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Sol-Gel负载磷钨酸催化合成乙二醇单乙醚醋酸醋

                            苏秋芳，刘宝生.黄军左，陈小平

                            (茂名学院，广东茂名525000)
    摘 要:以醋酸和乙二醉单乙醚为原料，硅酸乙醋为硅源，通过溶胶一凝胶法(Sol-Gel)负载磷

钨酸为催化剂，合成了乙二醉单乙醚醋酸醋。实验结果表明:当正硅酸乙醋:水(mol/mol)=1 : 4,

正硅酸乙酣:磷钨酸(w/to = 10 : 1,醋酸:醇醚(mol/mol卜1.4:1，催化剂用量为醇醚质量的

10%，带水剂甲苯用量为反应物质量的15%，反应时间为60 min时，收率可达96%以上。比较了

以硅胶直接负载磷钨酸作为催化剂的使用情况。
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        Synthesis, of Ethylene Glycol Monoether Acetate Catalyzed by Phosphotungstic Acid

                                          Immobilized on Sol-Gel

                SU Qiu fang LIU Bao-sheng, Huang Jun-zuo CHEN Xiao ping

                      (Maoming college, Maoming 525000, China)

    Abstract: Ethylene glycol monoether acetate was synthesized from acetic acid and ethylene glycol mono-ethyl

ether with phosphotungstic acid immobilized on Sol-Gel catalyst. The proper conditions for esterification were as

following: molar ratio of ethyl silicate to water was 1:4, mass ratio of phosphotungstic acid to ethyl silicate 10:1，molar

ratio of acetic acid to ethylene glycol monoethyl ether 1.4: 1，the catalyst amount about 10% of the mass of alcohol

ether, toluene about 15% of the mass of reactants; reaction time 60min. Under above conditions the yield reached

over 96%. The catalyst of phosphotungstic acid supported on Si02 directly was studied else.
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1 前言

    乙二醇单乙醚醋酸酷(EGEEA)是一种具有多官能

团的优良溶液剂。该溶剂分子中既有醚键又有碳基，还有

烷基，因此它既可溶解有机物分子、高分子化合物，又可

与水或水溶性化合物互溶，广泛用作纤维素、高聚物、橡

胶和天然大分子的溶剂，其性能优于乙二醇醚和丙二醇

醚两大类溶剂。美、德、日等发达国家自上个世纪70年代

中期开始使用EGEEA作溶剂以来，在汽车漆、容器、机

械设备，金属家具、器具表面涂料、油墨、水溶性材料、多

彩喷涂涂料、以及去漆剂、工业清洗剂、木材着色剂等产

品的生产中得到了广泛的应用tom,

    目前，国内EGEEA的生产大多停留在以浓硫酸等

无机酸为催化剂的落后生产工艺。文献报导采用强酸性

阳离离子交换树脂、层柱状粘土，分子筛负载Ti0JSO户、

以及错盐、饰盐和错氧化物作为酷化反应的催化剂fm，获

得了较好的结果。杂多酸是良好的酷化催化剂，但由于易

和水、有机溶剂等互溶，与产物分离困难，可将杂多酸负

载于一定的载体上以解决这个问题。正硅酸乙酷(TEOS)

在少量酸催化下，水解并聚合成具有Si02网状结构的大

分子物质，可用于包埋或固定生物大分子及催化剂n-M。笔

者采用Sol-Gel技术，以正硅酸乙酷为硅源，水解产生的

具有网状结构的Si02凝胶为载体负载磷钨酸作为催化

剂网状结构的Si02凝胶为载体负载磷钨酸作为催化剂

合成乙二醇单乙醚醋酸酷，催化剂与产物分离简便，催化

活性较高。

2实验部分

2.1催化剂的制备

    在100 mL烧杯中加入一定量的磷钨酸(H3PWi204和
水，磷钨酸溶解后，再加入定量的正硅酸乙酷，搅拌，加入

适量的无水乙醇使混合物互溶，另加入少许1 mol/L盐酸

溶液使呈酸性，此时溶液放热，并由无色缓慢变成紫色，
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室温下静置，溶液逐渐变为溶胶。待胶凝化后，放入

120℃的烘箱烘至恒重，得浅黄色晶体，研细待用。

2.2乙二醇单乙醚醋酸醋的合成

    在带有恒温加热搅拌、回流分水的装置中，加入一

定量的乙二醇单乙醚、冰醋酸、带水剂和一定量的催化

剂，分水器中先装上一定量的饱和食盐水。加热、搅拌回

流一定时间，冷却至室温，过滤，得粗产品。

2.3产品分析

    根据GB/1'6489.3-86，通过测定粗产品中酷含量来确
定反应的收率。移取一定量的反应过滤后的混合物于锥

形瓶中，加入2滴2%酚酞指示剂，用0.5 mol/LNaOH溶

液滴至微红，准确加入一定量的0.5 mol/L KOH乙醇溶

液，加热回流1h，冷却至室温，再用标准盐酸溶液滴定由

红色恰好变为无色，按下式计算酷化率。

        竺(M .. v..?M act V,,)?132?10一，
醋化率，，一 于 — —

                                        90

    m,:过滤后粗产品的总质量;m2:产品分析时所取粗

产品的质量;m:反应中加入的乙二醇单乙醚的质量;

MKOH" MHa:分别为KOH乙醇溶液和盐酸标准溶液的摩尔

浓度;VKOH̀  VHQ:所消耗的KOH乙醇溶液和盐酸标准溶

液的体积。

3 结果与讨论

3.1磷钨酸固载时正硅酸乙醋与水的配比对反应的影响

    正硅酸乙酷与水的配比对形成的Si02凝胶的结构

有影响[liq。固定正硅酸乙酷与磷钨酸的质量比为15:1,醋

酸:醇醚(moUmol)为1.1:1，催化剂用量为醇醚质量的15%,
带水剂甲苯为反应物质量的20%，反应60 min，考察催化

剂制备时正硅酸乙酷与水的配比对反应的影响。

正硅酸乙酌:水(moUmol)

  收率(%) 59.4   73.7

  13    1:4    1:6

77.8   82.5   82.1

    实验结果表明，随着水与正硅酸乙酷配比的增大.n旨

化率逐渐增加。当正硅酸乙酷:水((moUmol)为1:4时，继续
增大水量，酷化率变化不明，因此确定正硅酸乙酷:水

(moUmol)的最佳值为1:40
3.2正硅酸乙醋与磷钨酸配比对反应的影响

    正硅酸乙酷与磷钨酸配比的变化实际是磷钨酸负载

量的改变，随着正硅酸乙gin与磷钨酸配比的增加，磷钨酸

负载量下降。当正硅酸乙酷:水((moUmol)=1:4，其它实验条
件同2.1，正硅酸乙醋与磷钨酸配比对醋化率的影响结果

如下:

正硅酸乙醋:磷钨酸(w/w) 4.0 6.0 8.0  10.0 12.0 15.0 18.0  20.0

    收率(%) 84.0 86.3 87.6 91.3 85.7 82.5  79.9 76.7

    结果表明，当正硅酸乙酷:磷钨酸(w/w) =10时产物收

率最高。这是因为若正硅酸乙醋与磷钨酸质量比太大，

H3PW,20。的负载量低，则反应中催化剂活性成分用量

少;若正硅酸乙酷与磷钨酸质量比太小，H3PW,20。的负

载量很大，负载在Si02载体表面的H3PW,20。的排布可

能不是单分子层的19，这对H3PW,20。的催化活性有一定

的影响;而当二者的质量比为10左右时，有可能

H3PW,20。在Si02载体表面的分布仍然是单分子层的，但

其活性成分的用量可满足反应的要求。

3.3催化剂用量对反应的影响

    选取正硅酸乙醋与磷钨酸质量比为10，其它反应条

件同2.1，改变催化剂用量，考察催化剂用量对反应的影

响，结果如下所示。

    催化剂用量(W%醇醚) 3    5    8 10    15    20

        收率(%) 79.1 82.3  84.7 90.6 91.3 92.8

    随着催化剂用量的增加，酷收率逐渐提高，当催化剂

用量为醇醚质量的10%时，继续增加催化剂的用量，醋收

率变化不大，催化剂的量为醇醚质量的10%〕较合适。

3.4反应时间对反应的影响

    当催化剂用量为醇醚质量的10%，其它反应条件同

2.3,考察反应时间对反应的影响，结果如下。酷化率随反

应时间延长而增大，但超过一定时间，酷化率反而会下

降。实验中发现，反应时间过长，反应混合物颜色加深，

说明延长反应时间会加剧副反应的发生，因此确定反应

时间为60 mina

        反应时间GiW  20   30   45 60    90

        收率(%) 78.2 84.2 87.5 90.6 88.0

3.5原料配比对反应的影响

    酸与醇醚酷化是一可逆反应，反应物配比对反应影

响很大。考虑到乙二醇单乙醚的价格较醋酸高，本反应

体系选择醋酸过量。选择反应时间为60 min，其它条件

同2.4，原料配比对反应的影响结果如下:

    醋酸:WO(mol/mol) 1.1:1   1.2:1    1.3:1    1.4:1    15:1
        收率(%) 90.6     90.5     91.4      97.4    97.8

    醋酸与醇醚的配比增大时，反应收率逐渐提高，当醋

酸与醇醚的摩尔比达1.4时，继续增大配比对收率影响不

大，因此确定醋酸:醇醚=1.4:1(mol/mol)为最佳。

3.6带水剂用量对反应的影响

    本实验采用甲苯作为带水剂。带水剂用量的多少，

对反应有一定的影响。带水剂用量太少，则不能在较短

的时间内把生成的水完全带出而影响反应;用量太多，则

会使反应温度下降而影响反应。在以上确定的实验条件

下，考察甲苯用量对反应的影响。实验结果表明，甲苯作

为带水剂，其用量为反应物质量的15%为宜。
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    甲苯用量(W%反应物) 10    15      20    25     30

          收率(%) 94.5  96.9  97.4    92.6 90.6

3.7催化剂的重复使用

    在上述确定的优化反应条件下，将反应后滤出的催

化剂未经任何处理重复使用，催化剂使用次数与其活性

的关系如如下:结果表明，催化剂重复使用2次后活性开

始下降，随着使用次数的增加，活性下降较快。

使用次数(次)

  收率(%)

2     3        4    5

98.6  94.1 84.1  76.4    63.2 58.8

3.8硅胶直接负载磷鸽酸作为催化剂重复使用情况

    考察了以大孔硅胶直接负载磷钨酸作为催化剂的使

用情况，以与溶胶一凝胶法负载磷钨酸作为催化剂相比

较。将一定量0.24-0.35 mm处理过的大孔层析硅胶放

入烧瓶中，加入定量的磷钨酸(Pw.,和水，加热搅拌回流
3h,蒸发干燥，在120℃下烘干下制得催化剂。当磷钨酸

负载量为30%，醋酸:醇醚=131(mol/mol)，反应时间为60
min，催化剂用量为醇醚质量的8%，带水剂甲苯用量为反

应物质量的巧%，催化剂重复使用的结果如下:

      使用次数(次) 1     2 3    4    5    6

        收 率(%) 99.4   98.4 87.5 79.8 73.7 61.9

    两种负载方式得到的催化剂相比较，它们的初始活

性相当，活性下降趋势相近，且二种催化剂的活性下降较

快。这可能是因为即使是通过溶胶一凝胶法负载磷钨酸，

磷钨酸在Si02表面的吸附主要是物理吸附，而反应物乙

二醇单乙醚及产物乙二醇单乙醚醋酸酷具有非常优良的

溶解性能，它们可使催化剂表面的活性组分严重溶脱，因

而催化剂活性下降较快。

4 结论

    1)以正硅酸乙酷为硅源, Sol-Gel法负载磷钨酸为催
化剂合成乙二醇单乙醚醋酸醋，较佳反应条件是:正硅酸

乙醋:水=1:4 (moUmol)，正硅酸乙酷:磷钨酸=10:1 (w/w)，醋
酸:醇醚二1A1(moUmol)，催化剂用量为醇醚质量的10%,

反应时间为60min，带水剂甲苯用量为反应物质量的

巧%，收率达%%以上。

    2) Sol-Gel法负载磷钨酸作为催化剂和硅胶直接负
载磷钨酸作为催化剂合成乙二醇单乙醚醋酸酷，二者的

催化活性及使用寿命基本相当，收率高，不腐蚀设备，催

化剂与反应物分离容易，但使用寿命有待进一步提高。
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