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摘要:以三乙胺和硬脂酰氯为原料ꎬ采用无溶剂法合成烷基烯酮二聚体ꎬ为了研究反应过程中高黏度产生的机理ꎬ利用单晶

Ｘ 射线衍射、ＳＥＭ、ＦＲ－ＩＲ 及 ＨＮＭＲ 对副产物三乙胺盐酸盐(ＴＥＡ－ＨＣｌ)的晶体结构和形貌特征进行了分析ꎮ 结果表明ꎬ三乙胺
盐酸盐晶体易于沿着 ｃ 轴方向生长并枝状延伸ꎬ在(００１)晶面方向叔胺阳离子链间相互作用力较弱ꎮ 实验条件下ꎬ三乙胺盐酸
盐晶粒基本呈球形、纳米级ꎬ当三乙胺盐酸盐浓度增加时ꎬ颗粒间相互碰撞极易形成交联结构ꎮ 三乙胺盐酸盐的枝状形貌特征、
与 ＡＫＤ 分子间很强的作用力、巨大的颗粒比表面积是产生高黏度的主要原因ꎮ
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　 　 长链烷基烯酮二聚体(ＡＫＤ)具有良好的疏水

性能[１－４]ꎬ广泛应用于纸张施胶剂[５－９]ꎬ由脂肪酰氯

与三乙胺反应得到[１０－１３]ꎬ由于副产物三乙胺盐酸盐

(ＴＥＡ－ＨＣｌ)的形成ꎬ使得反应混合物的黏度迅速升

高ꎮ 为了降低黏度ꎬ反应往往需要在惰性溶剂中进

行[１４－１７]ꎬ常用的溶剂有苯和甲苯ꎬ 消耗量非常

大[１８－２１]ꎮ 溶剂的使用不仅使产品 ＡＫＤ 后处理变得

困难ꎬ而且也造成了有毒溶剂在产品中的残留ꎮ
工业企业迫切需要一种既能降低黏度ꎬ同时也

能减少惰性溶剂用量的替代方法ꎬ这方面的文献报

道很少ꎬ对高黏度产生的机理的研究也不多ꎬＭｃＩｎ￣
ｔｏｓｈ[２０] 及 Ｎｉｃｈｏｌａｓｓ[１９] 认为三乙胺盐酸盐 ( ＴＥＡ －
ＨＣｌ)的枝状形貌是造成反应混合物高黏度的主要

原因ꎬ但没有进一步讨论ꎮ 为了提高产品 ＡＫＤ 收

率ꎬ降低反应黏度ꎬ对 ＴＥＡ－ＨＣｌ 的分子结构及形貌

特征进行分析非常必要ꎬ笔者采用无溶剂法制备了

ＡＫＤꎬ利用 ＦＴ－ＩＲ、ＨＮＭＲ、单晶 Ｘ 射线衍射及 ＳＥＭ
对 ＴＥＡ－ＨＣｌ 分子结构、形貌结构及特性进行了表

征ꎬ并对黏度产生的原因进行了分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

硬脂酰氯(ＳＴＣ)ꎬ工业级ꎬ纯度为 ９７％ꎬ上海广

拓化学有限公司生产ꎻＡＫＤꎬ工业级ꎬ纯度为 ９０％ꎬ
天津希恩思生化科技有限公司生产ꎻ其余试剂均为

分析纯ꎬ天津科密欧化学试剂有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＡＫＤ 的合成

利用无溶剂法合成 ＡＫＤꎬ将一定量三乙胺

(ＴＥＡ)加入到干燥的三口烧瓶并加热至 ６０℃ꎬ搅拌

下将硬脂酰氯(ＳＴＣ)慢慢加入到反应器中ꎬ控制加

料速度ꎬ使黏度不要过高ꎬ加料完毕ꎬ维持反应温度

继续反应 ２~ ４ ｈꎮ 反应过程中控制 ＴＥＡ 和 ＳＴＣ 的
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摩尔比为 １􀆰 ５ꎬ每隔一段时间取样测定混合物黏度ꎮ
反应完毕ꎬ于搅拌下分别以热的 ５％的盐酸溶

液和水快速洗涤 １０ ｍｉｎꎬ静置分层ꎬ取油层真空干燥

脱水ꎬ得到 ＡＫＤ 产品ꎮ
ＡＫＤ 产物纯度采用紫外分光光度仪(ＵＶ－１８００

型ꎬ日本岛津生产)进行分析[２２]ꎬ将 ＡＫＤ 样品溶解

于二氯甲烷溶液中进行紫外分析ꎬ结果发现ꎬ在
２２７ ｎｍ 处有吸收峰ꎬ以此可检验 ＡＫＤ 的纯度ꎮ
１􀆰 ３　 ＴＥＡ－ＨＣｌ 表征

(１)ＴＥＡ－ＨＣｌ 的成键特性和官能团采用 ＦＴ－ＩＲ
光谱(ＴＥＮＳＯＲ ３７ 型ꎬ德国布鲁克生产)进行分析ꎬ
波长范围 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎮ

(２)ＴＥＡ－ＨＣｌ 的分子结构采用 ＨＮＭＲ 进行分

析(ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ４００ ＭＨｚꎬ瑞士布鲁克生产)ꎬ采用

ＣＤＣｌ３ 作溶剂ꎬ四甲基硅烷(ＴＭＳ)作内标ꎮ
(３)ＴＥＡ－ＨＣｌ 的晶体结构采用 Ｂｒｕｋｅｒ ＳＭＡＲＴ

ＡＰＥＸⅡ单晶衍射仪进行分析ꎬ采用经石墨单晶单

色化的 ＭｏＫａ 射线(λ＝ ０􀆰 ０７１ ０７３ ｎｍ)ꎬＴＥＡ－ＨＣｌ 晶
体在乙醇－水中培养ꎬ晶粒大小为 ０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２０ ｍｍ×
０􀆰 １５ ｍｍꎮ

(４)反应过程中的 ＴＥＡ－ＨＣｌ 晶体形貌采用扫

描电镜 ＳＥＭ 进行观察分析(Ｓ４８００ 型ꎬ日本日立生

产)ꎬ为了减少反应混合物中 ＡＫＤ 对晶体形貌观察

的影响ꎬ将混合物样品以正己烷进行稀释ꎬ超声分散

１０ ｍｉｎꎬ而后将样品滴加到样品台上ꎬ正己烷挥发后

以扫描电镜进行观察ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＴＥＡ－ＨＣｌ 晶体形貌观察

ＴＥＡ－ＨＣｌ 在水中自然结晶的显微镜照片如图 １
所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬＴＥＡ－ＨＣｌ 呈现出粗大的枝

状形貌特征ꎮ ＴＥＡ－ＨＣｌ 在 ０℃水中快速结晶的形貌

如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ由于结晶速度加快ꎬ
ＴＥＡ－ＨＣｌ 晶体变得更为细小ꎬ并呈更多的分支ꎮ 这

种枝状形貌特征使得 ＴＥＡ－ＨＣｌ 产生很大的比表面

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴＥＡ－ＨＣｌ 自然结晶

棒状形貌

(ｂ)单根棒状 ＴＥＡ－ＨＣｌ
所呈现的分枝

图 １　 ＴＥＡ－ＨＣｌ 在水中自然结晶形貌

图 ２　 ＴＥＡ－ＨＣｌ 在冷水中快速结晶

电子显微镜照片

积ꎮ 在 ＡＫＤ 合成过程中ꎬ当进料速度稍快时ꎬ经常

会发现细丝状 ＴＥＡ－ＨＣｌ 盐在反应器中挥发并产生

大量的白烟ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 进料速度较快时“挥发”的
ＴＥＡ－ＨＣｌ 晶体电子显微镜照片

为了研究反应过程中 ＴＥＡ－ＨＣｌ 的形貌特征ꎬ将
所取反应混合物样品用正己烷稀释ꎬ稀释分散后逐

滴加到样品台上进行观察ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 可以看出ꎬ反应过程中所生成的 ＴＥＡ－ＨＣｌ 晶体

颗粒非常小ꎬ基本呈球形且为纳米级ꎮ 当样品台上

滴加的样品量较多ꎬ颗粒间相互接触时ꎬ颗粒极易相

互联结形成交联结构ꎬ如图 ４(ｂ) ~图 ４(ｄ)所示ꎮ

(ａ)分散的 ＴＥＡ－ＨＣｌ 颗粒 (ｂ)ＴＥＡ－ＨＣｌ 颗粒碰撞后

相互连接

(ｃ)ＴＥＡ－ＨＣｌ 颗粒碰撞易于

枝状延伸

(ｄ)ＴＥＡ－ＨＣｌ 交联结构

图 ４　 反应过程中 ＴＥＡ－ＨＣｌ 颗粒扫描电镜照片
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在图 ４ 中所观察到的 ＴＥＡ－ＨＣｌ 枝状形貌是由

极小的球状小颗粒联结而成ꎬ这一点可由三乙胺盐

酸盐在水中的结晶过程进一步得到证实ꎮ 在 ＴＥＡ－
ＨＣｌ 饱和水溶液中加入晶种ꎬ观察 ＴＥＡ－ＨＣｌ 在晶种

上的生长情况ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)可观察

到晶种表面开始形成细小的球形小颗粒ꎮ 由图 ５
(ｂ)可以看出ꎬ一段时间后ꎬ这些球形小颗粒生长成

“须状”覆盖在晶种表面ꎮ

(ａ)起始结晶时 (ｂ)一段时间后

图 ５　 ＴＥＡ－ＨＣｌ 晶体在晶种表面结晶

生长过程扫描电镜照片

２􀆰 ２　 ＴＥＡ－ＨＣｌ 分子结构

ＴＥＡ－ＨＣｌ 核磁共振氢谱如图 ６ 所示ꎮ ＴＥＡ－
ＨＣｌ 红外谱图如图 ７ 所示ꎮ

图 ６　 ＴＥＡ－ＨＣｌ 核磁共振氢谱

图 ７　 ＴＥＡ－ＨＣｌ 红外光谱图

由图 ６ 可以看出ꎬδ＝ １􀆰 ３１ ｐｐｍ 处的尖锐强峰为

三乙胺盐酸盐中甲基的质子信号峰ꎻδ＝ ３􀆰 ０２ ｐｐｍ 处

为亚甲基的质子信号ꎬ而在 δ＝ １１􀆰 ６ ｐｐｍ 处出现了 １
个弱的活泼 Ｈ 的信号峰[２３－２４]ꎮ

由图 ７ 可以看出ꎬ在 ２ ９７９ ｃｍ－１和 ２ ９４６ ｃｍ－１

处的吸收峰分别归属于甲基和亚甲基的反对称伸

缩振动ꎬ１ ４７４ ｃｍ－１处为甲基的反对称弯曲振动ꎬ
１ ３９７ ｃｍ－１ 处则属于亚甲基的对称弯曲振动ꎬ在

１ １７２ ｃｍ－１及 １ ０３５ ｃｍ－１处出现的峰为 Ｃ—Ｎ 伸缩振

动峰ꎬ在以 ２ ５４０ ｃｍ－１为中心处出现了 １ 个二重峰

(２ ５００ ｃｍ－１及 ２ ６１０ ｃｍ－１处)ꎬ此二重峰对应于三乙

胺盐酸盐上的 Ｎ—Ｈ 伸缩振动ꎬ在 ２ ７４０ ｃｍ－１ 及

２ ３６０ ｃｍ－１处有 ２ 个较弱的吸收峰也属于 Ｎ—Ｈ 伸

缩振动峰[２５－２７]ꎬ在 ８５１ ｃｍ－１ 及 ８０９ ｃｍ－１ 处归属于

Ｎ—Ｈ 的面外弯曲振动ꎮ
红外及核磁分析表明ꎬ三乙胺盐酸盐中的活泼

氢与 Ｎ 原子相连ꎬ其结构式可表示为:

２􀆰 ３　 ＴＥＡ－ＨＣｌ 晶体结构分析

利用单晶衍射仪对 ＴＥＡ－ＨＣｌ 晶体结构进行分

析ꎬ在 ４􀆰 ０３°<θ<２５􀆰 ４６°范围内共收集了 ３３２８ 个衍

射数据进行分析ꎬ其中有 ４８２ 个独立可观察的 Ｉ>
２σ( Ｉ)衍射点ꎮ 晶体属三方晶系ꎬ空间群为 Ｐ３１ｃꎬ结
晶学参数为:ａ＝ ８􀆰 ３５８ ６(１２) Åꎬｃ＝ ７􀆰 ０７３ ８(１４) Åꎬ
α＝β ＝ ９０°ꎬγ ＝ １２０°ꎬＶ ＝ ４２８􀆰 ０１(１２) Å３ꎬＺ ＝ ２ꎬｄｃ ＝
１􀆰 ０６８ ｇ / ｃｍ３ꎬＦ(０００)＝ １５２ｅꎮ 晶体结构采用直接法

解出ꎬ对氢原子和非氢原子分别采用各向同性和各

向异性温度因子进行全矩阵最小二乘法修正

(ＳＨＥＬＸＬ ９７) [２８]ꎬ精修后得到 Ｒ１ ＝ ０􀆰 ０８４ꎬｗＲ２ ＝
０􀆰 ２６６ ５ꎮ 三乙胺盐酸盐化合物的键长与键角如表 １
所示ꎬ分子结构及编号如图 ８ 所示ꎮ

表 １　 ＴＥＡ－ＨＣｌ 化合物主要键长、键角

　 　 化学键 键长 / Å 　 化学键 键长 / Å

Ｎ(１)—Ｃ(２)＃１ １􀆰 ４９２(１１) Ｃ(１)—Ｈ(１Ａ) ０􀆰 ９６００

Ｎ(１)—Ｃ(２)＃２ １􀆰 ４９２(１１) Ｃ(１)—Ｈ(１Ｂ) ０􀆰 ９６００

Ｎ(１)—Ｃ(２) １􀆰 ４９２(１１) Ｃ(１)—Ｈ(１Ｃ) ０􀆰 ９６００

Ｎ(１)—Ｈ(１Ｄ) ０􀆰 ９１１(１４) Ｃ(２)—Ｈ(２Ｂ) ０􀆰 ９７００

Ｃ(１)—Ｃ(２) １􀆰 ３９１(１２) Ｃ(２)—Ｈ(２Ａ) ０􀆰 ９７００

化学键 键角 / (°) 化学键 键角 / (°)

Ｃ(２)＃１—Ｎ(１)—Ｃ(２)＃２ １１２􀆰 ９(９) Ｃ(２)—Ｃ(１)—Ｈ(１Ｃ) １０９􀆰 ５

Ｃ(２)＃１—Ｎ(１)—Ｃ(２) １１２􀆰 ９(９) Ｈ(１Ａ)—Ｃ(１)—Ｈ(１Ｃ) １０９􀆰 ５

Ｃ(２)＃２—Ｎ(１)—Ｃ(２) １１２􀆰 ９(９) Ｈ(１Ｂ)—Ｃ(１)—Ｈ(１Ｃ) １０９􀆰 ５

Ｃ(２)＃１—Ｎ(１)—Ｈ(１Ｄ) １０５􀆰 ８(１１) Ｃ(１)—Ｃ(２)—Ｎ(１) １１８􀆰 １(１０)

Ｃ(２)＃２—Ｎ(１)—Ｈ(１Ｄ) １０５􀆰 ８(１０) Ｃ(１)—Ｃ(２)—Ｈ(２Ｂ) １０７􀆰 ８

Ｃ(２)—Ｎ(１)—Ｈ(１Ｄ) １０５􀆰 ８(１１) Ｎ(１)—Ｃ(２)—Ｈ(２Ｂ) １０７􀆰 ８

Ｃ(２)—Ｃ(１)—Ｈ(１Ａ) １０９􀆰 ５ Ｃ(１)—Ｃ(２)—Ｈ(２Ａ) １０７􀆰 ８

Ｃ(２)—Ｃ(１)—Ｈ(１Ｂ) １０９􀆰 ５ Ｎ(１)—Ｃ(２)—Ｈ(２Ａ) １０７􀆰 ８

Ｈ(１Ａ)—Ｃ(１)—Ｈ(１Ｂ) １０９􀆰 ５ Ｈ(２Ｂ)—Ｃ(２)—Ｈ(２Ａ) １０７􀆰 １

ＴＥＡ－ＨＣｌ 晶体由叔胺阳离子和氯离子组成ꎬ空
间群为 Ｐ３１ｃꎬ这一结果与 Ｍｕｎｒｏ 等[２９] 的研究结果

一致ꎮ Ｎ—Ｈ 与 Ｃｌ－间形成了氢键 Ｎ—Ｈ􀆺Ｃｌ(如图 ８
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图 ８　 分子结构与原子编号

及图 ９ 所示)ꎬ氢键位于三重轴上ꎬＮ􀆺Ｃｌ 间距离为

３􀆰 １１３ ９ Åꎮ Ｄöｌｋｅｒ 等[３０]认为ꎬ在三乙胺盐酸盐分子

结构中ꎬ不仅强极性 Ｎ—Ｈ 键提供正电荷ꎬ与 Ｎ 原子

相连的烷基也负载了相当的正电荷ꎮ Ｃｈａｎｇ 等[３１]

采用高压拉曼光谱研究了水溶液中叔胺阳离子所形

成氢键的结构ꎬ认为叔胺阳离子中的 Ｎ—Ｈ 和 Ｃ—Ｈ
键均为质子贡献者ꎬ因此ꎬ在 ＴＥＡ－ＨＣｌ 分子中氢键

和范德华力共同发挥了稳定分子结构的作用[３２]ꎮ

图 ９　 ＴＥＡ－ＨＣｌ 晶体堆积图

ＴＥＡ－ＨＣｌ 晶体结构由多层(００１)面沿 ｃ 轴方向

交替排列组合而成(如图 ９ 所示)ꎬ每层均包含叔胺

阳离子和氯离子ꎬ平行于 ｃ 轴的氢键 Ｎ—Ｈ􀆺Ｃｌ 将
各层连接起来形成三维延伸结构ꎬ相邻两层之间的

距离为 ３􀆰 ５３６ ９ Å(如图 ９ 所示)ꎬ在同一层中ꎬ叔胺

阳离子呈正三角形排列(如图 １０ 所示)ꎬ阳离子之

间距离较远ꎬ中心 Ｎ 原子之间的间距为 ８􀆰 ３５８ ６ Åꎮ
这一较远的距离使得同一平面上阳离子链之间的作

用力非常弱ꎬ导致在 ａ、ｂ 轴方向形成较为疏松的结

构ꎬ三乙胺盐酸盐计算密度仅为 １ ０６８ ｋｇ / ｍ３ꎮ 这种

结构特性表明ꎬＴＥＡ－ＨＣｌ 晶体易于沿着 ｃ 轴方向生

长并延伸形成枝状结构ꎬ而在(００１)晶面方向由于

叔胺阳离子之间联系较弱形成了断裂式结构特征ꎮ
用扫描电镜(ＳＥＭ)观察水中自然结晶形成的 ＴＥＡ－
ＨＣｌ 结晶ꎬ如图 １１ 所示ꎮ 由图 １１ 可以发现ꎬ较为粗

大的表面光滑的棒状 ＴＥＡ－ＨＣｌ 晶粒实际是由更为

细小的细枝组成ꎬ形成了“束状”结构ꎬ细枝之间作

用力很弱ꎮ

图 １０　 晶体结构在(００１)面投影

(ａ)“束状”细枝构成的

ＴＥＡ－ＨＣｌ 棒
(ｂ)棒状 ＴＥＡ－ＨＣｌ

表面形貌

图 １１　 棒状 ＴＥＡ－ＨＣｌ 晶体扫描电镜图

２􀆰 ４　 反应过程黏度变化

在反应温度为 ６０℃、ｎ ( ＴＥＡ): ｎ ( ＳＴＣ) ＝ １􀆰 ５
时ꎬ反应过程中黏度的变化情况如图 １２ 所示ꎮ 由图

１２ 可以看出ꎬ随着 ＴＥＡ－ＨＣｌ 质量分数的增加ꎬ反应

混合物黏度迅速增加ꎮ 当 ＴＥＡ－ＨＣｌ 质量分数小于

１９％时ꎬ体系黏度随 ＴＥＡ－ＨＣｌ 质量分数的增加呈直

线增加ꎬ由初始的 ０􀆰 ３２ ｍＰａ􀅰ｓ(三乙胺的黏度)直线

增加至 １ ２１３ ｍＰａ􀅰ｓꎻ而当 ＴＥＡ－ＨＣｌ 质量分数大于

１９％后ꎬ黏度增加更为迅速ꎻ当 ＴＥＡ－ＨＣｌ 质量分数

达到 ３０％时ꎬ体系黏度急剧增加至 ３ ９１０ ｍＰａ􀅰ｓꎮ

图 １２　 反应过程中黏度变化

反应混合物的主要组分包括 ＴＥＡ、ＡＫＤ 及 ＴＥＡ－
ＨＣｌꎬ为了检验三乙胺盐酸盐与各组分之间的作用

力ꎬ将黏度为 ３ ９１０ ｍＰａ􀅰ｓ 的反应混合物在６０℃下

(反应温度)分别以 ＡＫＤ 和 ＴＥＡ 进行稀释ꎬ观察黏

度的变化情况ꎬ结果如图 １３ 所示ꎮ 由图 １３ 可以看

出ꎬ以三乙胺(黏度为 ０􀆰 ３２ ｍＰａ􀅰ｓ)进行稀释时混合

物黏度下降更为剧烈ꎬ当 ＴＥＡ－ＨＣｌ 质量分数仅下降

５％(由 ３０％降至 ２５％)时ꎬ混合物黏度即由 ３ ９１０
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ｍＰａ􀅰ｓ 迅速降至７５０ ｍＰａ􀅰ｓꎮ而以 ＡＫＤ(黏度 ３􀆰 ４８
ｍＰａ􀅰ｓ)进行稀释时ꎬ黏度下降则缓慢的多ꎮ 这种黏

度变化的差异表明ꎬ在 ＴＥＡ－ＨＣｌ 和 ＡＫＤ 分子之间

存在着较强的作用力ꎬＡＫＤ 的分子结构可表示为:

分子中的四元内酯环可吸附到纸张纤维表面使

纸张具有疏水性能[２ꎬ１５ꎬ３３]ꎬ四元环上的极性 Ｃ—Ｏ 键

及羰基 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 可与叔胺阳离子形成 Ｈ 键产生很强的

相互作用力ꎬ反应体系的高黏度主要由这一作用力

引起ꎬ同时ꎬ三乙胺盐酸盐极小的颗粒直径(如图 ４
所示)所导致的巨大的比表面积进一步增强了这种

作用力ꎮ 而三乙胺可以起到良好的降低黏度的作

用ꎬＡＫＤ 合成过程中应使三乙胺过量ꎬ使其既用作

反应物ꎬ又起到稀释剂的作用ꎮ

１—以 ＡＫＤ 稀释ꎻ２—以 ＴＥＡ 稀释

图 １３　 ＡＫＤ 和 ＴＥＡ 对反应混合物进行

稀释的黏度变化曲线

反应过程中ꎬ随着 ＴＥＡ－ＨＣｌ 质量分数的不断增

加ꎬ大量颗粒之间相互碰撞极易形成交联结构ꎬ用
ＳＥＭ 观察三乙胺盐酸盐形貌时发现ꎬ当样品台上样

品量增加到一定程度后ꎬ出现了一种花片状形貌特

征ꎬ如图 １４ 所示ꎮ 此时ꎬ由于样品台上样品量较多ꎬ
ＡＫＤ 影响不能忽略ꎬ当样品中正己烷挥发后ꎬＡＫＤ
固化ꎬ高浓度三乙胺盐酸盐颗粒间相互碰撞、交联ꎬ
充当了固化 ＡＫＤ 的骨架ꎮ 单纯的 ＡＫＤ 固化后表面

平滑ꎬ并没有这种花片形状ꎬ如图 １５ 所示ꎮ

(ａ)混合物花片形貌 (ｂ)单个花片形貌

图 １４　 扫描电镜观察 ＡＫＤ 和

ＴＥＡ－ＨＣｌ 混合物的花片形貌

(ａ)纯 ＡＫＤ 较平滑的表面形貌 (ｂ)纯 ＡＫＤ 表面细部形貌

图 １５　 纯 ＡＫＤ 扫描电镜图照片

反应体系所产生的高黏度主要由三乙胺盐酸盐

枝状交联结构、ＴＥＡ－ＨＣｌ 与 ＡＫＤ 较强的分子间作

用力以及极小的三乙胺盐酸盐颗粒粒径所造成ꎮ 为

了降低反应体系黏度ꎬ应使三乙胺适当过量ꎮ 根据

实验结果ꎬ控制进料速度、反应温度等参数ꎬ三乙胺

与硬脂酰氯原料摩尔比可以降低至 １􀆰 ５ꎬＡＫＤ 纯度

可达 ９１％以上ꎬ收率可达 ８６％以上ꎮ

３　 结论

利用无溶剂法合成了烷基烯酮二聚体(ＡＫＤ)ꎬ
测定了反应过程中黏度的变化情况ꎬ利用 ＦＴ－ＩＲ、
ＨＮＭＲ、单晶 Ｘ 射线衍射及 ＳＥＭ 对 ＴＥＡ－ＨＣｌ 分子

结构、形貌结构及特性进行了表征ꎬ结果表明:
(１)随着 ＴＥＡ－ＨＣｌ 质量分数的增加ꎬ反应混合

物黏度迅速增大ꎬ尤其是当 ＴＥＡ－ＨＣｌ 质量分数大于

１９％以后ꎬ黏度增加更为剧烈ꎮ
(２)反应过程中所生成的 ＴＥＡ－ＨＣｌ 晶粒非常

小ꎬ呈纳米级的球形ꎬ当颗粒浓度增加时ꎬ颗粒间相

互碰撞后极易形成交联结构ꎮ
(３)ＴＥＡ－ＨＣｌ 晶体属三方晶系ꎬ晶体易于沿着

ｃ 轴方向生长并呈枝状延伸ꎬ在(００１)晶面方向作用

力较弱ꎮ
(４)叔胺阳离子和 ＡＫＤ 分子中的四元内酯环

易于形成氢键ꎬ使得三乙胺盐酸盐与 ＡＫＤ 之间会产

生较强的分子间作用力ꎮ
(５)ＴＥＡ－ＨＣｌ 的枝状交联结构、极为细小的颗

粒直径以及 ＴＥＡ－ＨＣｌ 与 ＡＫＤ 之间较强的作用力是

反应体系产生高黏度的主要原因ꎬ增加 ＴＥＡ－ＨＣｌ 颗
粒直径或改变其枝状的形貌将是降低体系黏度的有

效途径ꎮ
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Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２００６ꎬ４３２(１－３):１００－１０５.

[３２] Ｌｉｕ Ｙ ＰꎬＴａｎ Ｚ ＣꎬＤｉ Ｙ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｌａｔｔｉｃｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｒ￣

ｍｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｈａｌｉｄｅｓ ( Ｅｔ３ＮＨＸ)

(Ｘ＝ Ｃｌꎬ Ｂｒꎬ ａｎｄ Ｉ) [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓꎬ

２０１２ꎬ４５(１):１００－１０８.

[３３] Ｇａｒｎｉｅｒ ＧꎬＷｒｉｇｈｔ ＪꎬＧｏｄｂｏｕｔ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｗｅｔｔｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｌｋｙｌ

ｋｅｔｅｎｅ ｄｉｍｅｒｓ ｏｎ ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ｆｉｌｍｓ[Ｊ] .Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ:Ｐｈｙｓ￣

ｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ １９９８ꎬ １４５ ( １ － ３): １５３ －
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