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非离子型氟碳表面活性剂的

合成与表面性能
张;昱!张永明

!上海交通大学化学化工学院"上海 ())(#)#

摘要!以六氟环氧丙烷和壬基酚聚氧乙烯醚 #) 为原料"使用齐聚法合成一种新型非离子型氟碳表面活性剂 /
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"运用傅里叶变换红外光谱仪#gDG6B$和核磁共振波谱仪# *̂B$对其结构进行表征"并对其表面性能进

行测试和计算( 结果表明"该表面活性剂能将水的表面张力最低降至 ("\( 1̂ >1"其临界胶束浓度313为 ?\!( h")
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313

为 (Z\F 1̂ >1(

关键词!氟碳表面活性剂)表面张力)临界胶束浓度

中图分类号!DE#(!; 文献标识码!$; 文章编号!)(F! G#!()#()""$)# G))#W G)#

R:.)2/535'.<561+'()3H3): *+.*.Q3*.3(+46*1*('18*.561+'()'.)

.&/(0;)" .&/(0;6,-*+$,-

#K30++5+H/0-1289&:4., /0-12345<.Q2.--&2.Q" K04.Q042d24+D+.QV.2M-&829:" K04.Q042())(#)" /02.4$

785)1'()! $.+M-5.+.I2+.23H57+&+34&N+. 87&H4394.928%&-%4&-, N:90-+52Q+1-&2R492+. +H0-J4H57+&+%&+%:5-.-+J2,-

#CgA_$ 4., #I.+.:5%0-.+5I-90+J:549-##)$'D0-89&7397&-4., 90-87&H43-%&+%-&92-8+H90-87&H4394.94&-1-487&-, N:

gD6B4., *̂B'D0-&-8759880+U90499028.+.I2+.23H57+&+34&N+. 87&H4394.934. &-,73-90-87&H43-9-.82+. +HU49-&

8+5792+. H&+1=(\# 1̂ >19+("\( 1̂ >1"U290 90-313485+U48?\!( h")

GZ

1+5>@4., 90-

!

313

(Z\F 1̂ >1'

9/: ;*1<5! H57+&+34&N+. 87&H4394.9) 87&H43-9-.82+.) 313

;收稿日期!()") G"( G)=

;作者简介!张昱#"W?Z G$"女"硕士生)张永明#"WZ) G$"男"博士"教授"长期从事功能高分子材料尤其是含氟高分子材料的设计和合成研究"通
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;;氟碳表面活性剂是指碳氢表面活性剂的疏水基

团中的氢全部或部分被氟原子取代而形成的表面活

性剂( 由于氟原子的存在"其分子间范德华力较小"

分子从水溶液本体向表面转移时所需张力也较小"

因而导致表面活性剂分子在溶液表面大量聚集( 氟

碳表面活性剂是迄今为止所有表面活性剂中表面活

性最高的"其独特性能通常被概括为%三高'&%两

憎'"即高表面活性&高耐热稳定性及高化学稳定

性"既憎水又憎油"是特种表面活性剂中最重要的品

种"有很多碳氢表面活性剂不可替代的用途,"-

(

虽然关于氟碳表面活性剂的应用研究已有较多

进展,( GZ-

"但关于其合成方法却少见报道"这主要是

因为氟碳表面活性剂合成困难"且成本较高,=-

( 其

合成方法目前以电解氟化法,? G")-

&调聚法,""-

&齐聚

法,"( G"!-为主( 其中用齐聚法生产含氟表面活性剂

设备简单"成本较低"有广阔的工业应用前景(

笔者通过六氟环氧丙烷的开环聚合"得到全

氟G("FG二甲基G!"ZG二氧壬酰氟#/
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与壬基酚聚氧乙烯醚 #)# Â#)$反应"合成非离子型

氟碳表面活性剂 /
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#ĝA#)$"用gDG6B和 *̂B对产物结构进行表征"

并对其表面性能进行测试计算(

=>实验部分

=B=>主要试剂与仪器

六氟环氧丙烷#CAg_"工业纯$"山东东岳神舟

新材料有限公司)壬基酚聚氧乙烯醚 #)#质量分数

WW]$"德国汉姆有限公司)三乙胺#分析纯$"国药

集团化学试剂有限公司)二乙二醇二甲醚 #工业

纯$"山东东岳神舟新材料有限公司)四甲基乙二胺

#工业纯$"山东东岳神舟新材料有限公司)氟化钾

#工业纯$"山东东岳神舟新材料有限公司)二氯甲

烷#分析纯$"国药集团化学试剂有限公司)碱性氧

化铝#层析用$"国药集团化学试剂有限公司(

美国A-&S2. <51-&公司 A4&4Q+. "))) 型傅里叶

变换红外光谱仪)美国 b4&24. 公司 *<B/VBl%578

#)) 型核磁共振波谱仪)上海衡平仪器仪表厂OflG

" 型表面张力仪(

=B?>!

A

T
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的合成

在 ( @干燥的不锈钢反应釜内加入 !)) 1@二

乙二醇二甲醚&Z) 1@四甲基乙二胺&( Q氟化钾&

( 1@三乙胺"持续通入 CAg_")) Q"()i条件下反

应 " 0( 反应结束后继续搅拌 !) 12."静置 !) 12.

后出料( 静置分层"取下层液精馏后收集 ""#i

.W#.
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馏分( 合成路线见图 "
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的合成路线

=BC>TN#D@ 的合成

在 )i水浴氮气保护下"将一定量二氯甲烷与

等摩尔比的 Â#) 和三乙胺加入干燥的三口烧瓶

中"磁力搅拌 F 12.后"缓慢滴加等摩尔比的/
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滴加完毕后"室温持续搅拌 () 0"使之充分反应( 产

物用碱性氧化铝过滤 ! 次"在 Z)i真空干燥"得到

产物 ĝA#) 为淡黄色透明液体"室温下放置凝固成

白色蜡状固体( 合成路线见图 ((

图 (;ĝA#) 的合成路线

=BD>产物分析方法

红外光谱!将样品溶于二氯甲烷后用毛细管点

样至溴化钾片上"在室温下对样品在 F)) #̀ )))

31

G"波长范围内进行扫描(

核磁共振#氟谱$!核磁共振波谱仪的共振频率

为 #)) *CR"/[/5

!

为溶剂"室温下测量"三氟乙酸

为内标物(

=BE>表面张力和浊点的测定

将原料 Â#) 与产物 ĝA#) 分别溶于去离子水

中"制成系列质量浓度的溶液"采用白金板法测定溶

液的表面张力"测试温度为 (Fi( 表面张力
!

均为

测量 F 次后取平均值(

配置质量分数为 "]的 ĝA#) 水溶液"取适量

加入到大试管内"试管放入恒温槽中"缓慢加热至管

中溶液出现浑浊"再缓慢降温"记录浑浊消失的温

度"即为浊点(

?>结果与讨论

?B=>红外光谱

由图 ! 可看出"产物在 " ")) "̀ !Z) 31

G"内出

现强吸收峰"其中 " !F( 31

G"处为 /g

!

的伸缩振动

吸收峰"" (#? 31

G"和 " (W( 31

G"处为/g

(

的伸缩振

动吸收峰"" ")W 31

G"处为 /g的伸缩振动吸收

峰,"F-

( ( ?=) 31

G"和 " #=) 31

G"附近则为碳氢键的

伸缩振动及弯曲振动谱带( WW! 31

G"处吸收峰是由

/g

(

+_+/g中醚键伸缩振动产生"" =?) 31

G"处则

为羰基的伸缩振动吸收峰,"#-

( 在谱线 ! F(= 31

G"

处出现的宽峰"可能是样品在测试过程中吸收微量

水所致( 上述讨论充分表明所得产物 ĝA#) 的结

构与预测相符(

图 !;ĝA#) 的红外光谱

?B?>核磁共振波谱

图 # 给出了产物 ĝA#) 的核磁共振氟谱"通过

与反应物 /
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的氟谱#图 F$比较发现"/
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g氟原子的吸收峰#")# %%1$在产物谱线

中完全消失"进一步证实酰氟已完全反应"氧杂全氟

烷基成功接入壬基酚聚氧乙烯醚(

图 #;ĝA#) 的核磁共振氟谱

图 F;/
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的核磁共振氟谱

?BC>表面性能

通过比较原料 Â#)#图 Z$与产物 ĝA#) #图

=$的表面张力与质量浓度关系曲线"可以看出"未

接入含氟基团的 Â#)"在其水溶液质量浓度高达

)\F Q>@时"其表面张力只能降低至 !=\) 1̂ >1)而

接入氧杂全氟端基后"在 )\)F Q>@的极低质量

.)F.
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浓度"已经可以将水溶液表面张力降低至 (!\#

1̂ >1"最低可降至 ("\( 1̂ >1"可见由于接入了氧

杂全氟烷基"产物 ĝA#) 具有极高的表面活性(

图 Z; Â#) 的表面张力与质量浓度的关系

图 =;ĝA#) 表面张力与质量浓度的关系

图 ?;ĝA#) 表面张力与浓度对数的关系

由图 = 可知"起初随着 ĝA#) 浓度增加"其水

溶液的表面张力降低十分显著"从 =)\# 1̂ >1降至

(F\) 1̂ >1( 当质量浓度增加到 )\" Q>@后"表面

张力数据基本维持不变"最低可达 ("\( 1̂ >1"其

降低水溶液表面张力的效率 %/

()

k(\?F( 以 ĝA#)

水溶液表面张力为纵坐标"浓度对数值为横坐标做

图"得到 ĝA#) 的表面张力随浓度对数值的变化曲

线#图 ?$"图线取切线的交点确定,"Z-

ĝA#) 临界胶

束浓度 313为 ?\!( h")
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为 (Z\F

1̂ >1( 根据希什科夫斯基经验公式#"$拟合图 =

中曲线"并求导代入 L2NN8公式#($"可进一步计算

出该溶液的饱和吸附量
$

z

为 #\Z) h")
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(

"

表面活性剂分子在溶液表面的极限占有面积 /

8

仅

仅为 )\!Z" .1

(

"这表明其分子在界面上是排列得

很紧密的,"-

(
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?BD>浊点

非离子型氟碳表面活性剂在水中的溶解度随温

度的升高而降低"当温度达到浊点时"非离子表面活

性剂会从水中析出而使其水溶液变浑浊"因此只适

宜在常温和它的浊点以下使用(

经测量"非离子型氟碳表面活性剂/
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的浊点为 ==i( 显然"较高

的浊点有利于在更宽的温度范围内应用此表面活

性剂(

C>结语

!

以六氟环氧丙烷&壬基酚聚氧乙烯醚 #) 为主

要原料采用齐聚法合成单端基为氧杂全氟烷基的非

离子型氟碳表面活性剂 /
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通过红外光谱和核磁氟谱对产物进行结

构鉴定"证明合成的产物与理论产物结构一致)

#

测

定了合成产物的表面张力"结果证明该非离子型氟

碳表面活性剂 ĝA#) 具有非常优异的表面化学性

能!其临界胶束浓度 313为 ?\!( h")

GZ

1+5>@"

!

313

为 (Z\F 1̂ >1)

$

该非离子型氟碳表面活性剂浊点

为 ==i(
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安捷伦推出高精度猪肉中"瘦肉精#残留检测方法

;;随着%瘦肉精'猪肉事件的再次曝光"国家

各部门立即派出督察组督导查处工作( 安捷伦

对该事件立即做出反应"推出了具有高精度猪肉

中%瘦肉精'超痕量分析的解决方案( 瘦肉精是

动物用药"包括盐酸克仑特罗&莱克多巴胺&沙丁

胺醇和硫酸特布他林等"属于肾上腺类神经兴奋

剂( 食用含有%瘦肉精'的肉会对人体产生危

害"因此"国内外对该类化合物的限量要求也越

来越严( 安捷伦推出的猪肉中%瘦肉精'检测方

法特别针对于新法规的超低检测限要求而开发"

实现了对猪肉中的瘦肉精超痕量残留的准确定

量&定性分析#检测下限可达到 F) %%9"不同添加

浓度下的重复实验"平均 BK[为 #\#]$"结合

安捷伦最新的 K/j聚合样品前处理技术"平均

回收率接近 W)]( 该方法准确"简单便捷"检测

灵敏度高( !王云#

.(F.


