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摘要:以价廉易得的叔丁胺(ＢＴＡ)与硅烷(ＳｉＨ４)为原料ꎬ在二丁基镁(ＤＢＭ)催化下发生脱氢偶联反应合成了双(叔丁胺

基)硅烷(ＢＴＢＡＳ)ꎬ一步合成产率可达 ６０％以上ꎬ精馏后产品纯度达 ９８􀆰 ７２％ꎮ 通过核磁共振氢谱( １ＨＮＭＲ)、气相色谱

(ＧＣ)和气相色谱￣质谱联用技术(ＧＣ￣ＭＳ)对产物进行定性定量分析ꎮ 讨论了脱氢偶联法合成 ＢＴＢＡＳ 工艺中投料比、压
力、反应温度和催化剂的影响ꎬ优化了工艺参数ꎮ 实验结果表明ꎬ当投料时硅烷过量、ｍ(催化剂) ∶ｍ(叔丁胺)≈１ ∶３０、反
应温度为 １５ ℃和反应压力为 ０􀆰 ８~１􀆰 ５ ＭＰａ 时ꎬ可得到高产率、高纯度的 ＢＴＢＡＳꎮ
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　 　 半导体行业中ꎬ特殊结构的氨基硅烷可用作

硅源和氮源的前驱体ꎬ通过原子沉积法、化学气相

沉积法、脉冲激光沉积法等方法制备氮化硅或氧

化硅薄膜[１]ꎬ实现半导体器件的表面钝化ꎮ 常用

的前驱体有双(叔丁胺基)硅烷(ＢＴＢＡＳ)、双(二
乙氨基)硅烷、三(二甲胺基)硅烷、三甲硅烷基

胺、二异丙胺基硅烷等[２ꎬ３]ꎬ其中 ＢＴＢＡＳ 是一种用

于较低温度下沉积氮化硅或氧化硅薄膜的硅基前

驱体ꎬ具有无氯、成膜致密性良好等优点[４ꎬ５]ꎮ
目前ꎬ氨基硅烷类前驱体的合成方法有胺化

法[６]、有机锂法[７]、 聚硅烷分解法[８] 等ꎬ 其中

ＢＴＢＡＳ 合成的报道较少ꎮ ＢＴＢＡＳ 的传统合成方

法是胺化法ꎬ如 Ｔｓｕｉ[９] 以二氯硅烷和叔丁胺为原

料合成 ＢＴＢＡＳꎬ主要副产物叔丁胺的盐酸盐需过

滤去除ꎬ后处理困难ꎬ原料引入的氯是半导体行业

中的严重污染物ꎬ会损害半导体材料的电性能、腐
蚀设备或导致其他类型的缺陷[１０ꎬ１１]ꎮ 脱氢偶联

法是一种氨基硅烷类前驱体的新型合成方法ꎬ与
胺化法相比具有原子经济性佳[１２]、低氯、三废处

理简便等优点ꎮ 文献[１３]提出一种脂肪胺与硅

烷之间发生脱氢偶联反应的催化方法ꎬ表明以脂

肪胺和硅烷为原料通过脱氢偶联反应合成氨基硅

烷的可行性ꎮ Ｎｇｕｙｅｎ 等[１４] 以自制锰系催化剂催
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化甲硅烷和叔丁胺发生脱氢偶联反应ꎬ产物为物

质的量比 １ ∶ １ 的 ＢＴＢＡＳ 和三叔丁胺基硅烷

(ＴＴＢＡＳ)ꎮ
本文以价廉易得的化工原材料叔丁胺和甲硅

烷为原料[１５ꎬ１６]ꎬ在二丁基镁催化下ꎬ通过脱氢偶

联反应首次以较高的产率合成了高纯度的双(叔
丁胺基)硅烷(ＢＴＢＡＳ)ꎬ合成原理见图 １ａꎻ主要副

反应见图 １ｂꎬ生成副产物 ＴＴＢＡＳ[１４]ꎮ 与之前的

方法相比ꎬ该工艺原料成本更低ꎬ催化剂简单易

得ꎬ产率更高ꎮ 采用 ＨＮＭＲ、ＧＣ、ＧＣ￣ＭＳ 对原物料

和产物的化学结构和组成进行表征ꎻ研究了投料

比、压力、温度、催化剂对 ＢＴＢＡＳ 合成的影响ꎮ

ａ.ＢＴＢＡＳ 的合成原理ꎻｂ.ＢＴＢＡＳ 合成的主要副反应

图 １　 ＢＴＢＡＳ 的合成原理

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ＢＴＢＡＳ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＹＴ￣ＭＡ￣２５０ＭＬ 型不锈钢压力反应釜(上海研

途实验仪器有限公司)ꎻＳｉＨ４￣ＧＣ 型气瓶柜(深圳

融科半导体装备有限公司)ꎻ定制双层手套箱(苏
州威格科技股份有限公司)ꎻｉＸＨ ２００Ｈ 型真空泵

(上海玺词真空设备有限公司)ꎻＧＣＭＳ２４００ 型气

相色谱￣质谱联用仪(珀金埃尔默仪器(上海)有

限公司)ꎻＡｇｉｌｅｎｔ ８８９０ 型气相色谱仪(配备热导

检测器(ＴＣＤ)、氢火焰离子化检测器(ＦＩＤ)(美国

安捷伦科技有限公司)ꎻ４００ ＭＨｚ 型核磁共振波谱

仪(氘代氯仿为溶剂ꎬＴＭＳ 为内标ꎬ北京布鲁克科

技有限公司)ꎮ
硅烷(ＳｉＨ４ꎬ≥９９􀆰 ９９９９％ꎬ苏州金宏气体股份

有限公司)ꎻ叔丁胺(ＢＴＡꎬ≥９７􀆰 ５％)、二丁基镁

(Ｄ￣１Ａꎬ１ ｍｏｌ / Ｌ 正己烷溶液)、正己烷(Ｎ￣ｈｅｘａｎｅꎬ
≥９６􀆰 ５％)(安徽泽升科技股份有限公司)ꎻ双(三
甲基硅烷基) 氨基钾 ( Ｄ￣１Ｂꎬ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 甲苯溶

液)、双(三甲基硅烷基)氨基钙(Ｃ￣２ꎬ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
甲苯溶液) (兰州红胜精细化工有限公司)ꎻ双
(叔丁胺基)硅烷( ＢＴＢＡＳꎬ≥９７％ꎬ北京百灵威

科技有限公司)ꎮ
１􀆰 ２ 　 ＢＴＢＡＳ 的合成

正己烷、叔丁胺采用 ４Ａ 分子筛除水ꎻ反应釜

用正己烷清洗并烘干ꎬ抽真空ꎬ氮气置换 ３ 次ꎻ在
手套箱中称取 １４􀆰 ６ ｇ(０􀆰 ２ ｍｏｌ)叔丁胺和 ０􀆰 ５ ｇ
Ｄ￣１Ａꎬ混合搅拌 ０􀆰 ５ ｈ(２００ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ取样分析ꎻ将
上述混合液加入反应釜ꎬ关紧釜盖ꎻ反应釜与气路

管线连接ꎬ氮气置换 ３ 次ꎬ开启搅拌(６００ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ
通入 ３􀆰 ２ ｇ(０􀆰 １ ｍｏｌ)硅烷(投料后釜压 ０􀆰 ８ ＭＰａꎬ
釜温 ２５􀆰 ３ ℃)ꎻ硅烷管线用氮气置换 ３ 次ꎬ抽真

空ꎻ反应 ３ ｈ (反应结束时釜压 １􀆰 ２ ＭＰａꎬ釜温

３０􀆰 ２ ℃)ꎬ停止搅拌ꎻ反应釜泄压至常压、氮气置

换 ３ 次ꎬ在手套箱内打开釜盖ꎬ取样分析ꎻ反应后

混合物(浅黄色浑浊液体)转移到精馏装置ꎬ精
馏ꎬ取样分析ꎮ
１􀆰 ３ 　 ＢＴＢＡＳ 合成产物表征

１􀆰 ３􀆰 １ 　 核磁共振氢谱( １ＨＮＭＲ)
反应后混合物 ( ＣＤＣｌ３ꎬ ４００ ＭＨｚꎬ 图 ２ ):

ＢＴＢＡＳ:δ:１􀆰 １ ( ｓꎬ１８Ｈꎬ—ＣＨ３ )ꎻ４􀆰 ７ ( ｔꎬ２Ｈꎬ Ｓｉ—
Ｈ)ꎮ ＴＴＢＡＳ:δ:１􀆰 ２( ｓꎬ２７Ｈꎬ—ＣＨ３)ꎻ５􀆰 １( ｔꎬ１Ｈꎬ
Ｓｉ—Ｈ)ꎮ 正己烷:δ:０􀆰 ６( ｔꎬ６Ｈꎬ—ＣＨ３)ꎻ０􀆰 ８ ~ ０􀆰 ９
( ｍꎬ ８Ｈꎬ—ＣＨ２—)ꎮ 叔 丁 胺: δ: １􀆰 ０ ( ｓꎬ １８Ｈꎬ
—ＣＨ３)ꎮ 未检出明显的 Ｎ—Ｈ 信号峰ꎬ可能由于

氨基氢在氘代氯仿中交换太快[１７]ꎮ

ａ.ＢＴＢＡＳ 中甲基信号峰ꎻｂ.ＢＴＢＡＳ 中 Ｓｉ—Ｈ 信号峰

图 ２　 反应后混合物的 １ＨＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ.２　 １ＨＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｉｘｔｕｒｅ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ａ.ＢＴＢＡＳ 中—ＣＨ３ 信号峰ꎻｂ.ＢＴＢＡＳ 中 Ｓｉ—Ｈ 信号峰

图 ３　 精馏产物的 １ＨＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ.３　 １ＨＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ
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精馏产物(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚꎬ图 ３):ＢＴＢＡＳ:δ:
１􀆰 １(ｓꎬ１８Ｈꎬ—ＣＨ３)ꎻ４􀆰 ７( ｔꎬ２ＨꎬＳｉ—Ｈ)ꎮ 未检出

ＴＴＢＡＳꎬ与图 ２ 相比ꎬ杂峰明显减少ꎬ表明精馏对

产物的纯化效果显著ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２ 　 气相色谱￣质谱联用(ＧＣ￣ＭＳ)

反应后混合物 (图 ４):正己烷 ５􀆰 ７０６ ｍｉｎꎻ
ＢＴＢＡＳ １３􀆰 １１５ ｍｉｎꎻＴＴＢＡＳ １８􀆰 １５４ ｍｉｎꎮ

图 ４　 反应后混合物的 ＴＬＣ 图(ＧＣ￣ＭＳ)
Ｆｉｇ.４　 ＴＬＣ ｓｃａｎ ｉｍａｇｅ (ＧＣ￣ＭＳ) ｏｆ ｍｉｘｔｕｒｅ

ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

１􀆰 ３􀆰 ３ 　 气相色谱(ＧＣ)
反应前和反应后混合物的 ＧＣ 测试结果表明

(表 １)ꎬ 反应中叔丁胺大量消耗ꎬ 主产物为

ＢＴＢＡＳꎬ主要副产物为 ＴＴＢＡＳꎮ
表 １ 　 反应前后混合物的 ＧＣ 结果

Ｔａｂ.１　 ＧＣ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ＆ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｎａｍｅ

ＲＴ /
ｍｉｎ

Ｂｅｆｏｒｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ Ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

Ａｒｅａ / ％ Ｆｅｅｄｉｎｇ / ｇ Ａｒｅａ / ％ Ｙｉｅｌｄ / ｇ

ＢＴＡ ３􀆰 ０ ８７􀆰 ３ １４􀆰 ６１ １０􀆰 １ １􀆰 ４６
Ｎ￣ｈｅｘａｎｅ ３􀆰 ６ １０􀆰 ３ — １１􀆰 ５ —
ＢＴＢＡＳ ８􀆰 ９ — — ５３􀆰 ８ ９􀆰 ７０
ＴＴＢＡＳ １２􀆰 ３ — — ２２􀆰 ５ ４􀆰 ０６

　 　 精馏产物和市售 ＢＴＢＡＳ 样品的 ＧＣ 测试结

果表明 (表 ２)ꎬ一次精馏后 ＢＴＢＡＳ 纯度可达

９８􀆰 ７２％、高于市售样品(９７􀆰 ８４％)ꎬ证明该 ＢＴＢＡＳ
的合成方法可生产出高纯度的 ＢＴＢＡＳꎮ

表 ２ 　 精馏产物及 ＢＴＢＡＳ 样品的 ＧＣ 测试结果

Ｔａｂ.２　 ＧＣ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ＆ ＢＴＢＡＳ ｓａｍｐｌｅ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｎａｍｅ

ＲＴ /
ｍｉｎ

ＢＴＢＡＳ ｓａｍｐｌｅ Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ

Ａｒｅａ / ％ Ａｒｅａ / ％

ＢＴＡ ３􀆰 ０ ０􀆰 ６５ ０􀆰 ４５
Ｎ￣ｈｅｘａｎｅ ３􀆰 ６ ０ ０􀆰 ０７
ＢＴＢＡＳ ８􀆰 ９ ９７􀆰 ８４ ９８􀆰 ７２
ＴＴＢＡＳ １２􀆰 ３ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ００４

１􀆰 ４ 　 ＢＴＢＡＳ 合成相关计算

叔丁胺转化率(ＣＡ)的计算:
ＣＡ ＝ (ｍＢＴＡ － ｍＢＴＡ ′)(ｍＢＴＡ) －１ (１)

　 　 其中:ｍＢＴＡ是叔丁胺投料量ꎬｇꎻｍＢＴＡ ′是反应后叔丁胺的残留

量(来自反应后混合物的 ＧＣ 测试结果)ꎬｇꎮ

ＢＴＢＡＳ 理论产量(ｍＢＴＢＡＳ′)计算:
ｍＢＴＢＡＳ ′ ＝ １７４􀆰 ３６ｍＢ ＴＡ(７３􀆰 １４ × ２) －１ (２)

　 　 其中:ｍＢＴＡ是叔丁胺投料量ꎬｇꎻ７３􀆰 １４、１７４􀆰 ３６ 分别是叔丁胺

和 ＢＴＢＡＳ 的摩尔质量ꎬｇ / ｍｏｌꎮ

ＢＴＢＡＳ 合成产率(η)计算:
η ＝ ｍＢＴＢＡＳ(ｍＢＴＢＡＳ ′) －１ (３)

　 　 其中:ｍＢＴＢＡＳ是 ＢＴＢＡＳ 的实际产量(来自反应后混合物的 ＧＣ
测试结果)ꎬｇꎻｍＢＴＢＡＳ ′是 ＢＴＢＡＳ 的理论产量(由式(２)计算)ꎬｇꎮ

纯度≥９８％的 ＢＴＢＡＳ 理论产量(ｍＢＴＢＡＳ(９８％) ′)
计算:

ｍＢＴＢＡＳ(９８％) ′ ＝ １７４􀆰 ３６ｍＢ ＴＡ(７３􀆰 １４ × ２ × ０􀆰 ９８) －１ (４)
　 　 其中:ｍＢＴＡ是叔丁胺投料量ꎬｇꎻ７３􀆰 １４、１７４􀆰 ３６ 分别是叔丁胺

和 ＢＴＢＡＳ 的摩尔质量ꎬｇ / ｍｏｌꎮ

纯度≥９８％的 ＢＴＢＡＳ 合成产率(ε)计算:
ε ＝ ｍＢＴＢＡＳ(９８％)(ｍＢＴＢＡＳ(９８％) ′) －１ (５)

　 　 其中:ｍＢＴＢＡＳ(９８％)是一次精馏后收集到的 ＢＴＢＡＳ 纯度≥９８％
的产品质量ꎬｇꎻｍＢＴＢＡＳ(９８％) ′是纯度≥９８％的 ＢＴＢＡＳ 理论产量(由
式(４)计算)ꎬｇꎮ

ＢＴＢＡＳ 合成实验计算结果见表 ３ꎮ
表 ３ 　 ＢＴＢＡＳ 合成实验计算结果

Ｔａｂ.３　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＢＴＢＡＳ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｂａｔｃｈ Ｎｏ. ＣＡ η ε

Ｔｅｓｔ ９０􀆰 ０１％ ５５􀆰 ７０％ ３３􀆰 ２１％

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 ＢＴＢＡＳ 合成的工艺参数优化

２􀆰 １􀆰 １ 　 原物料投料比的影响

实验中按 ｎ(叔丁胺) ∶ｎ(硅烷) ＝ ２ ∶１(合成

反应方程式见图 １ａ)计量比投料ꎬ根据合成实验

计算结果(表 ３)ꎬ叔丁胺转化率和 ＢＴＢＡＳ 产率有

进一步提升的空间ꎮ 考虑到:气体(硅烷)投料相

比于液体(叔丁胺和催化剂)更难控制ꎻ过量硅烷

通过尾气处理装置可方便的无害化处理ꎬ但过量

的液体原料会增加精馏工作量和废液处理成本ꎻ
实际生产中提高生产效率、降低三废处理成本比

控制硅烷过量造成的原料成本增加更重要ꎬ因此

将硅烷调整为稍过量ꎬ以提高叔丁胺转化率和

ＢＴＢＡＳ 产率ꎮ 考虑到设备和安全因素ꎬ硅烷投料

量以投料后釜压不高于 １􀆰 ０ ＭＰａ 为准(反应釜有

效容积按 ２５０ ｍＬ 计时ꎬ每批次硅烷投料量上限约

为 ４􀆰 ０ ｇ)ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 反应温度的影响

在常温条件下进行实验ꎬ基于反应热力学的

分析ꎬＢＴＢＡＳ 合成反应为放热反应ꎬ降低反应温

度有利于反应进行ꎻ但从反应动力学角度分析ꎬ降
低温度会降低反应速率、影响 ＢＴＢＡＳ 产率ꎮ 通过

调节反应釜保温温度设定值控制反应温度ꎬ其他

条件不变ꎬ改变该温度设定值重复实验ꎬ反应产物
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的 ＧＣ 测试结果如表 ４ 所示ꎮ 反应温度对产物中

叔丁胺和 ＢＴＢＡＳ 含量(质量百分比) 的影响如

图 ５ 所示ꎮ 随着温度降低ꎬ叔丁胺、ＢＴＢＡＳ 含量

增加ꎬ叔丁胺转化率及 ＢＴＢＡＳ 合成反应速率下

降ꎬ降低反应温度对于提高 ＢＴＢＡＳ 产率有促进作

用ꎮ 反应温度对产物组成的影响如图 ６ 所示:随
着温度的降低ꎬｍ(ＢＴＢＡＳ) ∶ｍ(ＴＴＢＡＳ)增加ꎬ降
低反应温度对于提高反应的选择性有促进作用ꎮ
为了得到较高的 ＢＴＢＡＳ 产率和反应选择性ꎬ有必

要通过反应釜温控模块或外置温控设备对反应釜

进行冷却控温ꎻ为了减少制冷成本、获得良好的反

应速率、保证生产效率ꎬ应避免使用过低的反应温

度ꎮ 综合考虑上述因素ꎬ反应釜体保温设定值宜

选在 １５ ℃ꎮ
表 ４ 　 不同保温温度下的 ＢＴＢＡＳ 产物 ＧＣ 结果

Ｔａｂ.４　 ＧＣ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＢＴＢＡＳ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｈｏｌｄｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ / ℃

Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｎａｍｅ

ＲＴ /
ｍｉｎ

－１０ １５ ２５ ４０ ６０

Ａｒｅａ /
％

Ａｒｅａ /
％

Ａｒｅａ /
％

Ａｒｅａ /
％

Ａｒｅａ /
％

ＢＴＡ ３􀆰 ０ ２０􀆰 ２ １５􀆰 ３ １０􀆰 １ ７􀆰 ６ ５􀆰 ８
Ｎ￣ｈｅｘａｎｅ ３􀆰 ６ １１􀆰 １ １１􀆰 ０ １１􀆰 ５ １１􀆰 ３ １０􀆰 ５
ＢＴＢＡＳ ８􀆰 ９ ５８􀆰 ４ ５３􀆰 ８ ５３􀆰 ８ ４８􀆰 ９ ２０􀆰 １
ＴＴＢＡＳ １２􀆰 ３ ７􀆰 ８ １７􀆰 ８ ２２􀆰 ５ ３０􀆰 ２ ６１􀆰 ８
ＢＴＢＡＳ / ＴＴＢＡＳ ７􀆰 ５ ３􀆰 ０ ２􀆰 ４ １􀆰 ６ ０􀆰 ３

图 ５　 反应温度对叔丁胺和 ＢＴＢＡＳ 含量的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ
ｔｅｒｔ￣ｂｕｔｙｌａｍｉｎｅ ａｎｄ ＢＴＢＡＳ ｃｏｎｔｅｎｔ

图 ６　 反应温度对产物组成(ＢＴＢＡＳ / ＴＴＢＡＳ)的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＢＴＢＡＳ / ＴＴＢＡＳ

２􀆰 １􀆰 ３ 　 反应压力的影响

实验采用憋压方式ꎬ一次硅烷充放后停止反

应ꎮ 根据 ２􀆰 １􀆰 １ 讨论ꎬ有必要保证釜内硅烷浓度ꎬ
给予反应正向推动力ꎬ但这样会导致釜压增加ꎬ由
于 ＢＴＢＡＳ 合成反应属于体积增大的反应(图 １)ꎬ
釜压过高不利于反应正向进行ꎮ 综合考虑两方面

的影响ꎬ后续实验可采用硅烷多次充放、缩短单次

反应时间等措施ꎬ反应压力控制在 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ５ ＭＰａ
之间ꎬ尽可能降低硅烷投料造成的压力上升对合

成反应的负面影响ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４ 　 催化剂的影响

ＢＴＢＡＳ 合成反应需在有机金属催化剂下催

化下进行[８ꎬ９]ꎮ 相同的反应条件下ꎬ选用 ３ 款市

售催化剂 Ｄ￣１Ａ、Ｄ￣１Ｂ、Ｃ￣２ 进行试验(表 ５)ꎬ反应

产物的 ＧＣ 测试结果表明(图 ７、８、９ 和表 ６)ꎬ使
用 Ｄ￣１Ａ 催化反应ꎬ实验结果与表 ２ 一致ꎬ反应重

复性良好ꎻ使用 Ｄ￣１Ｂ 催化反应ꎬ叔丁胺基本消耗

完全、产物众多ꎬ但未检出 ＢＴＢＡＳ、ＴＴＢＡＳꎻ使用

　 　 　 　 　 　表 ５ 　 催化剂对比实验的投料情况

Ｔａｂ.５　 Ｆｅｅｄｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ ｎａｍｅ Ｃａｔａｌｙｓｔ / ｇ ＢＴＡ / ｇ ＳｉＨ４ / ｇ

Ｄ￣１Ａ ０􀆰 ５０ １４􀆰 １５ ３􀆰 ２２

Ｄ￣１Ｂ ０􀆰 ６１ ２０􀆰 ０３ ４􀆰 ４０

Ｃ￣２ ０􀆰 ８２ ２０􀆰 ０５ ４􀆰 ４１

图 ７　 反应后混合物(添加 Ｄ￣１Ａ)的 ＴＬＣ 图

Ｆｉｇ.７　 ＴＬＣ ｓｃａｎ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｍｉｘｔｕｒｅ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ Ｄ￣１Ａ

图 ８　 反应后混合物(添加 Ｄ￣１Ｂ)的 ＴＬＣ 图

Ｆｉｇ.８　 ＴＬＣ ｓｃａｎ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｍｉｘｔｕｒｅ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ Ｄ￣１Ｂ
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图 ９　 反应后混合物(添加 Ｃ￣２)的 ＴＬＣ 图

Ｆｉｇ.９　 ＴＬＣ ｓｃａｎ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｍｉｘｔｕｒｅ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ Ｃ￣２

表 ６ 　 催化剂对比实验的反应结果(ＧＣ)
Ｔａｂ.６　 ＧＣ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ ＢＴＡ ＢＴＢＡＳ ＴＴＢＡＳ

ＲＴ / ｍｉｎ ３􀆰 ０ ８􀆰 ９ １２􀆰 ３
Ｏｔｈｅｒｓ

Ｄ￣１Ａ Ａｒｅａ / ％ ９􀆰 ９ ５３􀆰 ９ ２２􀆰 ４ １３􀆰 ３

Ｄ￣１Ｂ Ａｒｅａ / ％ ０􀆰 ２ ０ ０ ９８􀆰 ８

Ｃ￣２ Ａｒｅａ / ％ ８１􀆰 ３ ０ ０ １８􀆰 ２

Ｃ￣２ 催化反应ꎬ大量叔丁胺未反应ꎬ产物中未检出

ＢＴＢＡＳ、ＴＴＢＡＳꎮ 对比这 ３ 组实验数据ꎬ初步选定

Ｄ￣１Ａ 作为 ＢＴＢＡＳ 合成反应的催化剂ꎮ
其他条件不变ꎬ改变 Ｄ￣１Ａ 的添加量重复实

验ꎬ反应产物的 ＧＣ 测试结果表明(表 ７)ꎬ一定范

围内催化剂用量越大ꎬ反应后混合物中叔丁胺残

留量越小、叔丁胺转化率越高ꎬ当催化剂用量超过

叔丁胺的 １ / ３０(质量比)后ꎬ叔丁胺转化率基本保

持不变ꎻ催化剂用量越大ꎬ反应后混合物中正己烷

含量越高ꎬ过多的正己烷会增加后续纯化的工作

量ꎬ影响生产效率ꎻ随着催化剂用量增加ꎬ反应后

混合物中 ＢＴＢＡＳ 含量先上升再下降、催化剂用量

为叔丁胺的 １ / ３０(质量比)时最高ꎮ 综合考虑反

应效果、生产成本、生产效率等因素ꎬ确认适宜的

催化剂用量为 ｍ(Ｄ￣１Ａ) ∶ｍ(叔丁胺)≈１ ∶３０ꎮ
表 ７ 　 不同催化剂用量下 ＢＴＢＡＳ 产物的 ＧＣ 结果

Ｔａｂ.７　 ＧＣ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＢＴＢＡＳ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｅｅｄｉｎｇ

Ｆｅｅｄｉｎｇ / ｇ

ＢＴＡ Ｄ￣１Ａ

ＧＣ ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＢＴＡ Ｎ￣ｈｅｘａｎｅ ＢＴＢＡＳ ＴＴＢＡＳ

ＲＴ / ｍｉｎ ３􀆰 ０ ３􀆰 ６ ８􀆰 ９ １２􀆰 ３

１４􀆰 ６２ ０􀆰 １３ Ａｒｅａ / ％ ３５􀆰 ２１ １􀆰 １４ ６０􀆰 ３３ ０􀆰 ４９

１４􀆰 ６０ ０􀆰 ２５ Ａｒｅａ / ％ ２４􀆰 ６４ １􀆰 ５７ ６４􀆰 ３４ １􀆰 ２７

１４􀆰 ６１ ０􀆰 ４９ Ａｒｅａ / ％ １４􀆰 ３１ ２􀆰 ９１ ６５􀆰 ７５ １􀆰 ３８

１４􀆰 ６１ ０􀆰 ７４ Ａｒｅａ / ％ １３􀆰 ９８ ３􀆰 ７６ ６２􀆰 ２６ １􀆰 １３

１４􀆰 ６５ ０􀆰 ９９ Ａｒｅａ / ％ １３􀆰 ６２ ４􀆰 ２３ ５７􀆰 ０９ １􀆰 ００

２􀆰 ２ 　 优化成果

利用优化后的工艺参数连续合成 ５ 个批次

(Ｔ０１~ Ｔ０５)的 ＢＴＢＡＳꎬ相关反应计算结果表明

(表 ８)ꎬ各生产指标批次间波动较小ꎬ实验稳定性

良好ꎬ叔丁胺转化率可达 ９０％以上ꎬＢＴＢＡＳ 产率

可达 ６０％以上ꎬ纯度≥９８％的 ＢＴＢＡＳ 一次精馏产

率在 ３０％以上ꎮ
表 ８ 　 ＢＴＢＡＳ 合成实验计算结果(优化后)

Ｔａｂ.８　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＢＴＢＡＳ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
(ａｆｔｅｒ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ) ％

Ｂａｔｃｈ Ｎｏ. ＣＡ η ε

Ｔ０１ ８９􀆰 ６７ ５７􀆰 ５７ ３４􀆰 ０１

Ｔ０２ ８３􀆰 ８１ ５４􀆰 ９１ ３３􀆰 ２８

Ｔ０３ ８５􀆰 １７ ６０􀆰 ９２ ３１􀆰 ４７

Ｔ０４ ８６􀆰 ６６ ５９􀆰 ４１ ３４􀆰 ２７

Ｔ０５ ９０􀆰 ６８ ６０􀆰 ９９ ３２􀆰 ７５

Ａｖｅｒａｇｅ ８８􀆰 ６６ ５８􀆰 ６９ ３３􀆰 １５

３　 结论

３􀆰 １ 　 采用脱氢偶联法合成了双(叔丁胺基)硅烷

(ＢＴＢＡＳ)ꎬ叔丁胺转化率可达 ９０％以上ꎬ一步合

成产率可达 ６０％以上ꎬ精馏产物纯度达 ９８􀆰 ７２％ꎬ
高于市售一般 ＢＴＢＡＳ 产品标准ꎬ说明该合成方法

可行ꎬ可利用叔丁胺、硅烷、二丁基镁等常见化工

原料生产出高纯度的 ＢＴＢＡＳꎬ原料成本较低ꎻ由
于脱氢偶联法相比于传统的胺化法在 ＢＴＢＡＳ 合

成方面具有原子经济性佳、原料利用率高、副产物

易处理等优势ꎬ判断该合成方法具有工业化应用

潜力ꎮ
３􀆰 ２ 　 通过实验获得了脱氢偶联法合成 ＢＴＢＡＳ
的适宜工艺条件:硅烷过量ꎬｍ(催化剂 Ｄ￣１Ａ) ∶
ｍ(叔丁胺) ≈１ ∶ ３０ꎬ反应温度 １５ ℃ꎬ反应压力

０􀆰 ８~１􀆰 ５ ＭＰａꎮ
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