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羧酸盐型双子表面活性剂的合成及性能研究!

刘华荣"赖 璐"侯 聪"吴小梅"梅 平

!长江大学化学与环境工程学院"

""摘"要"以 月 桂 酰 氯!乙 二 胺 与 丁 二 酸 酐 为 原 料 合 成 了 一 种 羧 酸 盐 型 双 子"234#,##表 面 活 性 剂$采 用

56!$7896对中间产物和目标产物进行结构表征%并考察了合成所得羧酸盐型234#,#表面活性剂的表面活

性$结果表明&合成产物即为目标产物$合成产物的临界胶束浓度为%&%0:44";’<%比普通单链表面活性剂

低0!’个数量级%表面张力最低可降至0(&-48’4$

""关键词 "羧酸盐(234#,#表面活性剂(合成(性能

""中图分类号!=>10’"""文献标识码!?"""文章编号!$%%-.’$-/#0%$0$%).%%$%.%’

!"引"言

""$(:$年%@A,B",等人&$’首次合成了一类季铵 型

234#,#表面活性剂%由此开始了对234#,#表面活性

剂的研究(234#,#表 面 活 性 剂 在 油 气 开 采)生 物 技

术)日用化工)金 属 防 腐)杀 菌)环 境 保 护 等 领 域 有 广

阔的应用前景&0.-’(
与阳离子 型234#,#表 面 活 性 剂 相 比%阴 离 子 型

234#,#表面活性剂应用范围更广泛%但其合成与纯化

也更复杂(自$(//年%日 本 大 阪 大 学 的 9C+ADC4C
小组&).:’研制了连接基为亲水基团的阴离子型双子型

表面活性剂(EFG 化学公司&/’生产的二烷基二苯醚

双磺酸盐已实现工业化生产(此外%国内的一些课题

组也开展了阴离子234#,#表面活性剂的研究(杜恣

毅等&(’合成了含对苯氧基的羧酸盐234#,#表面活性

剂%并研究 了 其 胶 团 化 特 性(赵 田 红 等&$%’制 备 的 磺

酸盐型234#,#表面活性剂的临界胶束浓度是普通表

面活性 剂 的 二 十 分 之 一(苏 鑫 等&$$’考 察 了 磺 酸 型

234#,#表面活性剂大规模制备方法%发现其表面活性

与实验室制备的相近%优 于 常 用 的 传 统 表 面 活 性 剂(
文章以月桂酰氯)乙二胺和丁二酸酐为原料合成了一

种新型的羧酸盐型234#,#表面活性剂%采用56#红外

光谱$)$7896#核磁共振氢谱$对合成产物进行结构

表征%并考察合成产物的表面活性(

""实验部分

$&$试剂与仪器

# 主要试剂"月桂酰氯#((H%浙江湖州沙龙化工有

限公司$)乙二胺#?6%武汉市江北化学试剂厂$)氢化

铝锂#(/H%上海阿拉丁试剂有限公司$)三乙胺#?6%
武汉市江北化学试剂厂$)二苯甲酮#IJ%上海阿拉丁

试剂有限公司$)丁二酸酐#?6%天津光复精细化工研

究所$)其他试剂均为国产分析纯(

# 主要仪器"@KAL3K?M?8IN"核磁共振 仪#瑞

士@KAL3K@#"OP#,公司$)8NQRO1:%傅立 叶 红 外 光

谱仪#美 国 =S3K4"8#T";3B公 司$)UV((@自 动 张 力

仪#上海中晨数字技术设备有限公司$)G6O.$@数字

熔点仪#上海精密科学仪器有限公司$)UU.$电动搅拌

器#上 海 浦 东 物 理 光 学 仪 器 厂$)6.$%%0旋 转 蒸 发 仪

#郑州长城科 工 贸 有 限 公 司$)77.1恒 温 水 浴 锅#苏

州威尔实验用品有限公司$)EW.0@I真空干燥箱#天

津市泰斯特仪器有限公司$)@O.0$%O电子天平#德国

赛多利斯公司$等(

$&0羧酸盐型234#,#表面活性剂的合成

以月桂酰氯)乙二胺和丁二酸酐为原料合成羧酸

盐型234#,#表面活性剂%其合成路线如下(

$&0&$乙撑双月桂酰胺的合成及纯化

取’2乙二胺和$-&02三乙胺溶于-%4<的甲

苯中%在 冰 水 浴 条 件 下 滴 加012月 桂 酰 氯%搅 拌 反 应

!基金项目!中国石油科技创新基金项目0%$%E-%%)X%0X%’%湖北省自然科学基金创新群体项目0%$%IE?%(:(

刘华荣%0%%$年毕业于华中师范大学化学专业%讲师%现在长江大学化学与环境工程学院从事油气田环境保护方面的教学与科研工作(通信地址!

湖北省荆州市南环路$号长江大学化学与环境工程学院%1’1%0’

*%$*
"油"气"田"环"境"保"护

"0%$0年$0月"" """"N8M56F89N8=?<J6F=NI=5F8FYF5<Z[?OY5N<EO"""""M";&00"8"&)"



)S!反应完毕"抽 滤 得 到 淡 黄 色 固 体"分 别 用 水#热

甲醇#乙酸乙酯 各 洗 涤 两 次"得 白 色 粉 末 状 固 体!真

空干燥01S后"测定其熔点"并进行结构表征!
$&0&08!8\.双十二烷基乙二胺的合成及纯化

用无水硫酸镁干燥四氢呋喃$0S!将 钠 切 成 片

状"在锡箔纸上用小试 管 擀 成 长 条 状"加 入 上 述 干 燥

后的四氢呋 喃 中 回 流$0S"然 后 加 入 一 定 量 二 苯 甲

酮"溶液变蓝后继续回流)S"常压蒸馏"收集)-]馏

分!称取02乙 撑 双 月 桂 酰 胺 溶 于 除 水 后 的 四 氢 呋

喃中"分批加入过量的<#?;71"加热回流1%S!用乙

酸乙酯淬灭 未 反 应 的<#?;71"蒸 除 溶 剂!加 入 蒸 馏

水"收集不溶物"将不溶物加入热氯仿中"过滤除去不

溶物!蒸除氯仿"得淡黄色粉末状固体!将所得固体

用乙醚洗涤至白色"用混合溶剂甲醇.氯仿$体积比为

$̂ 0%重结晶0!’次"得白色针状固体!真空干燥01
S后"测定其熔点"并进行结构表征!

$&0&’羧酸盐型234#,#表面活性剂的合成及纯化

称取-28"8\.双十二烷基乙二胺 与’&:(2丁

二酸酐溶于-%4<四 氢 呋 喃 中"回 流 温 度 下 反 应0%
S!减压蒸除溶剂得白色粉末状固体!将所得固体溶

于一定量的蒸 馏 水 中"用 8CF7 溶 液 调P7 值 至$%
!$$"过滤除去不溶物!用稀盐酸调滤液的P7值至

$!0"有白色沉淀生 成!收 集 不 溶 物"用 蒸 馏 水 洗 涤

至中性!将洗涤后的固体用混合溶剂乙酸乙酯.乙醇

$体积比为$̂ ’%重结晶0!’次"得白色粉末状固体!
真空干燥01S后"测定其熔点"并进行结构表征!将

所得固体溶于8CF7的乙醇溶液中"减压蒸除溶剂"
得到的白色粉末即为羧酸盐型234#,#表面活性剂!

$&’合成产物的结构表征

采用56#$7896对中间产物乙撑双 月 桂 酰 胺#

8"8\.双 十 二 烷 基 乙 二 胺 和 最 终 产 物 羧 酸 盐 型

234#,#表面活性剂进行结构表征!

$&1羧酸盐234#,#表面活性剂表面性能研究

将合成产物溶于蒸馏水"配制成%&%$4";&<的

水溶液"用铂金板法测定0(/V时纯溶剂和不同浓度

$T%表面活性剂溶液的表面张力#!绘制#.;2T图"按

转折点两侧直线部分外延"由交点的数据可得到临界

胶束浓度$T4T%和临界胶束浓度下的表面张力#T4T!

#"结果与讨论

0&$合成中间产物与最终产物的熔点测定

合成 中 间 产 物 与 最 终 产 物 的 熔 点 如 表$所 示!
由表$可看出’所有合成产物的熔程均不超过0]"说
明产物纯度较高!

表""合成所得中间产物!最终产物的熔点

物 质 熔点&]

乙撑双月桂酰胺 $-:&$!$-:&)

8"8\.双十二烷基乙二胺 )0&:!)1&%

羧酸盐型234#,#表面活性剂 ((&0!((&)

0&0=<I!薄层色谱"检测中间产物8#8\.双十

二烷基乙二胺的纯度

""8"8\.双 十 二 烷 基 乙 二 胺 的 纯 度 高 低 对 最 终 产

物的纯度至关重要"在合成和纯化过程中"用=<I检

测中间产物的纯度!所用硅胶板为[Y0-1"展开剂为

-4<氯仿 $̂4<甲醇 1̂滴$14";&<氨水"显色方

式’碘熏!展开 后 结 果 表 明 只 用 一 个 显 色 点"8"8\.
双十二烷基乙 二 胺 的6_为%&:%"无 其 他 杂 质$6_值.
薄层色谱法中原点到斑点中心 的 距 离 与 原 点 到 溶 剂

前沿的距离的比值%!

0&’乙撑双月桂酰胺的结构表征

乙撑双月桂酰胺的红外光谱’’’%%T4..$是 8.7
伸缩振动峰(0(%%T4..$&0/%%T4..$是I7’I70.伸缩

振动峰($)1%T4..$是I‘F伸缩振动峰($-)%T4..$是

8.7 面 内 弯 曲 振 动 峰($$-%T4..$ 是 I.8 伸 缩 振

动峰!

0&18#8\.双十二烷基乙二胺的结构表征

8"8\.双十二烷基乙二胺的红外光谱’’011T4..$

是 8.7 伸 缩 振 动 峰(0($/T4..$&0/1)T4..$ 是

I7’I70.伸缩 振 动 峰($1)-T4..$是.I70.剪 切 振 动

峰($$’’T4..$ 是 I.8 伸 缩 振 动 峰(:01T4..$ 是

$.I70%,面内摇摆峰!

""图$为 8"8\.双 十 二 烷 基 乙 二 胺 的$7896
$1%%97a"IEI;’%谱图!

图""$"$%&双十二烷基乙二胺的"’$()

""图谱解析$$%如下’$‘%&/-/$B")7"I7’%"$&0-)
$4"’)7"I7’!!!"#$"%..$I70%0..87%"$&1:-$4"
17"I7’..$I70%(!!"#$..I70..87%"0&-))$4"17"
I7’..$I70%$%!!"#$..87%"0&:$1$4"17"I7’..
$I70%$%..I70..87.."#$%!以上结果表明"所得产物
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与目标产物分子结构 相 符!综 合 以 上 分 析 可 知 合 成

产物即为8"8\.双十二烷基乙二胺!

0&-羧酸盐型234#,#表面活性剂的结构表征

羧 酸 盐 型234#,#表 面 活 性 剂 的 红 外 光 谱 图#
0(0$T4..$$0/-$T4..$是I7’I70.伸缩振动峰%$:0)
T4..$是羧酸I‘F伸缩振动峰%$)00T4..$是酰胺I‘
F伸缩振动峰!

""图0为 羧 酸 盐 型234#,#表 面 活 性 剂 的$7896
&1%%97a"IEI;’’谱图!

图#"羧酸盐型*+,-.-表面活性剂的"’$()

""图谱解析&$’如下#$‘%&//$&B")7"!"#’"$&0)$
&4"0%7"I7’$$!!"%"&’..I70..8’"0&)-)&4"/7"
I$070-..8..IF$$!"%!"%..IFF7’"’&0()&4"17"
I7’..&I70’$%.$!"%..8..I70’"’&1::&4"17"I7’..
&I70’$%..I70..8$$!"% ’!以 上 结 果 表 明"所 得 产 物

与目标产物分子结构 相 符!综 合 以 上 分 析 可 知 合 成

产物即为羧酸盐型234#,#表面活性剂!

0&)合成产物的性能研究

合成产物的 表 面 张 力 随 浓 度 的 变 化 曲 线 如 图’
所示!

""在0-]时"羧 酸 盐 型234#,#表 面 活 性 剂 溶 液 的

表面 张 力 随 着 浓 度 的 增 加 而 急 剧 下 降!浓 度 达 到

%&%0:44";$<后"表面张力基本保持不变"T4T比普

通单链 表 面 活 性 剂 低0!’个 数 量 级"#T4T为0(&-
48$4"PI0%&与纯溶剂表面张力相比"溶液表面张力

下降0%48$4时"表面活性剂浓度的对数的负值’为
1&/!以 上 数 据 说 明 羧 酸 盐 型234#,#表 面 活 性 剂 比

普通表面活性剂具有更 高 的 表 面 活 性!234#,#表 面

活性剂通过化学键将两个单链表面活性剂连接起来"
致使其碳氢链间更容易产生强作用"加强了碳氢链间

的疏水结合力"而且离子头基间的排斥倾向受制于化

学键而 被 大 大 削 弱"因 此234#,#表 面 活 性 剂 比 传 统

表面活性剂具有更高的表面活性!

/"结"论

#以月桂酰 氯(乙 二 胺 与 丁 二 酸 酐 为 原 料 合 成 了 纯

度高的羧酸盐型234#,#表面活性剂!

图/"羧酸盐型*+,-.-表面活性剂的!&&0*1关系曲线

# 采用56($7896对 中 间 产 物 乙 撑 双 月 桂 酰 胺(
8"8\.双十二 烷 基 乙 二 胺 及 最 终 产 物 进 行 了 结 构 表

征!结果表明"所得产物为目标产物!

# 合成所得 羧 酸 盐 型234#,#表 面 活 性 剂 的 临 界 胶

束浓度为%&%0:44";$<"比单链表面活性剂低0!’
个数量级"表面张力最低可降至0(&-48$4"因此合

成产物具有更高的表面活性!
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