
第４６卷第８期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．８
２０１８年８月 NEW CHEMICALMATERIALS

N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙基)Ｇ草酰胺的制备方法研究
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摘　要　以甲醇为溶剂,草酸二乙酯与单乙醇胺为原料制备了 N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙基)Ｇ草酰胺,并对其进行红外光

谱分析.研究溶剂用量、反应物配比、反应温度与保温时间对 N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙基)Ｇ草酰胺产率的影响.结果表明:

最佳工艺条件为甲醇作溶剂,甲醇与草酸二乙酯质量比＝５∶１,反应物摩尔比n(草酸二乙酯)∶n(单乙醇胺)＝１∶２􀆰３,

反应温度为７０℃,保温时间１􀆰５h,此时 N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙基)Ｇ草酰胺产率达到９７􀆰１％.
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　　N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙基)Ｇ草酰胺是一种多羟烷基

官能团化合物,广泛应用于高分子材料合成与改

性[１Ｇ２].由于两端的羟基具有较高的活性,在无催化

剂的条件下也可与聚酯、聚丙烯酸酯等含羧基聚合

物反应[３],因此可用作聚酯涂料的固化剂,与传统固

化剂相比,N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙基)Ｇ草酰胺具有更加

优异的性能.
以N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙基)Ｇ草酰胺为原料,通过

分子内环化能够制备双唑啉化合物２,２′Ｇ双(２Ｇ
唑啉)(BOZ)[４],BOZ是一种优良的扩链剂,可用于

对聚酯材料的增粘改性[５Ｇ８],能够显著改善材料的加

工性能和机械性能.另外,N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙基)Ｇ
草酰胺由于具有特殊的桥联结构,可作为桥联配体

应用于金属配合物的设计与合成[９].

N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙基)Ｇ草酰胺的合成方法有多

种,其中较常用的合成路线有两种:一是利用草酸与

单乙醇胺直接反应得到;二是草酸酯与单乙醇胺通

过酰胺化反应得到.路线一虽然操作简单、成本较

低,但在生成酰胺的同时,容易产生氨基酯、酰胺酯

等副产物,导致目标产物提纯困难,产率较低.第二

种路线以草酸酯代替草酸与乙醇胺反应,避免了副

产物的生成,产率高且工艺简捷,是工业生产中比较

理想的制备方法.DeBeukeleer等[１０]利用草酸二

甲酯与乙醇胺常温下反应,制备了 N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟

乙基)Ｇ草酰胺.王玉环等[１１]以草酸二乙酯与乙醇

胺为原料,乙醇作溶剂,制备了 N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙

基)Ｇ草酰胺,并着重考查了反应条件对产率的影响.
然而,本课题组通过实验发现,路线二的合成方

法仍然存在一定问题,需要进一步优化.首先,草酸

二乙酯与单乙醇胺反应活性较高(无催化剂常温即

可反应),并且由于反应放热,导致反应温度较难控

制.另外,由于反应生成的酰胺在体系中呈固态,随
着反应进行,体系固含量不断增大,最终可能因粘杆

导致反应无法正常进行.这给该产品的工业化生产
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造成较大隐患.控制反应温度以及降低体系固含

量,是保障反应顺利进行的关键.
本研究在前人工作的基础上,以甲醇为溶剂,不

加催化剂,通过草酸二乙酯与单乙醇胺反应制备

N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙基)Ｇ草酰胺.利用溶剂来降低体

系固含量,常温下分批滴加原料以控制反应温度,解
决了反应中存在的问题;研究反应条件对产率的影

响,找到一条简捷、温和、高效的合成工艺路线.

１　实验部分

１􀆰１　药品与仪器

草酸二乙酯(分析纯),上海阿拉丁生化科技股

份有限公司;单乙醇胺、甲醇,均为分析纯,天津市富

宇精细化工有限公司.
恒温搅拌器,山东鄄城华鲁电热仪器有限公司;

电热鼓风干燥箱,上海精宏实验设备有限公司;循环

水真空泵,郑州长城仪器有限公司;电子天平,德国

Sartorius公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,Magna
２５００型),美国 Nicolet公司.

１􀆰２　N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙基)Ｇ草酰胺的合成

将草酸二乙酯与甲醇按一定比例混合,加入带

有温度计及冷凝装置的四口烧瓶中.室温下,边搅

拌,边用滴液漏斗分２—３批向烧瓶中缓慢滴加单乙

醇胺.控制滴加速度,使温度缓慢上升,体系温度保

持在５０℃以内.滴加完毕,继续升温到反应温度,
保温至反应结束,以薄层色谱(TLC)监测反应终点.
反应完毕,冷却到室温,真空抽滤,剩余物用甲醇重

结晶,得到白色针状晶体即为目标产物 N′,NＧ二Ｇ
(２Ｇ羟乙基)Ｇ草酰胺.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙基)Ｇ草酰胺的FTＧIR谱图见

图１.由图可知,３２９４cm－１处为—OH 和—NH２ 的

伸缩振动吸收峰;１６５５cm－１处为酰胺 C􀪅􀪅O 的伸缩

振动峰;１５４１cm－１处为 NH 的面内变形振动吸收

图１　N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙基)Ｇ草酰胺的FTＧIR谱图

峰;１２０６cm－１ 处 为 C—C 振 动 峰;１０５７cm－１ 处 为

C—N—C的振动吸收峰.与文献[１２]基本一致.

２􀆰２　各因素对反应的影响

２􀆰２􀆰１　甲醇用量

为了避免粘杆现象发生,加入适量甲醇作反应

溶剂,以降低体系固含量.实验中固定草酸二乙酯

与乙醇胺的摩尔比１∶２􀆰３,反应温度７０℃,保温时间

１􀆰５h,考察甲醇用量对反应过程以及产率的影响,
结果见表１和图２.

表１　甲醇用量对反应的影响

质量比/m(甲醇)∶m(草酸二乙酯) 搅拌状态 产率/％

０ 大量结块,无法搅拌 ８３􀆰２

２∶１ 大量结块,无法搅拌 ８５􀆰７

３∶１ 少量结块,搅拌困难 ９０􀆰３

４∶１ 少量结块,搅拌容易 ９４􀆰５

５∶１ 无结块,搅拌容易 ９７􀆰１

６∶１ 无结块,搅拌容易 ９６􀆰９

７∶１ 无结块,搅拌容易 ９６􀆰８

图２　甲醇用量对产率的影响

由图表可知,随着甲醇用量的增加,产率不断增

加,m(甲醇)∶m(草酸二乙酯)＝５∶１时,产率达到最

高,继续增加甲醇用量,反应产率变化不大.观察搅

拌状态可以看出,随着甲醇用量的增加,结块逐渐减

少.当m(甲醇)∶m(草酸二乙酯)＝５∶１时,结块现

象完全消失,搅拌变得容易,产率同时达到最高.
由于产物N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙基)Ｇ草酰胺不溶于

反应液,随着反应进行,体系固含量不断升高.无溶

剂或溶剂较少的情况下,反应体系出现大量结块,最
终难以搅拌.结块部位的包覆作用使部分草酸二乙

酯无法参与反应,因此造成产率较低.随着甲醇用

量不断增加,由于溶剂的稀释作用,结块现象逐渐消

失,反应充分进行,因而产率提高.因此,甲醇最佳

加入量为m(甲醇)∶m(草酸二乙酯)＝５∶１,继续增

加甲醇,产率变化不大,反而增加成本,造成浪费.

２􀆰２􀆰２　反应物配比

在m(甲醇)∶m(草酸二乙酯)＝５∶１,反应温度

７０℃,保温时间１􀆰５h的条件下,考察反应物配比对

反应的影响,结果见表２和图３.
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表２　反应物配比对反应的影响

原料摩尔比/n(草酸二

乙酯)∶n(单乙醇胺)
１∶２ １∶２􀆰１ １∶２􀆰２ １∶２􀆰３ １∶２􀆰４ １∶２􀆰５

产率/％ ９０􀆰４ ９４􀆰７ ９６􀆰３ ９７􀆰１ ９７􀆰０ ９６􀆰９

图３　反应物配比对产率的影响

由于乙醇胺在反应过程中存在挥发现象,因此,
反应原料中乙醇胺过量将有利于产率提高.由图表

可知,当反应物摩尔比为理论值,即n(草酸二乙

酯)∶n(单乙醇胺)＝１∶２时,产率为９０􀆰４％.随着乙

醇胺加入量的增加,产率逐渐升高,反应物配比为

１∶２􀆰３时,产率达到最高,９７􀆰１％.继续增加乙醇胺

用量,产率基本不再变化.乙醇胺过量太多反而会

造成浪费,同时对后处理造成不利影响,故n(草酸

二乙酯)∶n(单乙醇胺)的最佳配比为１∶２􀆰３.

２􀆰２􀆰３　反应温度与保温时间

草酸二乙酯与乙醇胺常温下即可发生反应,随
着反应放热,反应温度逐渐升高.过快的反应速率

会使体系固含量急剧上升,造成粘杆、结块,导致反

应不完全.本实验中,采用常温下分批滴加乙醇胺

的方法,控制反应温度缓慢升高.滴加完毕后,继续

升温至一定温度,保温至反应结束.
在m(甲醇)∶m(草酸二乙酯)＝５∶１,n(草酸二

乙酯)∶n(单乙醇胺)＝１∶２􀆰３,考察反应温度与保温

时间对产率的影响,结果见表３.
表３　反应温度与保温时间对反应的影响

反应温度/℃ ５０ ６０ ６５ ７０
保温时间/h ＞６ ４ ２ １􀆰５
产率/％ ８３􀆰２ ８５􀆰７ ９３􀆰３ ９７􀆰１

由表可知,当反应温度较低时(６０℃以下),由于

保温时间延长,导致乙醇胺损失严重,因此产率较

低.随着反应温度升高,产率不断增加,保温时间缩

短,７０℃时,产率达到最高.由于此时溶剂开始回

流,反应温度不再升高.因此,最佳反应温度为

７０℃,保温时间为１􀆰５h.
综上,最佳反应条件为:m(甲醇)∶m(草酸二乙

酯)＝５∶１,n(草酸二乙酯)∶n(单乙醇胺)＝１∶２􀆰３,

反应温度为７０℃,保温时间为１􀆰５h,此时产率达到

最高,为９７􀆰１％.

３　结论

利用 草 酸 二 乙 酯 与 单 乙 醇 胺 反 应 制 备 了

N′,NＧ二Ｇ(２Ｇ羟乙基)Ｇ草酰胺,并对其制备工艺进

行优化:以甲醇为反应溶剂,避免了粘杆、结块现象

发生;采用分批滴加乙醇胺的方法,使反应温度缓慢

上升,保证反应顺利进行.通过实验研究,最佳反应

条件为:甲醇为溶剂,甲醇与草酸二乙酯质量比为

５∶１;反应物摩尔比为n(草酸二乙酯)∶n(单乙醇

胺)＝１∶２􀆰３;反应温度为７０℃,保温时间１􀆰５h.产

率达到９７􀆰１％.
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