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摘要!以醇胺硅油&G>GE'和马来酸酐&)>'为原料"在对甲苯磺酸&G;E>'的催化作用下"通过开环反应合成了一种新型有

机硅琥珀酸酯&G)GE'表面活性剂$ 通过单因素实验优化出 G)GE 合成条件!原料 (&)>'n(&G>GE' m"c((n(c!""反应温度

O(U"S&G;E>' m(cPV&以G>GE质量计'"反应时间 =c: /$ 通过综合热分析测试了G)GE 的热分解温度 5

A

为 "O'cRU"测定

了G)GE的临界胶束浓度.).为 (c"' A]D$
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99有机硅表面活性剂具有许多优异的性能"如低

的表面张力和表面能#乳化作用大#配伍性能好#稳

泡发泡和抑泡作用-" ?!.

"早在 '( 世纪 P( 年代就用

于各工业领域$ G$53等-=.利用天然蛋白和
!

"

&

?三

乙氧基硅?聚二甲基硅烷&;CE?G\)E'制备了稳定

的有机硅水乳液$ 研究发现"当硅乳液中存在 ;CE

?G\)E时"天然蛋白能够保持其原有的结构$ ,̂%N

12/1等-:.研究了多肽?有机硅共聚物水乳液的稳定

机制"认为有机硅骨架形成了不同于水相和油相的

第三相"起到了活性界面改性的作用$ 作为一种阴

离子表面活性剂"磺基琥珀酸酯表面活性剂具有较

好的去污#发泡#分散#乳化#润湿等特性$ 近年来"

琥珀酸在生物脱氢酶#乳化剂方面的研究较多-P ?Q.

$

由于其分子设计能力强"合成工艺简单"'( 世纪 O(

年代起琥珀酸已应用于皮革行业-R ?"'.

$ 笔者在实

验室前期研究的基础上"通过马来酸酐开环反应制

得有机硅琥珀酸酯表面活性剂"并对其进行了表征$

9:实验部分

9>9:主要试剂与仪器

G>GE"自制-"!.

%)>#G;E>#丙酮#吡啶#二乙醇

胺#邻苯二甲酸酐#重水"均为分析纯$ 尼高力仪器

公司>I$7$-!P(C&E&G&h;?4d型傅里叶变换红外光

谱仪&h;?4d'%日本电子公司#CFD>D?!(( 型核磁

共振谱仪%@C;eE.Y E;>=(O G.]GS&综合热分

析'%#̂OO.型全自动表面张力仪&表面活性分析'$

9>;:合成方法

在 ':( 0D三口烧瓶中按照一定比例加入

G>GE#)>和催化剂G;E>"加入丙酮为溶剂"升温至

O(U反应至体系羟值含量接近零时停止"得到淡

9999999

图 "9G)GE的反应示意图
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黄色黏稠液体G)GE$ 反应示意图如图 "$

;:结果与讨论

;>9:INIK合成条件的优化

'c"c"9投料比

在三口瓶中加入不同摩尔比的G>GE 和)>"适

量丙酮为溶剂"搅拌均匀后升温至 O(U"反应 : /$

(&FY' n( &)>'分别为 (cR(#(cR!#(cRP#(cO(#

(cO!#(cOP#"c(("通过测定最终的羟值变化"考察投

料比对转化率的影响"结果见图 '$

"/羟值%'/转化率

图 '9反应摩尔比对G>GE转化率的影响

由G)GE的合成反应示意图可知"理论上马来

酸酐开环反应为 "n"的反应"但是在反应过程中"由

于马来酸酐易升华"会导致原料的减少"因此一般要

求马来酸酐过量$ 由图 ' 分析可知"随着 G>GE 量

的增加"体系羟值逐渐减小"G>GE 的反应转化率提

高"当 (&)>'n(&FY' m"c((n(cO!"即 (&G>GE'n

(&)>' m(c!" 时"体系羟值趋于稳定"此时转化率

最高达 RQV"反应比例最佳$

'c"c'9温度

按照 (&G>GE'n(&)>' m(c!""分别控温至 Q(#

Q:#R(#R:#O(U"反应 :c( /"考察温度对合成 G)GE

的影响"结果见图 !$

"/羟值%'/转化率

图 !9反应温度对G)GE羟值的影响

由图 ! 可知"随着反应温度的升高"体系羟值含

量不断下降"G>GE的反应转化率同步提高$ 这是由

于在反应过程中"羟基不断与马来酸酐发生反应"导

致了羟值的减少$ 因此"羟值变化趋势从一定程度

上反映了开环反应进行的程度$ 然而"当温度达到

O(U时"体系羟值已接近为零"转化率高达 O=c"V"

再升高温度"效果不大$ 因此"本实验中选择反应温

度为 O(U$

'c"c!9时间

按照 (&G>GE'n(&)>' m(c!""控温 O(U"考察

不同反应时间对合成G)GE的影响"结果见图 =$

"/羟值%'/转化率

图 =9不同反应时间对合成G)GE羟值的影响

由图 = 可知"随着反应时间的延长"体系的羟值

呈下降趋势$ 另一方面"由于反应温度的确定"副反

应对羟值的影响已经得到了有效地降低$ 由此可以

得出"随着反应时间的延长"反应产率也在不断增

大"直至反应 =c: / 时"羟值接近为零"说明体系羟

基已基本反应完全"达到预期的目标$ 因此"选择

=c: /为最优反应时间$

'c"c=9催化剂

在 O(U#反应 =c: /#(&G>GE'n(&)>' m(c!"

的条件下"以G;E>为催化剂"用体系羟值的变化趋

势来说明催化剂用量对 G)GE 合成的影响"结果见

图 :$

"/羟值%'/转化率

图 :9催化剂用量对合成G)GE羟值的影响

由图 : 可知"随着催化剂用量的增加"体系羟值

变化呈总体下降趋势$ 当催化剂质量分数大于

(cPV时"体系羟值基本处于稳定状态"此时 G>GE

的转化率已达到 O'V"说明反应体系达到平衡"若

再增加催化剂用量"效率不高$ 所以"催化剂用量不

,Q=,
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是越多越好"要控制恰当"才能发挥应有的作用$ 综

合考虑"选催化剂质量分数 (cPV为宜$

;>;:表征

'c'c"9h;?4d光谱

图 P )>#G>GE及其产物G)GE 的红外光谱图$

在)>的红外谱图中"" R:O#" QR= 20

?"分别为 )>

中 ' 个
&&

. F的伸缩振动峰%在 G>GE 的红外光谱

中"" "'Q 20

?"为./F/.的吸收峰"' O'O 20

?"为

与@相连的 .Y

'

的伸缩振动峰"! ==R 20

?"为 FY

的伸缩振动吸收峰%产物 G)GE 的红外光谱图"与

)>和G>GE 相比"! ="O 20

?"左右的 FY吸收峰明

显变弱变宽"" Q!( 20

?"的.FFY吸收峰较尖变窄"

这说明G>GE与)>发生了开环反应"样品中FY含

量减少"实现了预期的反应目标$

"/)>%'/G>GE%!/G)GE

图 P9)>"G>GE及其产物G)GE的红外光谱

'c'c'9@)d谱图

G)GE 的"

Y?@)d&\

'

F'"

'

! Pc'P &/.Y

&&*

.F/'%Pc": &/.Y

&&*

.Y

*

/'% !cRQ &/.Y

*

'

/

FF./'%!c=P&/F.Y

*

!

'$ Pc": 处出现的信号峰

说明G>GE与)>发生了开环反应"得到了G)GE$

G)GE的 "!

.?@)d&\

'

F'"

'

!"POcRR&/FF./'%

"!'cR(&/

&&

.Y .Y/'%Q=cR( &./F/.'%PRcQ"

&/./FY'% :Pc=' - @/& .Y

'

'

!

.% ":cQ(

&E1/.Y

'

/'$

'c'c!9G)GE的热分析

由图 Q 可知"":(U之前的失重主要是由于样品

9999999

图 Q9G)GE的热重分析谱图

中溶剂的挥发"失重率约为 =cPV%"O'cRU时"G)GE

才明显分解%当温度为 !=(U时"G)GE分解近 R(V%

=(PcPU时"分解速率最大%在 =:(c"U时"基本已完

全分解"失重完毕"残留量约为 PcQV"这说明 G)GE

具有良好的热稳定性$

;><:INIK的表面活性测定

G>GE的疏水基为 E1/F链"亲水基为羟基和羧

基"这一结构赋予了它良好的表面活性$ 从图 R 可

知"随着G)GE水溶液质量浓度的升高"溶液表面张

力降低$ 当溶液质量浓度为 (c"' A]D时"表面张力

随浓度变化趋势明显降低"表面张力趋于稳定"此时

质量浓度即临界胶束浓度 .)."表面张力为 'Rc"P

0@]0$

图 R9G)GE表面活性剂的
#

?

(

曲线#'(U$

<:结语

通过单因素实验分析方法"优化了 G)GE 的合

成条件! ( &G>GE' n( &)>' m(c!""反应温度为

O(U"催化剂质量分数为 (cPV"反应时间 =c: /$

使用h;?4d#

"

Y?@)d#

"!

.?@)d对G)GE 进行了表

征"证实合成出了目标产物$ 利用热重分析仪测得

G)GE 的热分解温度为 "O'cRU$ 测定了 G)GE 的

表面活性"其临界胶束质量浓度 .).为 (c"' A]D"

此时表面张力为 'Rc"P 0@]0$
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它的合成机理如式&"'#式&''#式&!'$
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9><:测试方法

石油产品总碱值-;[@"0A& F̂Y']A.按照 EY]

;(':"/"OO! 测定%深色石油产品运动黏度&00

'

]6"

"((U'按照S["""!Q/RO 测定$

;:结果与讨论

;>9:活性S@B 氧化镁用量对异硬脂酸镁清净剂碱

值的影响

活性?P( 氧化镁用量对异硬脂酸镁清净剂碱值

的影响见图 "$ 其他反应条件为!异硬脂酸 !c: A"

甲醇 ! 0D"氨水 "c: 0D"二氧化碳的压力 ! )G$"碳

酸化反应时间 " /$

图 "9活性?P( 氧化镁用量对异硬脂酸镁

清净剂碱值的影响

从图 " 可以看出"随着活性?P( 氧化镁用量的

增加"异硬脂酸镁清净剂产品的碱值起初增加较快"

而后不明显$ 当活性?P( 氧化镁用量较少时"反应

体系中由于胶体碳酸镁的量不足而导致最终产品的

碱值较低"此时随着活性?P( 氧化镁用量的增加"产

品的碱值增加较快$ 然而"过量的活性?P( 氧化镁

会导致排渣率急剧增加"从而造成原料的浪费$ 因

此"考虑到合适的产品性能和节约成本"活性?P( 氧

化镁用量为 'c: W!c: A为宜$

;>;:促进剂甲醇用量对异硬脂酸镁清净剂碱值的

影响

在清净剂的合成中"甲醇是最常用的主促进

剂-R.

"其用量对异硬脂酸镁清净剂碱值的影响见图

'$ 其他反应条件为!异硬脂酸 !c: A"活性?P( 氧化

镁 'c: A"氨水 "c: 0D"二氧化碳的压力 ! )G$"碳酸

化反应时间 " /$

图 '9甲醇用量对异硬脂酸镁清净剂碱值的影响

从图 ' 可以看出"随着促进剂甲醇的增加"异硬

脂酸镁清净剂的碱值先增加而后减少$ 可能原因是

甲醇作为促进剂是为了增加无机相和有机相的相容

性"适宜量甲醇的加入能够提高产品的碱值$ 当甲

醇用量为 ! 0D时"异硬脂酸镁清净剂的性能较好"

因此"最佳的促进剂甲醇用量为 ! 0D$

;><:助促进剂氨水用量对异硬脂酸镁清净剂碱值

的影响

在合成镁盐清净剂的过程中"往往需要加入氨

水作为助促进剂-O.

"其用量对异硬脂酸镁清净剂碱

值的影响见图 !$ 其他反应条件为!异硬脂酸

!c: A"活性?P( 氧化镁 'c: A"甲醇 ! 0D"二氧化碳

的压力 ! )G$"碳酸化反应时间 " /

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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