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氟碳聚醚单体———１，１，５三氢八氟戊基
缩水甘油醚合成研究

———特种聚氨酯预聚体端羟基氟碳聚醚研究Ⅲ

陈世武，李开罢，徐志宏，顾其伟

（湖北红星化学研究所，湖北 襄樊 ４４１００３）

摘要：在合成氟碳聚醚单体 １，１，５三氢八氟戊基缩水甘油醚（ＦＧＥ２）的过程中，用气液色谱跟踪研究 １，１，５

三氢八氟戊醇（ＦＯＨ２）与环氧氯丙烷（ＥＣＨ）在 ＮａＯＨ存在下的缩合反应进程，发现该反应是一个可逆反应；反应

温度较低（３０℃）时反应速度太慢，反应温度过高（８０℃）时平衡逆向移动，较适合的反应温度为 ５０℃。当反应物摩

尔比为：ＦＯＨ２／ＥＣＨ／ＮａＯＨ＝１／３／１～１．２时，在无水介质中，采用 ＦＯＨ２后加法，反应 ４～５ｈ即达平衡；若 ＮａＯＨ

过量 ５％ ～２０％，转化率达 ９０％以上，产率可达 ８２％。采用 ＥＣＨ后加法，也得到良好结果。反应物经减压精密分

馏，分离回收 ＥＣＨ和 ＦＯＨ２后，收集在 ２６６．６Ｐａ真空度下 ｂ．ｐ．６８℃的馏分，得到 ＦＧＥ２产品，环氧值为 ０．３４４０～

０．３４７１ｍｏｌ／１００ｇ，纯度达 ９９％以上。
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１　前　言

收稿日期：１９９８０４２９　　修回日期：１９９８０５２５

　　由于氟碳聚醚聚氨酯密度大，化学稳定性和热稳
定性良好，并具有较好的耐寒能力和性能，因此可将其

用作固体推进剂的粘合剂
［１，２］
。本系列研究

［３，４］
已阐

述了新型氟碳聚醚粘合剂的合成、性能及其在高能量

密度推进剂上应用的部分研究结果。

由于氟碳聚醚抗油，抗有机溶剂，耐酸、碱，还具有

良好的耐水解性能，因而可用于制备特种弹性体
［５］
和

其它特殊性能材料，如全氟聚醚聚氨酯弹性体和胶粘

剂可作为接触液氧或纯氧介质的密封粘接或涂层材

料
［６］
。此外，１９８７年德国专利［７］

报道含氟聚醚聚氨酯

乳液用于纺织品和皮革顶层涂饰剂，具有极好的耐水

和抗污性能。

氟碳聚醚粘合剂种类繁多，大体可分为氟原子在主

链上和在侧链上两种
［１，５，８，９］

。本文阐述了氟碳聚醚单

体———１，１，５三氢八氟戊基缩水甘油醚的合成研究。

２　实　验

２．１　原　料

ＦＯＨ２（Ｍ，９９．１；ｄ２０４，１．６６６９；ｎ
２０
Ｄ，１．３１７８；ｂ．ｐ，

１３９～１４０℃），上海电化厂和武汉长江化工厂产；环氧
氯丙烷和氢氧化钠均为化学纯试剂。

２．２　仪　器
常量有机合成仪、减压精密分馏仪、元素分析仪、

红外光谱仪、气相色谱仪。

２．３　分析方法
１）环氧值测定：盐酸丙酮法（化工部标准 ＨＧ２

７４１７２）。
２）色谱分析：色谱柱长度５ｍ，内径 ３ｍｍ，固定液

为１０％聚己二酸乙二醇；进样 １．０μｌ，恒温 １６０℃，汽
化室２５０℃，桥流 １８０ｍＡ，Ｈ２载气压力 ０．２ＭＰａ，流速
７５ｍｌ／ｍｉｎ；鉴定器为镀金钨丝热导池。

３）色谱定量分析：测 ＦＯＨ２内标物为 ２，２二氯
二乙醚，ＥＣＨ和 ＦＧＥ２以 ＦＯＨ２为内标，测其灵敏度。
２．４　合成实例

把１８ｍｏｌＥＣＨ和６．３ｍｏｌ片状 ＮａＯＨ加入一个 ３Ｌ
的四口反应瓶中，加热并高速搅拌，５０℃时慢慢滴加
６ｍｏｌＦＯＨ２进行缩合反应，约 ２ｈ加完；在 ５０℃下继
续反应２～３ｈ，停止反应。反应物经抽滤后，将滤液减压
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蒸馏除去绝大部分过量的 ＥＣＨ后，再进行减压精密分
馏，ｂ．ｐ６８℃，２６６．６Ｐａ真空度下的馏分为 ＦＧＥ２，产品
环氧值为 ０．３４４０～０．３４７１ｍｏｌ／１００ｇ，纯度达 ９９％以
上，产率为８２％。

３　结果与讨论

１９６８年美国专利［５］
介绍了三氢多氟烷基缩水甘

油醚的一般制备方法，列举了三氢四氟丙基缩水甘油

醚（ＦＧＥ１）的合成实例，即将 １，１，５三氢四氟丙醇
（ＦＯＨ１）加到 ＥＣＨ和３５％浓度的 ＫＯＨ水溶液中，在
４０℃下反应制得。反应原料的摩尔比为 ＦＧＥ１／ＥＣＨ／
ＫＯＨ＝１／３／１．８。

１９７０年我所与上海有机所及武汉长江化工厂合
作，用类似方法———即在 ＮａＯＨ水溶液中，于 ３０℃
或４０℃下将 ＦＯＨ１或 ＦＯＨ２与三倍摩尔量的 ＥＣＨ反
应９ｈ，制备了 ＦＧＥ１和 ＦＧＥ２。制备的 ＦＧＥ１，ｂ．
ｐ．（１．３３ｋＰａ）为 ６９～７１℃，环氧值为 ０．５２８４ｍｏｌ／１００ｇ
（理论值为 ０．５３１９ｍｏｌ／１００ｇ），产率约 ５５％；制备的
ＦＧＥ２，ｂ．ｐ．（１．３３ｋＰａ）为 ８７～９２℃，环氧值为０．３４２０
ｍｏｌ／１００ｇ，产率约６５％。

以上这些合成方法反应时间较长，产率不高，

ＦＧＥ２产品的纯度也未能达到 ９９％以上。这可能是
由于缩合反应体系中的 ＫＯＨ或 ＮａＯＨ水溶液使下述
副反应［（１）式和（２）式］增加，降低了ＦＧＥ２产率的缘
故。

现行制备缩水甘油醚的反应机理的两种假设（式

（３）和（４））表明，Ｈ２Ｏ过多对生成 ＦＧＥ不利，且由于
在 ＮａＯＨ水溶液中，反应进行较剧烈，费时费力。为此
我们进行了不加水的合成试验。为避免 ＦＯＨ２与生
成的 ＦＧＥ２过多接触导致副反应增加，采取 ＦＯＨ２后

滴加法。反应在 ５０℃下进行，反应平稳，仅需 ４～５ｈ
即完成，经过滤和减压精密分馏得 ＦＧＥ２，其环氧值为
０．３４４０～０．３４７１ｍｏｌ／１００ｇ，纯度达 ９９％以上，产率达
８０％。反应如（４）式所示。制得的 ＦＧＥ２的物化性能
如表１和表２所示。

为了寻找较好的合成条件，我们用色谱跟踪，就反

应时间、ＮａＯＨ用量、反应温度和加料方式对合成
ＦＧＥ２的影响进行了试验研究。
３．１　反应时间与 ＦＧＥ２生成率的关系

用气相色谱跟踪 ＦＧＥ２合成反应，考察 ＦＧＥ２生
成率变化情况，以确定反应结束或达到平衡的时间。

实验投料量为 ＥＣＨ１８ｍｏｌ，ＮａＯＨ６～６．１５ｍｏｌ，
ＦＯＨ２６ｍｏｌ。滴加 ＦＯＨ２的时间分别为 １，２，３ｈ，当
ＦＯＨ２滴加完毕后，取第一次反应液样品进行色谱分
析（图１）。随后，当反应进行到 １５，３０ｍｉｎ，１ｈ直到 ８ｈ
反应结束时分别取样（每次取反应清液 ５ｍｌ），放入内
装５０ｍｌ水的磨口三角瓶中，震荡 ２００次，洗去 ＮａＯＨ
后用分液漏斗分离，对分出的反应液进行色谱定量分

析，计算反应过程中 ＦＯＨ２减少和产物 ＦＧＥ２增长的
质量分数，结果见表 ３。表中数据不计算 ＥＣＨ的含
量，只考虑 ＦＯＨ２，ＦＧＥ２和 ＦＧＥ峰后的一个未知物
小峰的相对含量（按 ＦＯＨ２＋ＦＧＥ２＋未知物 ＝１００计
算）。从表 ３可看出，无论 ＦＯＨ２滴入反应系统的时
间是 １ｈ或 ２ｈ，３ｈ，ＮａＯＨ用量为理论量或过量 ５％，
１５％，总反应时间达４ｈ后，在所述反应条件下，反应产
物 ＦＧＥ２和原料 ＦＯＨ２的相对含量不再增加或减少，
延长反应时间也没有明显变化，完全处于一种恒定状

态。因此，该缩合反应是可逆的，反应 ４ｈ后，即达平
衡；当 ＮａＯＨ过量时平衡向正方向偏移。

Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）２ＣＨ２ＯＣＨ２ ＣＨ Ｃ

Ｏ

Ｈ２ ＋Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）２ＣＨ２ＯＨ
ＯＨ－
→

４０℃
Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）２ＣＨ２ＯＣＨ２Ｃ


ＯＨ

ＨＣＨ２ＯＣＨ２（ＣＦ２ＣＦ２）２Ｈ （１）［１０］

Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）２ＣＨ２ＯＣＨ２ ＣＨ Ｃ

Ｏ

Ｈ２ ＋ＮａＣｌ＋Ｈ２ 幈幇帲帲Ｏ Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）２ＣＨ２ＯＣＨ２Ｃ

ＯＨ

ＨＣＨ２Ｃｌ＋ＮａＯＨ （２）［１１］

Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）２ＣＨ２ 幈幇帲帲ＯＨ＋ＮａＯＨ Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）２ＣＨ２ＯＮａ＋Ｈ２Ｏ
Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）２ＣＨ２ＯＮａ＋ ＣｌＣＨ２ ＣＨ Ｃ

Ｏ

Ｈ →２ Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）２ＣＨ２ＯＣＨ２ ＣＨ Ｃ

Ｏ

Ｈ２ ＋ＮａＣｌ （３）

Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）２ＣＨ２ＯＨ＋ ＣｌＣＨ２ ＣＨ Ｃ

Ｏ

Ｈ 幈幇帲帲２ Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）２ＣＨ２ＯＣＨ２Ｃ

ＯＨ

ＨＣ

Ｃｌ

Ｈ２

Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）２ＣＨ２ＯＣＨ２Ｃ

ＯＨ

ＨＣ

Ｃｌ

Ｈ２ →＋ＮａＯＨ Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）２ＣＨ２ＯＣＨ２ ＣＨ Ｃ

Ｏ

Ｈ２ ＋ＮａＣｌ＋Ｈ２Ｏ （４）
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表 １　ＦＧＥ２的物化性能

Ｔａｂｌｅ１　ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＦＧＥ２

分子式 分子量 ｎ２０Ｄ
环氧值

／（ｍｏｌ／１００ｇ）
元素组成／％

Ｃ Ｈ Ｆ
红外光谱特征峰／ｃｍ－１

－ＣＨ（Ｏ）ＣＨ２－ Ｃ－Ｆ Ｃ－Ｏ－Ｃ

Ｃ８Ｈ８Ｏ２Ｆ８ ２８８ １．３５０
０．３４７０

（０．３４７２）

３３．１６

（３３．３３）

２．７１

（２．７８）

５２．５１

（５２．７８）

８６２
９１７
２９９５

１１３０ １１７０

　　注：括号内数字为计算值。

表 ２　ＦＧＥ２的沸点和相应馏出产品环氧值

Ｔａｂｌｅ２　ＢｏｉｌｉｎｇｐｏｉｎｔｏｆＦＧＥ２ａｎｄｅｐｏｘｙｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｄｉｓｔｉｌｌａｔｅ

真空度／ｋＰａ 沸点／℃ 环氧值／（ｍｏｌ／１００ｇ）

８．８ 　　１２７ ０．３４５３
６．５ １２１ ０．３４５９
５．１ １１５ ０．３４４７
３．７ １０７．５ ０．３４６０
０．５ ７２ ０．３４７０
０．３ ６８ ０．３４７１ 图 １　反应液的色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

表 ３　ＦＧＥ２生成率与反应时间的关系
Ｔａｂｌｅ３　 ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＦＧＥ２ｙｉｅｌｄ

ＦＯＨ２滴加时间／ｈ 反应时间／ｈ
ＦＧＥ２和 ＦＯＨ２消长相对重量／％

ＦＯＨ２ ＦＧＥ２ 未知物
备　　注

３

３．０ 　　　１７．７ 　　　８１．２ 　　　１．１
３．５ １３．４ ８５．０ １．６
４．０ １０．４ ８７．６ ２．０
４．５ １０．４ ８７．５ ２．１
５．０ ９．８ ８８．０ ２．２
６．０ １０．４ ８７．３ ２．３
７．０ １０．２ ８７．４ ２．４
８．０ ９．７ ８８．１ ２．２

按理论量

投料反应

２

２．０ 　　　２６．７ 　　　７２．２ 　　　１．１
２．３ １４．４ ８４．０ １．６
２．５ １２．２ ８５．９ １．９
３．０ １１．１ ８７．０ １．９
３．５ １０．０ ８７．５ ２．５
４．０ ９．４ ８８．２ ２．４
５．０ ８．６ ８９．０ ２．４
６．０ ９．２ ８８．０ ２．８
７．０ ８．７ ８８．５ ２．８

按理论量

投料反应

１

１．０ 　　　５２．１ 　　　４６．１ 　　　１．８
１．５ ２３．８ ７３．９ ２．３
２．０ １４．６ ８２．３ ３．１
２．５ １０．０ ８６．３ ３．７
３．０ ９．０ ８６．５ ４．５
４．０ ７．７ ８８．１ ４．２
５．０ ７．１ ８７．９ ５．０

ＮａＯＨ过量 ５％

２

２．０ 　　　２４．１ 　　　７４．２ 　　　１．７
２．５ １４．０ ８３．９ ２．１
３．０ ７．７ ８９．９ ２．３
４．０ ３．８ ９３．７ ２．５
５．０ ３．２ ９３．２ ３．６

ＮａＯＨ过量 １５％
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　　研究中发现 ＦＯＨ２的投料速度对反应达到平衡
的时间没有多大影响；但投料速度过快，反应剧烈，较

难控制反应温度；当 ＦＯＨ２的投料时间控制在 ２ｈ以
上时，反应较平稳，易于控制。

从表３还可看出，当 ＦＯＨ２投料速度过快（如在
１ｈ内滴加完）时，副产物含量增加。这是由于投料速
度快，反应物浓度骤增，反应较剧烈，局部过热，副反应

增加所致。所以，ＦＯＨ２投料时间以 ２ｈ，总反应时间
以４～５ｈ为宜。
３．２　ＮａＯＨ用量对 ＦＧＥ２生成率的影响

在合成 ＦＧＥ２过程中，我们注意到，在原料摩尔
比为 ＦＯＨ２／ＥＣＨ／ＮａＯＨ＝１／３／１的情况下，反应 ４ｈ
后体系中 ＦＯＨ２的相对含量不再减少，即使反应时间
延长到８～９ｈ，仍有相当量的 ＦＯＨ２未反应。本文 ３．
１节已指出该反应是一个可逆平衡的反应，即：

ＲｆＣＨ２ＯＨ＋ ＣｌＣＨ２ ＣＨ Ｃ

Ｏ

Ｈ２ ＋ＮａＯＨ幈幇帲帲
５０℃

ＲｆＣＨ２ＯＣＨ２ ＣＨ Ｃ

Ｏ

Ｈ２ ＋ＮａＣｌ＋Ｈ２Ｏ

　　能否通过增加 ＮａＯＨ用量，使反应进一步往正方
向进行，从而提高 ＦＧＥ２的生成率呢？对此，我们进行
了系列实验，结果见表４。

表 ４　ＮａＯＨ用量对 ＦＧＥ２生成率的影响

Ｔａｂｌｅ４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＮａＯＨｄｏｓａｇｅｏｎＦＧＥ２ｙｉｅｌｄ

ＮａＯＨ

过量／％
ＦＧＥ２和 ＦＯＨ２转化相对重量／％
ＦＧＥ２ ＦＯＨ２ 未知物

ＦＧＥ２精馏

得率／％

０
８６．０
（８６．８）

１２．０
（１１．２）

２．０
（２．０）

６８．８

５
９２．３
（８９．７）

６．０
（８．９）

１．７
（１．６）

８０．０

１０
９１．７
（９１．４）

７．８
（８．６）

０．５
－

８２．３

１５
９５．１
（９６．１）

３．５
（３．９）

１．４
－

－

２０ ９７．３ １．５ １．２ －

　　注：１）投料量为 ６ｍｏｌ，ＦＯＨ２／ＥＣＨ＝１／３，反应温度 ５０℃，

反应时间 ５ｈ；

２）数据为四次实验平均值；

３）括号内数据为产物经精馏除去低沸点馏分（ＥＣＨ）

后，遗留产物的色谱定量数据，余为反应液色谱定

量数据；

４）ＦＧＥ２精馏得率为产物经减压精密分馏，截取的

ＦＧＥ２馏分（环氧值≥０．３４４０ｍｏｌ／１００ｇ）占理论产

量的百分数。

由表 ４可以看出，当 ＮａＯＨ过量 ５％ ～２０％时，
ＦＧＥ２生成率逐渐递增，由 ８６％增加到 ９７％。ＦＯＨ２
由１２％下降到１．５％，而杂质（色谱峰 ９′和 １２′所表示
的物质）在所试条件下无明显变化（不包括色谱未显

示的低聚物）。

３．３　反应温度对 ＦＧＥ２生成率的影响
为寻找较合适的反应温度，我们分别在 ３０℃、

５０℃和８０℃下进行了试验。结果表明，在３０℃反应速
度太慢，反应８．５ｈ后，才接近平衡，反应１０ｈＦＧＥ２生
成率才达８９％。若在８０℃下进行反应，转化率意外地
低，而副反应杂质的含量并不显得高，这可能是反应温

度过高，平衡反应往逆方向进行的倾向增大所致。从

实验结果看，反应在 ５０℃左右比较合适。结果如表 ５
所示。

表 ５　反应温度对 ＦＧＥ２生成率的影响

Ｔａｂｌｅ５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＦＧＥ２ｙｉｅｌｄ

反应温度

／℃

反应时间

／ｈ
产物的组成／％

ＦＧＥ生成率 未反应 ＦＯＨ 未知物

３０

４ ５４．４ ４５．６ －
６ ７４．０ ２６．０ －
７ ８０．６ １９．４ －
８ ８６．１ １３．９ －
９ ８６．８ １３．２ －

５０ ５ ９６．９ ３．１ －

８０
４

５

５２．７

７９．３

４７．１

２０．６

０．２

０．１

　　注：１）反应投料量为 ６ｍｏｌ，投料摩尔比为 ＦＯＨ２／ＥＣＨ／

ＮａＯＨ＝１／３／１．１５；

２）产物未计算过量的 ＥＣＨ。

３．４　ＥＣＨ后加法对 ＦＧＥ２生成率的影响
前面的试验是按合成 ＦＧＥ反应机理的第二种假

设，即反应存在开环、闭环两过程反应式（４）而设计；
采用了 ＦＯＨ２后滴加的方法，避免 ＦＯＨ２与产物
ＦＧＥ２过多的接触，导致副反应增加，结果如前所述。
若反应是按第一种假设机理反应式（３）进行，那么
ＥＣＨ用量就可以相应减少。我们设计了以下实验：把
６ｍｏｌＦＯＨ２与６．９ｍｏｌ片状 ＮａＯＨ加进反应器并搅拌
之，５０℃时由恒压滴液漏斗慢慢加进 １８ｍｏｌＥＣＨ，当
ＥＣＨ加进６，１２ｍｏｌ和全部加完时取样作色谱定量分
析，反应结束后取样分析，结果如表６所示。

在上述条件下，反应平稳，易于控制，从表中数据

可以看出，当滴加完 ６ｍｏｌ和 １２ｍｏｌＥＣＨ时，ＦＯＨ２转
化率亦达到近 １／３和 ２／３，ＦＧＥ２生成率分别为 ３２．
５％和６３．７％。加料完毕时，转化率已达到 ９４．２％，反
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应已接近最终平衡。由此可见，在此工艺条件下，ＥＣＨ
不一定需要过量２ｍｏｌ，适当减少ＥＣＨ用量也可能达到
高的转化率。试验结果似乎支持反应式（３）所示的不
经开环 －闭环两过程而是一步缩合反应的机理，或者
是在用 ＥＣＨ后加法时，反应主要按（３）式进行，而采
用 ＦＯＨ２后加法，则反应按（４）式进行。要证实这些
看法还需要作更多的工作。

表 ６　ＥＣＨ后加法对 ＦＧＥ２生成率的影响

Ｔａｂｌｅ６　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＥＣＨｐｏｓｔａｄｄｉｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｎＦＧＥ２ｙｉｅｌｄ

编号
反应时间

／ｈ
ＦＧＥ２生成率

／％
未反应 ＦＯＨ２

／％
备 注

１ １ 　　３２．５ 　　６７．５ 加完 ６ｍｏｌＥＣＨ
２ ２ ６３．７ ３６．６ 加完 １２ｍｏｌＥＣＨ
３ ３ ９４．２ ５．８ 投料完毕

４ ５ ９６．３ ３．７ 继续反应

５ ６ ９６．６ ３．４ 反应结束

３．５　关于 ＦＧＥ２的纯度问题
合成 ＦＧＥ２所使用的原料 ＦＯＨ２经色谱分析其

纯度约为 ９６％。杂质主要为 ＨＣＦ２ＣＦ２ＣＨ２ＯＨ（ＦＯＨ
１）和 Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）３ＣＨ２ＯＨ（ＦＯＨ３）（其色谱峰出峰时
间分别为 ２′４４″和 ５′３３″，ＦＯＨ２为 ４′１７″）。在制备
ＦＧＥ２时 ＦＯＨ１和 ＦＯＨ３的存在，会生成 ＦＧＥ１和
ＦＧＥ３等杂质，增加纯化 ＦＧＥ２的困难；当将 ＦＯＨ２
原料精密分馏（精馏柱理论塔板数为２０）之后，可除去
ＦＯＨ１和 ＦＯＨ３，得到纯度达９９％的 ＦＯＨ２。

用精制氟醇 ＦＯＨ２制备 ＦＧＥ２，反应产物色谱图
有过量的 ＥＣＨ峰，未反应 ＦＯＨ２峰和在 ９′处出现微
量杂质峰，有时在１２′处也有杂质峰出现。用粗 ＦＯＨ２
制备 ＦＧＥ２时，也有这两种微量杂质出现，见图 １。此
色谱图中９′，１２′两色谱峰所示反应副产物可据 ＦＯＨｎ
和 ＦＧＥｎ的分子量出峰时间作出推断，９′杂质峰分子
量约 为 ３２０，１２′杂 质 峰 分 子 量 为 ３７８，可 能 是
Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）２ＣＨ２ＯＣＨ２Ｃ

Ｃ

ｌ

ＨＣＨ２ＯＨ （Ｍ３２４）和 它 与

ＥＣＨ的反应产物，即：
Ｈ（ＣＦ２ＣＦ２）２ＣＨ２ＯＣＨ２Ｃ

Ｃ

ｌ

ＨＣＨ２ＯＣＨ２ ＣＨ Ｃ

Ｏ

Ｈ２

（Ｍ３８０），这种推断还有待证实。
实验结果表明，无论使用粗的 ＦＯＨ２还是精制的

ＦＯＨ２合成 ＦＧＥ２，都可得到高的转化率。虽然用粗
ＦＯＨ２制备 ＦＧＥ２时，杂质较多，但最后减压精密分
馏，只要严格操作，精馏柱不漏气，压力稳定，蒸发量适

中，不在溢沸临界状态下操作，也可得到较高纯度的

ＦＧＥ２产品，结果如表 ７所示。大进样量下产物的气
液色谱图无 ＦＯＨ２和 ＥＣＨ，仅主峰后有两微量杂质
峰，见图２。蒸馏底液的红外光谱图中，环氧峰消失，
－ＯＨ峰明显，显然是已开环的多聚体。

表 ７　不同制备条件下产物 ＦＧＥ－２的纯度

Ｔａｂｌｅ７　ＦＧＥ－２ｐｕｒｉｔｙｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

编号 真空度／ｋＰａ 沸点／℃
ＦＧＥ２产物

环氧值／（ｍｏｌ／１００ｇ） 纯度／％
底液量／％ 产率／％

ＦＧＥ２２ ６．４６６ 　　　１２１．０ ０．３４５９ ９９．６ 　　１２．６ 　　６８．９
ＦＧＥ２５ ３．７３３ １０７．５ ０．３４６０ ９９．７ １９．０ ６９．０
ＦＧＥ２６ ５．０６６ １１５．０ ０．３４４７ ９９．３ ８．４ ８０
ＦＧＥ２７ ３．７３３ １０７．５ ０．３４４９ ９９．３ 　　 － 　　 －
ＦＧＥ３４ ０．２６６ ６８．０ ０．３４７１ ９９．９ １１．０ ８１
ＦＧＥ３７ ０．４６６ ７２．０ ０．３４７０ ９９．９ 　　 － 　　 －

　　注：１）ＦＧＥ２２和 ＦＧＥ２５，反应液经水洗成中性，干燥后，精馏；其余皆不经水洗直接精馏；

２）各实验 ＮａＯＨ用量分别为：ＦＧＥ２２理论量，ＦＧＥ２６、ＦＧＥ２７过量 ５％，ＦＧＥ２５、ＦＧＥ３４过量 １５％，ＦＧＥ３７过量 ２０％；

３）ＦＧＥ２５为用粗 ＦＯＨ２反应，其余皆用精制 ＦＯＨ２。

４　结　论

（１）采用与文献［５］不同的方法，在无水介质下
制备 ＦＧＥ２，用 ＦＯＨ２后加法在 ５０℃下反应，使反应
时间由８～１０ｈ［５］，减少到 ４～５ｈ，反应平稳易于控制，

产率得到较大提高。

（２）研究了 ＮａＯＨ用量对反应的影响，发现当
ＮａＯＨ过量 １０％ ～１５％时，ＮａＯＨ投料不管是一次加
进还是分批加进皆可取得较高的转化率（大于 ９０％），
且 ＦＧＥ２的产率可达８２％。
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（３）用色谱跟踪缩合反应，发现合成 ＦＧＥ２的缩
合反应是一个可逆平衡反应。反应温度在 ５０℃左右，
ＮａＯＨ适度过量有利于反应向正方向进行；反应温度
较低，则反应速度太慢；温度高至 ８０℃，则逆反应增
加，转化率降低，不利于 ＦＧＥ２的生成。

图 ２　ＦＧＥ２色谱图
Ｆｉｇ．２　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｏｆＦＧＥ２

（４）采用 ＥＣＨ后加法，投料完毕时即已达较高的
转化率，反应平稳易于控制，是较好的合成工艺，且有

可能减少 ＥＣＨ用量，此工作有待进一步研究。
（５）用减压精密分馏方法，只要严格操作规范，可

顺利分离回收 ＥＣＨ、ＦＯＨ２，得到环氧值为０．３４４０～
０．３４７１ｍｏｌ／１００ｇ的 ＦＧＥ２。

致谢：四室原 ４０４工程组同仁参与了本工作，深表感谢！
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