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摘要!以酸值为 "O(S#? 0@%lW\&[@的松香酸为原料"经酰化)成盐等化学反应制备了以乙二胺为联结基的松香酰基甘氨

酸型两性双子表面活性剂"采用傅里叶变换红外光谱仪确证目标产物的基本结构"通过表面张力仪等方法对产物进行性能分

析"结果表明"双子表面活性剂的临界胶束浓度%.$.&为# y"(

>?

0)3[a"

"

.$.

为!?S'(R 0X[0$乳化时间为'S# /"乳化力很强"

可作为较优的乳化剂$由泡沫力分析可知产物的泡沫性能稳定"泡沫力强#

关键词!松香酸$两性双子表面活性剂$合成$临界胶束浓度
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<<表面活性剂分为普通型)F)3%型及双子型表面

活性剂"双子型表面活性剂是一种由联结基通过化

学键将 ' 个亲水基或接近亲水基的位置连接而构成

的表面活性剂*"+

"具有双亲水基双疏水基的结构特

点# 因其相对于其他 ' 种表面活性剂具有高表面活

性)低临界胶束浓度等优点而成为近年来表面活性

剂领域研究的热点*'+

"并被广泛应用在各个

领域*! >?+

#

松香是林化产品中的一种重要天然资源"具有

再生性强)来源广泛)价格低廉等特点而被广泛应用

于表面活性剂制备领域"大部分资料显示"其主要是

制备单亲水基)单疏水基的普通型表面活性剂*# >O+

"

以及用于制备季胺盐类双子表面活性剂的研

究*R >"?+

"用其制备两性双子表面活性剂的研究尚未

见报道#

因此"笔者选用松香为原料"通过酰氯化)酰胺

化及成盐的化学方法制备了一种新颖的松香酰基甘

氨酸型两性双子表面活性剂# 该制备方法简单"易

于操作"成本低廉#

9:实验部分

9?9:两性双子表面活性剂的制备

松香酰基甘氨酸型两性双子表面活性剂的合成

路线见图 "#

,;!,
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图 "<松香酰基甘氨酸型两性双子表面活性剂

的合成路线图

"S"S"<主要试剂与仪器

松香"一级"酸值 "O(S#? 0@lW\[@$甘氨酸)乙

二胺)环己烷)无水乙醇)吡啶)三氯化磷)四丁基溴

化铵等均为分析纯$水为蒸馏水和超纯水# $%@-%>

#8( 型傅里叶变换红外光谱仪%i9>4e&$Zl;;F型

全自动张力仪#

"S"S'<松香酰氯的合成

称取 "#S( @松香溶于 '( 0a环己烷"加入 ! 滴

无水吡啶作为催化剂"在充分搅拌下缓慢滴加 (S(!

0)3的三氯化磷"滴加完毕后"控制反应温度至

O(Y# 继续反应 ! /"而后在 R( UR#Y下蒸出过量

的三氯化磷"冷却后分层"弃去烧瓶底层黄褐色液

体"回收溶剂"加入 '# 0a丙酮溶解备用#

"S"S!<松香酰甘氨酸的合成

将 'SR @甘氨酸溶于 "# 0a丙酮与 ?( 0a水的

混合溶液中"加入相转移催化剂四丁基溴化铵"在充

分搅拌的条件下慢慢滴加上述制备的松香酰氯丙酮

溶液"同时滴加质量分数为 '(V的氢氧化钠水溶

液"使反应体系的 G\保持在 "( U"""在室温条件

下"反应 !S# / 后"用 8 0)3[a的盐酸酸化至 G\为

" U'"反应体系中出现米黄色黏状沉淀"过滤并水洗

涤至中性"干燥#

"S"S?<两性双子表面活性剂的合成

将上述制备的松香酰甘氨酸均匀溶解于 '( 0a

无水乙醇中"在快速搅拌条件下慢慢滴入 (S("; 0)3

乙二胺溶液"并在室温条件下反应 8S# /# 用水溶

解"然后用乙醚萃取"每次 '( 0a"直至乙醚层为无

色"蒸出溶剂"干燥得到棕黄色固体#

9?;:双子表面活性剂的结构表征与性能分析

"S'S"<双子表面活性剂的结构表征

取绝干试样制成薄片"波数范围 ? ((( U?((

20

>"

"分辨率为 ' 20

>"

"溴化钾压片法#

"S'S'<乳化力测定

称取制备的双子表面活性剂 (S"((( @溶于 "((

0a蒸馏水中"量取 ?( 0a该溶液于 "(( 0a具塞量

筒中"再加入 ?( 0a苯"盖紧塞子"上下剧烈振动 #

次"放置 " 01-"重复 # 次"静置后开始计时"记录分

出 "( 0a水的时间*8+

#

"S'S!<泡沫性能分析

向 #( 0a质量分数为 (S#V的双子表面活性剂

溶液中加入 '# 0a蒸馏水定容至 O# 0a"上下振动

'( 次"# 01- 后测定其泡沫高度# 泡沫高度数值愈

大"在一定程度上表明发泡能力愈强$泡沫高度愈稳

定"表示泡沫稳定性愈好*"#+

#

"S'S?<表面张力测定

利用环法%JF##?;-";R#&在%'# x(S'&Y测

定双子表面活性剂溶液不同浓度时的表面张力#

;:结果与讨论

;?9:双子表面活性剂的LMNOA分析

松香)松香酰氯)松香酰氨基酸及松香酰基甘氨

酸型两性双子表面活性剂的红外谱图见图 '# 图 '

%%&中 " 8;" 20

>"为羧基上-

&&

. W的伸缩振动吸

收峰$图 ' % L&中-

&&

. W的伸缩振动吸收峰由

" 8;" 20

>"移至 " OR; 20

>"处"转变为酰氯上的

-

&&

. W的伸缩振动吸收峰"从而确证了松香酰氯

的合成$图 ' %2&中"! ?(" 20

>"为-X\的伸缩振

动"" O'( 20

>"为氨基酸上-

&&

. W伸缩振动峰"

<<<<<<<

%%&松香的红外谱图 %L&松香酰氯的红外谱图

%2&松香酰甘氨酸红外谱图 %*&松香酰基甘氨酸型两性

双子表面活性剂红外谱图

图 '<松香%松香酰氯%松香酰甘氨酸及松香酰基

甘氨酸型两性双子表面活性剂的红外谱图

,(?,
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" 8"; 20

>"为酰胺上的-

&&

. W伸缩振动峰"这几个

典型的吸收峰充分证实了松香酰氯与氨基酸的成功

对接$由图 '%*&可知"羧基上的羰基吸收峰向低波

数飘移至 " 8!# 20

>"并且与酰胺上-

&&

. W的吸收

峰部分重叠"这是松香酰氨基酸与乙二胺成盐后"羧

基上电子云密度增大所致# 由图 ' 综合分析"松香

酰甘氨基型两性双子表面活性剂已成功合成#

;?;:乳化力

乳化力测定时"分出 "( 0a水的时间越长"表明

被测表面活性剂的乳化力越强# 分析制备的两性双

子表面活性剂水溶液与苯的混合体系分出 "( 0a水

需 'S# /"乳化时间长"乳化能力强"这可能是由于松

香结构中带有共轭双键"与苯的结构具有相似性"根

据'相似相溶(性原理"其消除界面张力的趋势增

强"形成乳液的稳定性增强#

;?<:泡沫力

泡沫高度数值愈大"表明泡沫力愈强"由分析可

知产物的泡沫起始高度为 "RR 00"# 01- 后降至

"R# 00"泡沫性好"泡沫性能稳定"由于双子表面活

性剂的离子头基之间电斥力较强"可促使泡沫稳定

性增强*"8+

"松香酰基甘氨酸型两性双子表面活性

剂"是以乙二胺为联结基"使其离子头基之间的距离

很小"因此其泡沫稳定性强*"O+

#

;?@:表面张力及临界胶束浓度的测定

对产物不同浓度%;&时水溶液的表面张力%

"

&"

作
"

>3@;曲线"见图 ! 所示# 由图 ! 分析可知"产物

的 .$.为 # y"(

>?

0)3[a"

"

.$.

为 !?S'(R 0X[0#

相对于松香基单季铵盐表面活性剂及松香酰氨基酸

系的普通型表面活性剂的 .$.低约一个数量

级*"R+

"表面性能好# 分析可知"制备的产物以松香

基为疏水基"增加了其亲油性"且以柔性亲水性物质

为联结基"将 ' 个单子的表面活性剂紧密地连接起

来"抑制了亲水头基之间的静电斥力"从而增强了疏

水链之间的结合"使双子表面活性剂更易形成胶束"

所以大大提高了表面活性#

图 !<双子表面活性剂的表面张力变化曲线图

<:结语

以松香酸为原料"通过酰化"成盐的化学方法合

成了一种新颖的松香酰基甘氨酸型两性双子表面活

性剂"经过红外确证了中间产物松香酰氯)松香酰甘

氨酸及目标产物松香酰基甘氨酸型两性双子表面活

性剂的成功合成"并通过对产物的表面活性分析可

知"分出 "( 0a水需要 'S# /"其乳化力强"可作为较

优的乳化剂"泡沫性能稳定"表面张力分析可知其

.$.为 # y"(

>?

0)3[a"此时的
"

.$.

为 !?S'(R

0X[0"相对于普通型的松香酰氨基酸系的 .$.值

低一个数量级#

综上"以松香酸为原料符合制备表面活性剂

'原料绿色化(的特点"且具有方法简单)易于操作)

成本低)产物无污染等特点"并由以上数据分析结果

可知"选用松香为原料不仅可制备单亲水基单疏水

基的普通型表面活性剂"也可制备出具有高表面活

性)低.$.值的双亲水基双疏水基的双子型表面活

性剂# 以此为松香氨基酸系列双子表面活性剂的制

备提供了前期基础"也为松香作为制备双子表面活

性剂的原料奠定了较好的研究基础#
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'("" 年 # 月 董梦龙等!反式>""?>聚异戊二烯#9I4$[石墨烯纳米复合材料力学性能的研究

ZBWa公司ZC$>8!;(am型扫描电子显微镜%CB$&$

日本 ZBWZ公司 ZB$>"'((Bq型透射电子显微镜

%9B$&#

9?;:制备与表征

"S'S"<复合材料的制备

先将石墨烯超声分散直至看不到明显颗粒为

止# 然后再将处理过的石墨烯和9I4颗粒加去离子

水后再次放入超声波清洗器中震荡"使 9I4与石墨

烯充分混合均匀后干燥 '? /# 然后在挤出机上进行

挤出"最后在注射机中注射成型#

"S'S'<复合材料的表征

使用拉力机对样品进行拉伸测试$使用扫描电

子显微镜观察复合材料横截面$使用透射电子显微

镜观察石墨烯微观形态#

;:结果与讨论

;?9:石墨烯的表征

图 " 为石墨烯的9B$照片# 从图 " 可以看出"

经过超声震荡后"石墨烯片层已经很薄"且有褶皱和

部分层叠"整张石墨烯薄片延展开直径大约为

(S# U"S(

)

0#

图 "<石墨烯的9B$照片

;?;:微观形态与结构

9I4[石墨烯的力学性能既取决于 ' 种材料自身

的力学性能"又取决于 ' 种材料混合后的分散性和

相容性# 理想状态下的石墨烯应该是以单片的形式

均匀地分散在 9I4基体中"准二维的石墨烯以枝片

状的增强骨架结构存在并呈现各向异性分布"分散

的越好"越有利于增强纳米复合材料的力学性能#

为了考察复合材料中的石墨烯的分散情况"利

用扫描电子显微镜观察了石墨烯添加的质量分数为

(S(#V的9I4[石墨烯纳米复合材料截面 CB$照片

%液氮冷冻后断裂&# 从图 ' 可以看出"在超声波分

散作用下"石墨烯纳米片在 9I4基体中得到了良好

的分散"并没有发生团聚# 至少达到了微米尺度上

的均匀分散#

%%&放大 "( ((( 倍 %L&放大 ! ((( 倍

图 '<不同放大倍数下的复合材料截面 CB$照片

;?<:力学性能的测试

'S!S"<石墨烯的加入对9I4的拉伸强度%断裂伸长

率的影响

图 ! 展示了石墨烯添加量对 9I4[石墨烯纳米

复合材料力学性能影响# 由图 ! 可以看出"纯 9I4

材料的拉伸强度为 !( $I%"断裂伸长率也只有

'?#V左右# 随着石墨烯含量的增加"9I4[石墨烯纳

米复合材料的拉伸强度和断裂伸长率有非常明显的

变化"其拉伸强度和断裂伸长率是逐渐增大的# 对

此我们认为"在超声波分散的作用下"石墨烯纳米薄

片在9I4基体中分散的较好"并呈现各向异性分布"

使得复合材料在各个方向上受到的外加载荷能够顺

利地传递到石墨烯纳米薄片上"从而使石墨烯纳米

薄片代替9I4承受一部分的外加载荷"因而起到了

增韧的效果# 当石墨烯添加的质量分数达到

(S(#V时"复合材料的拉伸强度达到最高的 ??

$I%# 而当石墨烯的质量分数为 (S#(V时"复合材

料的断裂伸长率也达到了最大的 !!(V# 随着石墨

烯的继续加入"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

由于石墨烯较大的比表面积使得体系

<<!上接第 ?" 页#

*"'+ 李江文"赵发琼"曾百肇K季铵盐型 J+01-1表面活性剂在金表

面的吸附行为*Z+K物理化学学报"'((8"''%'&!'?; >'#!K

*"!+ 徐晓明"林永生K季铵盐J+01-1表面活性剂胶团水溶液的流变

性质*Z+K高等学校化学学报"'((?"'#%O&!"!!? >"!!OK

*"?+ 崔晓红"陈洪"杨晓焱"等K季铵盐型双子表面活性剂 ."?>3>

."?,'F,的聚集行为*Z+K物理化学学报"'((O"'!%!&!!"O >

!'"K

*"#+ 冯光炷"谢文磊"卫延安"等K合成松香酸蔗糖酯的研究*Z+K精

细化工"";;R""#%'&!? >8K

*"8+ 许君虎"吕春旭"叶志文KJ+01-1型表面活性剂的合成与性能

表征*Z+K华东理工大学学报"'((?"!(%#&!#(' >#(#K

*"O+ 贾伟红"饶小平"商世斌"等K松香基季铵盐J+01-1表面活性剂

的合成及性能研究*Z+K现代化工"'((R"'R%C'&!!;( >!;?K

*"R+ 成蕴秀K松香酰氨基酸系表面活性剂的合成及性能研究* +̂K

南京!南京林业大学"'((#K

#

,!?,




