催化作用下合成了腰果酚缩水甘油醚。考察 了

反应条件对产物收率的影响，腰果酚缩水甘油醚的适宜合成工艺条件为：ｎ（腰果酚）∶ｎ（环氧氯丙烷）∶ｎ（氢

氧化钠）＝１∶６∶３，催 化 剂 用 量 为２％，反 应 温 度７０℃，反 应 时 间１０ｈ，腰 果 酚 缩 水 甘 油 醚 的 产 率 达 到

８９．１％。利用红外光谱对腰果酚缩水甘油醚进行结构表征。常压下采用比重瓶法和乌氏黏度计 法 对 腰 果 酚

缩水甘油醚的密度和黏度进行测定，结果表明：腰果酚缩水甘油醚的密度在给定温度范围内随着温度的升高

呈直线下降，黏度呈对数关系下降。
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　　腰果酚缩水甘油醚是一种含有长的脂肪烃链

和苯环的环氧化合物，具有黏度低、柔性好，耐热

性好等特点［１］，可用作环氧树脂稀释剂来 降 低 环

氧体系的粘性和改进环氧固化物力学性能。是重

要的有机化学中间体，可广泛应用于涂料工业、
橡胶工业和合成树脂工业［２］。

目前文献中关于的腰果酚缩水甘油醚的合成

报道较少。张玉金等［３］通过环氧氯丙烷成功的合

成出了腰果 酚 缩 水 甘 油 醚，但 是 收 率 较 低 为７１．
０％，黏度较大，副产物较多。笔者通过在 相 转 移

催化剂的作用下，采用环氧氯丙烷与腰果酚反应

制备了 腰 果 酚 缩 水 甘 油 醚。相 转 移 催 化 剂 的 存

在，使反应物接触充分，反应进行比较彻底，从而

提高产品收率。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

腰果酚，实验室自制，纯度大于９９．０％；环氧

氯丙烷、氢氧化钠、苄基三乙基氯化铵、丙酮均为

分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

１．２　腰果酚缩水甘油醚的制备

将一定比例的腰果酚、环氧氯丙烷、氢氧化钠

和苄基三乙基氯化铵加入三口瓶中，在一定的反

应温度恒温反应数小时后，冷却至室温。加石油

醚洗涤并抽滤除去盐分，再水洗至中性，旋转蒸发

除去未反应的环氧氯丙烷和溶剂，最后得到腰果

酚缩水甘油醚［４］。参照ＧＢ／Ｔ　１６７７—２００８《增 塑

剂环氧值的测定》对产物进行环氧值的测定，并通

过测定的环氧值计算产率［５］。反应式如下
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１．３　红外光谱结构表征

采 用 ＦＴ－ＩＲ 用 美 国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公 司 生 产 的

ＩＭＰ４１０型傅里叶变换红外光谱仪（ＫＢｒ压片）测

定。

１．４　密度测定

实验中，采 用 比 重 瓶 法 测 定 溶 液 的 密 度［６］。
对溶液进行密度测定之前，首先用二次蒸馏水对

比重瓶 进 行 体 积 校 正。每 个 数 据 点 至 少 重 复６

次，每２次的读数误 差 值 不 超 过１．０ｍｇ，恒 温 水

浴的温度变化控制在０．１Ｋ。

１．５　黏度测定

利用乌氏黏度计测量液体的黏度，液 体 流 过
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黏度计毛细管的时间通过精度为０．０１ｓ的精密

电子秒表测量［７］。每个数据点至 少 重 复４次，每

２次的读数误差值不超过０．０５ｓ，４次测量值的平

均值作为最终实验结果。恒温水浴的温度变化控

制在０．１Ｋ，实验时由精密温度计读数精确到０．１
Ｋ。

２　结果与讨论

２．１　反应影响因素考察

腰果酚缩水甘油醚的合成是一个两 步 反 应，
合成过程中可能出现一些副反应如开环过程中腰

果酚与环氧氯丙烷生成β加成产物，环 氧 氯 丙 烷

在碱性条件下发生水解等。所以本文重点对物料

配比，反 应 时 间，反 应 温 度 和 催 化 剂 用 量 进 行 了

考察。

２．１．１　腰果酚与环氧氯丙烷的摩尔比对腰果酚

缩水甘油醚产率的影响

在苄 基 三 乙 基 氯 化 铵 的 质 量 为 腰 果 酚２％，
腰果酚与氢 氧 化 钠 的 摩 尔 比 为１∶２，温 度 为８０
℃恒温８ｈ，考 察 腰 果 酚 与 环 氧 氯 丙 烷 的 摩 尔 比

对产物的影响。从图１中可以看出产率随着环氧

氯丙烷用量的增加而增加，当腰果酚与环氧氯丙

烷的摩尔比大于１∶６后再增加环氧氯丙烷的用

量，产率几乎维持不变。所以将腰果酚与环氧氯

丙烷的摩尔比为１∶６，作为实验的最适宜原料配

比。

图１　腰果酚与环氧氯丙烷的摩尔比对产率的影响

２．１．２　腰果酚与氢氧化钠的摩尔比对产率的影

响

在苄 基 三 乙 基 氯 化 铵 的 质 量 为 腰 果 酚２％，

腰果酚与环氧氯丙烷的摩尔比为１∶６，温度为８０
℃恒温８ｈ，考 察 腰 果 酚 与 氢 氧 化 钠 的 摩 尔 比 对

产物的影响。从图２中可以看出，随着氢氧化钠

的增加，产率也在提高，但是当腰果酚与氢氧化钠

的摩尔比大于１∶３后，产率略微有所下降，可能

是因为碱的用量过多，使得环氧氯丙烷发生了水

解，影响产率。所以选取腰果酚与氢氧化钠的摩

尔比为１∶３为后续的反应条件。

图２　腰果酚与氢氧化钠的摩尔比对产率的影响

２．１．３　催化剂的用量的影响

在腰果酚／环氧氯丙烷／氢氧化钠（摩尔比）为

１∶６∶３，温度为８０℃，恒温８ｈ的条件下，考察催

化剂用量对产物的影响。从图３中可以看出，当

催化剂的用量为２％时，产率最高，当催化剂用量

增大时，可能发生了副反应［８］，影响了实验结果。

图３　催化剂的用量对产率的影响

２．１．４　反应温度的影响

腰果酚／环 氧 氯 丙 烷／氢 氧 化 钠（摩 尔 比）为

１∶６∶３，催化剂 用 量 为２％，恒 温８ｈ，考 察 温 度

对产率的影响。如图４所示，随着温度的增高，产
率先增加后降低，可能原因是高温导致腰果酚缩

水甘油醚的开环发生，当温度达到９０度时，产物

颜色 加 深，黏 度 增 大［９］。最 终 选 择 反 应 温 度 为

７０℃。

２．１．５　反应时间的影响

腰果酚／环 氧 氯 丙 烷／氢 氧 化 钠（摩 尔 比）为

１∶６∶３，催化剂用量为２％，温度为７０℃，考 察

反应时间对产率的影响。如图５所示，随着时间

的增加，产率先增加后降低，在１０ｈ时达到最大，
刚开始反应不完全，但是反应时间过长会出现老
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化现象［１０］。

图４　反应温度对腰果酚缩水甘油醚产率的影响

图５　反应时间对产率的影响

综上所述，腰果酚缩水甘油醚的适宜 合 成 条

件为：腰果酚／环氧氯丙烷／氢氧化钠（摩尔 比）为

１∶６∶３，催化剂用量为２％，反应温度７０℃，反

应时间１０ｈ，此 时，腰 果 酚 缩 水 甘 油 醚 的 产 率 最

高达到８９．１％。

２．２　产物结构表征

腰果酚和腰果酚缩水甘油醚的红外结构如图

６所示。从图６可以看出：腰果酚在３　３４４ｃｍ－１处

的酚羟基特征峰消失，在１　０４５ｃｍ－１处为Ｃ—Ｏ—Ｃ
伸缩振动峰，９１０ｃｍ－１和８５６ｃｍ－１处为环氧键的特

征峰［１１］。表明合成出了腰果酚缩水甘油醚。

图６　腰果酚和腰果酚缩水甘油醚的红外光谱

２．３　腰果酚缩水甘油醚的密度和黏度测定

２．３．１　腰果酚缩水甘油醚的密度

实验所得的腰果酚缩水甘油醚是一种淡黄色

的油状液体。图７为腰果酚缩水甘油醚的密度与

温度的关系曲线。

图７　腰果酚缩水甘油醚的密度与温度的关系

对 腰 果 酚 缩 水 甘 油 醚 的 密 度 与 温 度 关 系［１２］

进行数据拟合，得到腰果酚缩水甘油醚的密度与

温度遵循式（１）：

ρ＝－０．６９５Ｔ＋９９０．８６７　（Ｒ
２ ＝０．９９０　４） （１）

　　从式（１）可 得：腰 果 酚 缩 水 甘 油 醚 的 密 度 在

５～４０℃内随温度的升高呈高度直线下降。

２．３．２　腰果酚缩水甘油醚的黏度

图８为腰果酚缩水甘油醚的黏度与温度的关

系曲线。

图８　腰果酚缩水甘油醚的黏度与温度的关系

对 腰 果 酚 缩 水 甘 油 醚 的 黏 度 与 温 度 关 系［１３］

进行数据拟合，得到腰果酚缩水甘油醚的黏度与

温度遵循式 （２）：

μ＝１８７．７２－４６．１５５ｌｎ（Ｔ－１．６４５）　（Ｒ
２ ＝０．９９７　４）

（２）

　　从式（２）可 得：腰 果 酚 缩 水 甘 油 醚 的 黏 度 在

５～４０℃内随温度的升高呈对数规律下降。

３　结　论

以苄基三乙基氯化铵为催化剂合成了腰果酚
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缩水甘油醚，确定出腰果酚缩水甘油较佳的合成

条件为腰果酚、环氧氯丙烷和氢氧化钠的摩尔比

为１∶６∶３，催化剂用量为２％，反应温度７０℃，
反应时间１０ｈ，所得腰果酚缩水甘油醚的产率高

达８９．１％，该合成方法条件温和且产率较高。
对腰果酚缩水甘油醚分别进行了密度和黏度

的测定并对其进行数据拟合，结果表明其密度随

着温度的升高呈直线下降，黏度成对数关系下降，
该研究为腰果酚缩水甘油醚的生产和应用提供了

理论依据和数据支持。

参　考　文　献

［１］　孙晋源，康保安，武华萍，等．相转移催化法合成十二烷基

缩水甘油醚［Ｊ］．精细化工，２０１１，２８（９）：９３０－９３２．
［２］　Ｇｉｕｓｅｐｐｅ　Ｖ，Ｇｉｕｓｅｐｐｅ　Ｍ，Ｒｏｂｅｒｔａ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．Ｕｓｅ　ｏｆ　Ｎｏｖｅｌ

Ｃａｒｄａｎｏｌ－Ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ　Ｈｙｂｒｉｄｓ　ａｎｄ　Ｔｈｅｉｒ　ＴｉＯ２－Ｂａｓｅｄ　Ｃｏｍ－

ｐｏｓｉｔｅｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｏｆ　４－Ｎｉｔｒｏｐｈｅｎｏｌ　ｉｎ　Ｗａｔｅｒ
［Ｊ］．Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，２０１１，１６：５７６９－５７８４．

［３］　张玉金，饶秋华，王东涛，等．高活性环氧树脂增韧稀释剂

的合成及应用［Ｊ］．热固性树脂，２０１０，２５（１）：４８－５１．
［４］　Ｔｉｍｏｔｈｙ　Ｒ，Ｒａｎｄａｌｌ　Ｌ　Ｍ．Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｇｌｙｃｉｄｏｌ

ｗｉｔｈ　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ　Ｐｈｅｎｙｌ　Ｇｌｙｃｉｄｙｌ　Ｅｔｈｅｒｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ

Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００５，９７：１４６２－１４６６．
［５］　ＧＢ／Ｔ　１６７７—２００８，增塑剂环氧值的测定［Ｓ］．
［６］　Ｘｉｎｇ　Ｙ，Ｆａｎｇ　Ｗ，Ｌｉ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．Ｄｅｎｓｉｔｙ，Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ，ａｎｄ　Ｖａ－

ｐｏｒ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　ｆｏｒ　Ｂｉｎａｒｙ　Ｍｉｘｔｕｒｅｓ　ｏｆ　Ｔｒｉｃｙｃｌｏ［５．２．１．０２．６］

Ｄｅｃａｎｅ　ａｎｄ　Ｄｉｅｔｈｙｌ　Ｃａｒｂｏｎａｔｅ ［Ｊ］．Ｊ　Ｃｈｅｍ　Ｅｎｇ　Ｄａｔａ，

２００９，５４（６）：１８６５－１８７０．
［７］　Ｓｅｒｇｉｏ　Ｅ．Ｑｕｉｎ　Ｃ，Ｓｉｍｏｎ　Ｉ．Ｄｅｎｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ　ｍｏｄｅｌｉｎｇ

ａｎｄ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｈｅａｖｙ　ｏｉｌｓ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ　＆ Ｆｕｅｌｓ，

２００５，１９：１３１４－１３１８．
［８］　Ｗａｎｇ　Ｃ　Ｚ，Ｙｕ　Ｚ．Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ　ｏｆ　Ｓｕｒｆａｃｅ　ａｎｄ　Ｍｏｉｓｔｕｒｅ

Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ｏｆ　Ｅｐｏｘｙ　Ｒｅｓｉｎｓ　ｗｉｔｈ　Ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄ　Ｇｌｙｃｉｄｙｌ　Ｅｔｈｅｒ
［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００９，１４：２５２８－

２５３２．
［９］　Ｎｅｅｒａｊ　Ｂ，Ｓｗａｐａｎｄｅｅｐ　Ｓ，Ｈａｒｖｉｎｄｅｒ　Ｓ，ｅｔ　ａｌ．Ｂａｃｉｌｌｕｓ　ａｌ－

ｃａｌｏｐｈｉｌｕｓ　ＭＴＣＣ１０２３４ｃａｔａｌｙｚｅｄ　ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　ｋｉｎｅｔｉｃ

ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｒｙｌ　ｇｌｙｃｉｄｙｌ　ｅｔｈｅｒｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ｂ：Ｅｎｚｙｍａｔｉｃ，２０１０，６３：１２８－１３４．
［１０］　刘世民，黄笔武，程桂亮．乙 二 醇 二 缩 水 甘 油 醚 的 合 成 及

作为阳离子型紫外光固化稀释剂性 能 研 究［Ｊ］．影 像 科 学

与光化学，２０１１，２９（６）：４５６－４６３．
［１１］　Ｄａｅ－Ｗｏｎ　Ｐ，Ｎａ－Ｙｏｕｎｇ　Ｍ，Ｋｙｕｎｇ－Ｈｏｏｎ　Ｋ．Ａｄｄｉｔｉｏｎ　ｏｆ

ｃａｒｂｏｎ　ｄｉｏｘｉｄｅ　ｔｏ　ａｌｌｙｌ　ｇｌｙｃｉｄｙｌ　ｅｔｈｅｒ　ｕｓｉｎｇ　ｉｏｎｉｃ　ｌｉｑｕｉｄｓ

ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］．Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ｔｏｄａｙ，２００６，１１５：１３０－１３３．
［１２］　Ｙｏｕｓｓｒｙ　Ｍ，Ｂｅｌｍｉｌｏｕｄ　Ｎ，Ｃａｉｌｌａｒｄ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ａ　ｓｔｒａｉｇｈｔ－

ｆｏｒｗａｒｄ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｌｕｉｄ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｕｓｉｎｇ

ｍｉｃｒｏｃａｎｔｉｌｅｖｅｒｓ：Ｆｒｏｍ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｄａｔａ　ｔｏ　ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｅｘ－

ｐｒｅｓｓｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｓｅｎｓｏｒｓ　ａｎｄ　Ａｃｔｕａｔｏｒｓ　Ａ：Ｐｈｙｓｉｃａｌ，２０１１，

１７２：４０－４６．
［１３］　Ｍｉｃａｅｌ　Ｇ，Ａｌｅｊａｎｄｒｏ　Ｅ，Ｇｕｓｔａｖｏ　Ａ．Ｄｅｎｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

ｏｆ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　１，３－ｄｉｍｅｔｈｙｌｕｒｅａ　ｆｒｏｍ（２８８．１５ｔｏ

３３３．１５）Ｋ［Ｊ］．Ｊ　Ｃｈｅｍ　Ｅｎｇ　Ｄａｔａ，２０１０，５５：９８９－９９１．

ＳＴＵＤＹ　ＯＮ　ＴＨＥ　ＳＹＮＴＨＥＳＩＳ　ＯＦ　ＣＡＲＤＡＮＯＬ　ＧＬＹＣＩＤＹＬ　ＥＴＨＥＲ

Ｘｕ　Ｌｉ，Ｚｈａｎｇ　Ｙａｎａｎ，Ｌｉｕ　Ｇｕｏｊｉ，Ｃｈｅ　Ｓｏｎｇｗｅｉ
（Ｓｃｈｏｏｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉａｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ａｎｄ　Ｅｎｅｒｇｙ，Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ　ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，

Ｚｈｅｎｚｈｏｕ４５０００１，Ｈｅ’ｎａｎ，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｃａｒｄａｎｏｌ　ｇｌｙｃｉｄｙｌ　ｅｔｈｅｒ（ＣＧＥ）ｗａｓ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ　ｃａｒｄａｎｏｌ　ａｎｄ　ｅｐｏｘｙ　ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ
ａｓ　ｒａｗ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ａｎｄ　Ｂｅｎｚｙｌ　ｔｒｉｅｔｈｙｌ　ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ（ＴＥＢＡ）ａｓ　ｔｈｅ　ｃａｔａｌｙｓｔ．Ｔｈｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｃｏｎｄｉ－
ｔｉｏｎｓ　ｗｅｒｅ　ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ：ｎ（ｃａｒｄａｎｏｌ）∶ｎ（ｅｐｏｘｙ　ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ）∶ｎ（ｓｏｄｉｕｍ　ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ）＝１∶６∶３，ｃａｔａ－
ｌｙｓｔ　ａｍｏｕｎｔｓ　ｗａｓ　２％，ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｗａｓ　７０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｗａｓ　１０ｈａｎｄ　ｔｈｅ　ｙｉｅｌｄ　ｏｆ　ＣＧＥ
ｃｏｕｌｄ　ｂｅ　ｕｐ　ｔｏ　８９．１％．Ｔｈｅ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｗｅｒｅ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ　ｂｙ　ＦＴ－ＩＲ．Ｕｎｄｅｒ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｔｈｅ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ　ｏｆ　ＣＧＥ　ｗｅｒｅ　ｍｅａｓｕｒｅｄ　ｂｙ　ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　Ｏｓｔｗａｌｄ－Ｓｐｒｅｎｇｅｌ－ｔｙｐｅ　ｐｙｃ－
ｎｏｍｅｔｅｒ　ａｎｄ　ｔｈｅ　Ｕｂｂｅｌｏｈｄｅ　ｃａｐｉｌｌａｒｙ　ｖｉｓｃｏｍｅｔｅｒ．Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ｗｉｔｈｉｎ　ｔｈｅ　ｇｉｖｅｎ　ｔｅｍｐｅｒａ－
ｔｕｒｅ　ｒａｎｇｅ，ｂｏｔｈ　ｔｈｅ　ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ　ａｎｄ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｉｅｓ　ｗｏｕｌｄ　ｄｅｃｒｅａｓｅ　ｗｉｔｈ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ，ａｎｄ　ｔｈｅ
ｄｅｎｓｉｔｉｅｓ　ｄｅｃｒｅａｓｅｄ　ｌｉｎｅａｒｌｙ　ｗｈｉｌｅ　ｔｈｅ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｉｅｓ　ｄｅｃｒｅａｓｅｄ　ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃａｌｌｙ．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｃａｒｄａｎｏｌ；ｅｐｏｘｙ　ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐａｎｅ；ｇｌｙｃｉｇｙｌ　ｅｔｈｅｒ；ｄｅｎｓｉｔｙ；ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

４　　　 精　细　石　油　化　工 ２０１３年１月


