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摘要

本论文研究了一类脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的合成、表面化学性质和应用性能。

采用密度泛函(DFT)中的B3LYP／6．3 l 1G*方法对脂肪胺、缩水甘油及其产物进行

了优化，结果显示无虚频产生，得到各自最稳定的构型。对脂肪胺与缩水甘油可能的反

应路径进行了比较分析，发现线性产物容易生成。

在乙酸催化下用甘油和氯化氢制备了3．氯．1，2．丙二醇，再与氢氧化钠在二氯甲烷溶

剂中合成了缩水甘油，最后以缩水甘油与脂肪胺反应制备出脂肪胺聚甘油醚表面活性

剂。采用单因素试验法探讨了影响反应的主要条件，脂肪胺二聚甘油醚优化条件反应温

度84 oC，反应时间24 h，溶剂无水乙醇；脂肪胺六聚甘油醚优化条件为120 oC，反应

时间8 h。利用红外光谱(FTIR)、质谱分析(ESI。MS)及核磁共振(NMR)对产物进

行结构表征，表明其结构正确；通过气相色谱(GC)对3．氯．1，2．丙二醇、缩水甘油进

行了含量测定，脂肪胺聚甘油醚的含量通过非水滴定测得。

利用吊环法测定脂肪胺六聚甘油醚表面活性剂溶液在不同温度下、不同碳链长度的

表面张力。结果发现：随着温度增大临界胶团浓度(cmc)有所升高，临界胶团浓度下

的表面张力(‰)也随之增大；但是随着碳链长度增长，两者均呈下降趋势。分别为
4．1×10-5 1．45x104mol-L．1和30．31～35．30 mN·m．1。通过对脂肪胺聚甘油醚表面活性剂溶

液的胶团化热力学函数的计算，得出该体系的胶团形成过程主要是熵驱动过程。

测定了脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的应用性能，如润湿、泡沫、乳化、增溶、钙皂

分散、去污性能，发现合成的脂肪胺聚甘油醚表面活性剂有着良好的应用性能。

关键词：B3LYP／6．31lG·；3．氯．1，2．丙二醇；缩水甘油；脂肪胺；脂肪胺聚甘油醚

表面活性剂；表面活性；临界胶团浓度
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Abstract

The synthesis，surface chemical properties and the applied properties of polyglyceryl

alkyl amines surfactants are described．

The B3LYP／6-3 1 1 G幸methods were performed on alkyl amines，glycidol and possible
products synthesized from alkyl amines and glycid01．All the configurations were obtained

with no imaginary frequencies．Comparative analysis on reaction path for alkyl amines and

glycidol shows that linear products were easily synthesized．

3-Chloro一1，2-propanediol was firstly prepared by glycerin and HCl under the catalysis of

acetic acid，then glycidol was prepared by 3-Chloro一1，2-propanediol and NaOH in the

Dichloromethane phase，polyglyceryl alkyl amines surfactants were synthesized from alkyl
amines and glycid01．The reaction conditions were obtained via soaponification method．For
the diglyceryl alkyl amines，alkyl amines and glycidol reacted at 84 oC for 24h under the
solvent of ethan01．For the hexaglyceryl alkyl amines，alkyl amines and glycidol reacted at
1 20 oC for 8 h．The structures of the products were characterized by FTIR ESI-MS and NMR．
The purity of 3-Chloro-1，2-propanedioland glycidol were analyzed through GC to

determine the mass percent content,the mass percent content of the polyglyceryl atkyl amines

surfactants were analyzed through non·aqueous titration．

The surface tensions and critical micelle concentrations(cmc)of dilute aqueous solutions
of these surfactants were measured by DuNouy ring method in order to investigate the effect

of the different temperature and the length of carbon chain on surface chemical properties．
These results indicate that the values of cmc and the corresponding surface tension at such

concentration()，硎c)were respectively in the ranges 4．1x10一～1．45×10q mol·Lq and

30．31～35．30 mN·m-1,which increase as temperature increases，but decreases as the length of

carbon chain increases．The calculation of micelle thermodynamic parameters showed that the
forming of micelle was driven by entropy．
The applied properties of polyglyceryl ancyl amines surfactants such as wetting，foaming，
emulsification,solubilization,LSDR and detergency were measured，these results indicate

that polyglyceryl alkyl amines surfactants has excellent properties．

Keywords：B3LYP／6-3 1 1G幸；3-Chloro·1，2-propanediol；glyeidol，polyglyceryl alkyl
amines surfactants；surface property；critical micelle concentration
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前言

表面活性剂分子具有不对称的两亲基团(即亲油基团和亲水基团)，这种结构使其

具有一部分可溶于水而另一部分易在水中逃离的双重性质。在溶液中加入少量的表面活

性剂即能大大地降低溶液的表面张力(或界面张力)，改变体系界面状态，从而产生润

湿、乳化、起泡以及增溶等一系列作用。表面活性剂因此成为一类重要的精细化学品：

目前，表面活性剂的应用已遍及国民经济的各个领域，广泛用于纤维、医药品、日化、

食品、农药、肥料、涂料、矿业、机械、金属加工、造纸、皮革、橡胶、塑料、照相、

颜料、石油开采等行业，成为各部门提高产品质量、降低生产成本不可或缺的重要原料

与助剂，因此有着“工业味精"的美誉【l】。在表面活性剂大家庭中，非离子表面活性剂

因其良好的表面活性，因而非离子表面活性剂反应机理以及产品的基本性能广泛受到人

们的研究关注。

非离子表面活性剂是分子中含有在水溶液中不解离的醚基为主要亲水基的表面活

性剂，由于具有在水中不解离的特点，非离子表面活性剂在某些方面较离子型表面活性

剂优越：通常情况下非离子表面活性剂都能很好地溶解在水及有机溶剂中，且在溶液中

稳定性高，不易受到无机盐和酸、碱的等电解质的影响，因此非离子表面活性剂是抗硬

水、盐类的理想表面活性剂广泛适用于对碱十分敏感的羊毛、丝等的精炼、漂白、染色

等行业中。

此外，非离子表面活性剂的临界胶束浓度以及临界表面张力较低，极少的使用量即

可达到甚至超过其他类型表面活性剂较高使用量才具有的表化性能；而且非离子表面活

性剂具有与其他类型的表面活性剂较好相容性、良好的耐硬水能力及低起泡性等特点，

因此非离子表面活性剂也是家庭理想的洗净剂、食品乳化剂、纤维柔软剂【2】。

脂肪胺聚氧乙烯醚表面活性剂是非离子表面活性剂中较为特殊的一类，脂肪胺聚氧

乙烯醚表面活性剂通过脂肪胺与环氧乙烷加成得到的。由于脂肪胺聚氧乙烯醚具有有机

胺结构，使得这类表面活性剂在某种程度上具有阳离子表面活性剂的一些特征。但是随

着环氧乙烷加成数的逐步增加，脂肪胺聚氧乙烯醚表面活性剂逐渐由阳离子性向非离子

性转化：当环氧乙烷加成数较少时，其不溶于水，但可溶于酸性水溶液中；当环氧乙烷

加成数相对较多时，脂肪胺聚氧乙烯醚的非离子性增强，在碱性溶液也能表现出良好的

表面活性。由于非离子增强，阳离子性相对减弱，表现出与阴离子表面活性剂良好的相

容性【31。

1．1脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的结构

表面活性剂是一种两亲性物质，一部分是与油有亲和性的亲油基(也称憎水基)，

另一部分是与水有亲和性的亲水基(也称憎油基)。其亲水基和疏水基分处两端，形成

不对称结构【4l。亲水部分通常是通过离子间相互作用或氢键作用而获得溶解性。
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非离子表面活性剂同样是具有亲水基团和疏水基团的两亲结构的分子：亲水基团通

常由具有一定数量含氧基团的醚基或羟基例如乙氧基化物，非离子表面活性剂强亲水性

的基团亲和力主要来自氢键的偶极之间的相互作用；疏水基团则是活泼氢原子的疏水化

合物，如高碳脂肪醇、脂肪酸、高碳脂肪胺、脂肪酰胺等物质。

聚氧乙烯醚型非离子表面活性剂的结构式如(1．1)：亲水基是由羟基和醚键构成的，

但只是在分子端基才存在一个羟基，因此聚氧乙烯醚型非离子表面活性剂以醚键为主，

无水情况下聚氧乙烯醚型非离子表面活性剂中的聚氧乙烯链呈锯齿形状态，其溶于水后

醚键上的氧原子与水中的氢原子形成较弱的氢键，表面活性剂分子呈现亲水性的氧原子

位于分子链外侧，次乙基位于内侧等曲折状链结构，在链周围形成一个亲水的整体。由

于主要是以醚键为主，其亲水性较小，生产中往往通过增加环氧乙烷加成分子数(即增

加醚键数)的方法来制备具有较好水溶性的表面活性剂。

脂肪胺聚甘油醚型表面活性剂的结构如(1-2)"亲水基同样由羟基和醚键构成的，

但是羟基与醚键接替出现改变了非聚氧乙烯醚型表面活性剂那种以醚键为主的状况，溶

于水后除了像后者通过醚键上的氧原子与水中的氢原子形成较弱的氢键，还可通过羟基

与水进行作用，因此脂肪胺聚甘油醚表面活性剂较少的缩水甘油加成数即可达到较好的

水溶性，因此脂肪胺聚甘油醚型表面活性剂的亲水性要明显强于聚氧乙烯醚型表面活性

剂。另外，脂肪胺聚甘油醚表面活性剂也具有有机胺的结构，使得其同时具有非离子性

和阳离子表面活性剂的一些特性：当加成数较小时显现出阳离子表面活性剂的特性，如

耐酸不耐碱，有一定的杀菌性等；而当加成数较大时，非离子性增加，在碱性溶液中不

再析出，表面活性不受破坏，非离子性增加，阳离子性减少，故与阴离子表面活性剂的

不兼容性减弱，二者可以混合使用【5J。

／v＼／＼o／＼／＼／＼o／＼／⋯ nIn
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1．2．1缩水甘油法

Kottler以缩水甘油与脂肪胺合成脂肪胺甘油醚表面活性剂，借鉴了脂肪胺聚氧乙烯醚

合成方法，脂肪胺聚氧乙烯醚反应式如(1)：

R一啦+2№守№—一R—N<№弋№-0H
．

O 、CH2--CH2一OH (1)

以缩水甘油与脂肪胺(伯胺或仲胺)进行亲核加成反应，脂肪胺属于较强的亲核试

剂，因此反应过程不需要加入催化剂反应皆可较容易进行。当缩水甘油与伯胺反应时，

反应物投料比为2：1，缩水甘油可以略微过量，得到的产物为脂肪胺二聚甘油醚；当缩

水甘油与仲胺反应时，反应物投料比为1：1，缩水甘油可以略微过量，得到的产物为脂

肪胺一聚甘油醚【111。反应式如(2)、(3)：

I I

2洲秽一下№+R—NH2—一卜N<C№q一洲2o 6H ＼cH2一叩一早H2
I 1

．
OH oH (2)

·cH＼2--／C～irH h<三1一一<；干
1．2．2甘油一卤取代物法

由于缩水甘油目前主要是通过丙烯醇环氧化法的研究[12-13】，因而其价格较高，为此

有入提出了以甘油一卤取代物与伯胺(仲胺)为原料合成脂肪胺仲胺二聚甘油醚(脂肪

胺一聚甘油醚)，室温下或加热情况下，反应物投料比为2：1(1：1)，缩水甘油可以略微

过量。此反应在加入乙醇或丙酮等溶剂，同时加入碱金属碳酸盐【12】。反应如(4)、(5)：

如Fr2x+HN<三一一N<；-『H2"oH oH ＼R1 。n2——Y1——卜n

I

2 cll2一C|H一比x
OH OH

CH，——CH——CH，

B N／‘ ‘+HX

＼吐clH—i：H2
OH OH (5)

1．2．3缩水甘油保护基法

Nicolas Noiret等人系统地对脂肪胺聚甘油醚表面活性剂合成进行了研究，分别合成

了脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂以及对称的脂肪胺多聚甘油醚表面活性剂，并对其性质

进行了研究。
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腊肪二聚甘油醚表面活性剂合成方法与Kottler的合成方法相似，甲醇为溶剂，缩

水甘油与脂肪胺等摩尔量进行反应合成脂肪胺一聚甘油醚表面活性剂，然后滴加同摩尔

量于脂肪胺的缩水甘油在回流情况下合成脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂。反应式如(6)：

l l
2 c≮～nOH⋯H墨一一CH ，

u 、 。——CH—CH，'
-

I l
·

OH OH (6)

脂肪胺多聚甘油醚表面活性剂合成先以2,2。二甲基．4。羟甲基．1，3．二氧环戊烷与环氧

氯丙烷制备具有对称结构的聚甘油醚，然后与伯胺进行加成反应，最后使2,2．二甲基4．

羟甲基．1，3．二氧环戊烷中二氧环打开即可制得具有对称性结构的脂肪胺多聚甘油醚表

面活性剂[14-16】。反应式如(7)、(8)：

戈乙渊+队夕。

a、夕o
№OH／OT．舱

(8)

1．2．4超支链合成法

Vladislav Istratov等人以杰夫胺与缩水甘油为反应原料，通过高分子的方法合成了具
有超支链结构的脂肪胺聚甘油醚表面活性剂。以往以聚丙烯醚为引发剂聚合缩水甘油，
由于聚丙烯醚只含有一个端基仲醇烷氧基团，由于受到缩水甘油的伯羟基竞争，不易与
缩水甘油聚合，而当杰夫胺伯胺基团取代了端羟基后，不易受到缩水甘油的伯羟基竞争，

4
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因而用杰夫胺易与缩水甘油发生聚合07-1s)。

1．2．5不同合成方法比较

在上述列举的方法中，缩水甘油法和甘油一卤取代物法分别合成了仲胺的一聚甘油

醚、伯胺的二聚甘油醚，在原料的选择上甘油一卤取代物如一氯丙二醇成本要远低于缩

水甘油，但是缩水甘油法反应要比甘油一卤取代物法反应容易，缩水甘油为原料时加不

加入溶剂均可，且不需加入碱金属碳酸盐作为结合剂，而后者必须在催化剂存在的情况

下才能进行，因而前两种方法各有利弊。缩水甘油保护基法在合成了脂肪胺二聚甘油醚

的基础上，合成了具有对称性结构的脂肪胺多聚甘油醚，系统详尽研究了脂肪胺甘油醚

的合成条件，但是也存在着如步骤繁琐、成本较高、不利于工业化等诸多缺陷。第四种

超支链合成法则是通过高分子聚合方法，相对比较新颖，对于合成大分子的超支链的脂

肪胺聚甘油醚表面活性剂研究比较透彻，但是也存在不利于工业化等缺陷。

1．3脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的应用前景

1．3．1用于洗涤工业

洗涤剂以表面活性剂为主要活性组分，一般占洗涤剂配方的5％．40％。按照使用量

和品种，用得最多的是阴离子表面活性剂，其次是非离子表面活性剂，两性表面活性剂

很少使用，阳离子表面活性剂不适用于洗涤工业。

阴离子表面活性剂是洗涤剂中用量最多的，而其中又以LAS用量最多。其优点是：

价格便宜，对颗粒污垢、蛋白和油污等污垢去污力强，与碱配用时可以提高洗涤力，在

高温时也有良好的溶解性，使用范围较宽【19】。但阴离子表面活性剂本身也有其化学结构

上的缺陷：阴离子表面活性剂一般是偶碳直链烃疏水基与一敞开的弱亲水性基团；当有

钙镁离子存在时，阴离子表面活性剂容易与钙镁在碱性介质中生成不溶性的沉淀【20】，其

洗涤效果大大降低。

非离子表面活性剂是分子中含有在水溶液中不解离的醚基为主要亲水基的表面活

性剂，因此非离子表面活性剂是抗硬水、盐类的理想表面活性剂，它广泛适用于对碱十

分敏感的羊毛、丝等的精炼、漂白、染色以及洗涤等行业中。

目前，洗涤剂生产中用得最多的非离子表面活性剂聚氧乙烯醚型非离子表面活性剂

如月桂基聚氧乙烯醚和壬基酚聚氧乙烯醚。聚氧乙烯醚型表面活性剂具有很强的洗涤

力，比一般的阴离子表面活性剂的洗涤力还要强。此外，非离子表面活性剂的临界胶束

浓度及临界表面张力较低，即使低浓度仍可达到较高的洗涤力。因此用少量的聚氧乙烯

型非离子表面活性剂即可达到用很多阴离子表面活性剂所能获得的效果。而且非离子表

面活性剂起泡力低而易漂洗，且易制成透明的液体产品，在家庭和工业中使用方便。而

且非离子表面活性剂的刺激性也远小于阴离子表面活性剂，比较温和。

非离子表面活性剂有上述诸多优点，但其本身也存在一些缺陷：对温度较为敏感【211，

随温度升高而浑浊，所以难制成在宽温度范围内有良好洗涤力的产品，再者用于洗涤纤

维品，洗涤后手感不好。而脂肪胺聚甘油醚表面活性剂由脂肪胺与缩水甘油加成而来，

亲水基为醚键和羟基交替构成，而不是像聚氧乙烯醚表面活性剂以醚键为主，相对于后
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者其亲水性得到了增强；脂肪胺聚甘油醚表面活性剂结构存在有机胺结构，使得脂肪胺

聚甘油醚表面活性剂具有非离子表面活性剂的性质同时也具有阳离子表面活性剂的一

些特性，脂肪胺聚甘油醚表面活性剂不同的加成数体现出不同的性质：当加成数较小时

显现出阳离子表面活性剂的特性，增加其在低温时的溶解度，在宽温度范围内具有良好

的洗涤能力；而当加成数较大时，非离子性增加，在碱性溶液中不再析出，表面活性不

受破坏，由于非离子性增加，阳离子性减少，当其与阴离子表面活性剂复配时，可大幅

度降低表面张力，改善乳化性和润湿能力；类似聚氧乙烯链的亲水性和位阻效应对洗涤

剂的沉淀或凝聚现象还有明显的抑制作用。此外脂肪胺聚甘油醚具有一定的柔软及抗静

电性能，因此用于洗涤纤维品时可以解决洗涤后手感不好的缺陷。可见脂肪胺聚甘油醚

这种表面活性剂在洗涤工业中还是很有前途的【221。

1．3．2用作农药乳化剂

大多数农药属于油溶性的有机物，一般不溶或难溶于水，有时在一些有机溶剂中也

不能很好地溶解，因此制备过程中需要加入乳化剂。乳化剂是配制乳油、微乳剂、乳剂

等剂型所不可缺少的成分之一，往往在农药中加入少量的乳化剂和溶剂配制成乳油，使

用时用水稀释即可使用。农药配制过程中必须要加入各种类型的表面活性剂作为乳化

剂，乳化剂的选择往往直接影响到农药药效的好坏，如果农药配成乳油时乳化剂选用不

当，会造成农药药效下降，甚至有可能加速原药活性成分的分解。因此要求表面活性剂

具有一定的乳化、分散、增溶、润湿、渗透的能力，除此之外，还要求乳剂在各种条件

下都具有良好的稳定性，在保存贮藏过程中也不会降低有效成分的药效。用作乳化剂的

表面活性剂主要是非离子型和阴离子型表面活性剂【23五41。

非离子表面活性剂是最早作为农药的乳化剂使用的表面活性剂，从20世纪40年代

起开始用于农药乳化剂，是农药加工使用的主要乳化剂。非离子表面活性剂由于在水中

不电离，因此非离子表面活性剂对酸、碱、金属盐等都比较稳定，在与阴、阳离子表面

活性剂进行复配使用过程中也不会产生沉淀，性质稳定，而且非离子表面活性剂的临界

胶束浓度且临界胶束浓度时的表面张力较低，在低浓度下即产生良好的表面活性，比离

子性表面活性剂起泡性小，发挥乳化作用的同时具有良好的乳化、润湿、分散、增溶等

性能，因而非离子表面活性剂除了作为农药乳化剂使用外，还可以应用于分散剂、润湿

剂、渗透剂、喷雾助剂、化学稳定剂和悬浮助剂等【25。26】。

非离子表面活性剂通常含有聚氧乙烯(EO)或聚氧丙烯(PO)结构单元，在合成

过程中通过控制环氧乙烷的加成数来调节HLB值，制备一系列不同HLB值的乳化剂，

因此极大地扩展了它的应用范围。但是一般非离子表面活性剂如聚氧乙烯醚表面活性剂

的HLB值对温度很敏感，但适应性宽(pH为3""10)；离子型表面活性剂的亲的HLB值

虽然对温度不太敏感，但由于受Krafft点限制，其低温下溶解度较低，因此为了制得效

果良好的农药微乳剂常常把非离子和离子型表面活性剂配成混合型乳化剂使用。

脂肪胺聚甘油醚表面活性剂由于结构存在有机胺结构，脂肪胺聚甘油醚表面活性剂

具有非离子表面活性剂的性质同时也具有阳离子表面活性剂的一些特性，除了具有非离

子表面活性剂的良好的乳化作用还兼有一定阳离子表面活性剂的杀菌消毒作用，成为一
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种“多效’’的混合表面活性剂：既能增加其浊度，又能增加其在低温时的溶解度，从而

可以大大增加其作为农药微乳剂对温度的适应性。脂肪胺聚甘油醚这种混合型表面活性

剂在形成O／W微乳液时具有较高的效率，可减少表面活性剂的用量，降低成本【271。

1．3．3制备抗静电剂

纤维在加工过程中摩擦会产生电荷，当电荷不能及时的逸散除去就会产生静电。纺

织加工过程中特别是疏水性强、吸湿性低的合成纤维生产中不可避免地会产生静电。静

电会给化纤加工带来各种各样的麻烦如纺织过程中产生毛丝、断头等。因此往往通过添

加抗静电剂使纤维表面产生的电荷迅速消除。

抗静电剂一般都具有表面活性剂的特征，结构上极性基团和非极性基团兼而有之。

表面活性剂作为纤维的抗静电剂使用时一般要求其具有比较大的疏水基和比较强的亲

水基团。表面活性剂之所以能够起到抗静电效果是因为表面活性剂可以在纤维界面上形

成吸附，疏水基朝向纤维，而较强的亲水基团朝向空气，是使纤维的离子导电能力和吸

湿性能增强，即产生放电现象，防止纤维表面的静电积累【2引。

由于阳离子表面活性剂在纤维表面形成憎水基向空气定向排列，这样形成憎水性

油膜有降低纤维摩擦，减少静电产生的作用，还可表现出柔软平滑的效果，因此阳离子

表面活性剂抗静电效果往往比阴离子和非离子表面活性剂更好，但由于它仍有一定的毒

性和刺激性，其应用范围受到了较大的限制。而非离子表面活性剂抗静电剂则由于其有

良好的吸湿性能，其亲水基醚键与水分子通过氢键结合，在纤维表面形成一层连续水膜

因而具有良好的吸湿导电作用【29】。

脂肪胺聚甘油醚表面活性剂由于存在着有机胺结构，因此具有非离子表面活性剂

的性质同时也具有阳离子表面活性剂的一些特性：即可通过亲水基醚键、羟基与水分子

通过氢键在纤维表面形成一层连续水膜因而具有良好的吸湿导电作用，又可通过在纤维

表面憎水性油膜有降低纤维摩擦，减少静电产生的作用，还可表现出柔软平滑的效果。

此外脂肪胺聚甘油醚表面活性剂疏水部分与脂肪胺聚氧乙烯醚相似，且亲水部分由于加

成的是缩水甘油而非环氧乙烷，亲水性较前者更强，因此其吸湿导电作用要强于一般的

聚氧乙烯醚型表面活性剂。并且脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的毒性和刺激性远小于阳离

子表面活性剂，因此有望成为一种优良的抗静电剂。

1．3．4制备温和型个人护理品

由于不断开发出很多新型原材料、助剂和活性组分，化妆品工业在近60年得到迅

速发展。特别是表面活性剂工业的飞速发展不断得为化妆品工业提供了原动力，使化妆

品工业得以开发出具有特殊性能的化妆品。当然化妆品工业的发展也对特定表面活性剂

制品的制造提供了积极的促进作用。

表面活性剂的使用很大程度上简化了化妆品生产，改善了活性成分对人体的作用，

增加了活性成分透过人体表面能力，提高了活性组分的功效。

由于化妆品是直接与人体皮肤、皮肤等部位接触的，对化妆品原料表面活性剂要求

安全、无毒、对皮肤刺激性较小甚至无刺激性、具有舒适感、不影响皮肤的正常生理活

7
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动，与皮肤的相容性好，无相互作用。此外还要满足无色、无愉快气味、稳定性高等的

要求。

化妆品用表面活性剂的主要功能为乳化、分散、增溶、起泡等作用，此外还应对皮

肤具有润滑作用和柔软作用等。化妆品用表面活性剂品种近百种，其中阴离子表面活性

剂和非离子表面活性剂占大多数，阳离子型和两性表面活性剂用量较少【301。非离子表面

活性剂由于在水中不解离，因此非离子表面活性剂和阴离子表面活性剂、阳离子表面活

性剂以及两性表面活性剂都有良好的配伍性，而且非离子表面活性剂对人体皮肤及兔眼

的刺激性明显低于阴离子和阳离子表面活性剂【31】。

虽然聚氧乙烯醚型表面活性剂具有一系列优势，但是制造过程中易产生致癌物质一

二嗯烷，不利于在一些对安全性要求较高的领域使用，欧洲理事会第76／769／EEC号指

令中的有关于限制某些有毒物质的销售、使用和制备的第26号修正案指出，在各个领域

中使用的壬基酚和壬基酚聚氧乙烯醚的限量必须从1％下降到O．1％1321。缩水甘油制备脂

肪胺聚甘油醚表面活性剂过程中，由于脂肪胺聚甘油醚结构中醚键与羟基交替而不是以

醚键为主，因此可避免二嗯烷的生成，其安全性相对于聚氧乙烯醚型表面活性剂更高。

而且脂肪胺聚甘油醚表面活性剂中存在相当数量的羟基，亲水性增强，刺激性减小，对

人体更加温和，因此脂肪胺聚甘油醚表面活性剂用来制备温和型个人护理品，尤其是婴幼

儿的个人护理品。

1．3．5在颜料表面处理中的应用

酞菁绿是有机颜料中的重要品种，因其优良的性能在印花色浆、涂料、油墨、油漆、

橡胶和塑料着色等工业中有着广泛的应用。但是我国酞菁绿产品的性能与发达国家相比

还存在一定差距：颜料粒子较大且分布不均匀及分散稳定性差。这种情况并非完全由于

合成技术的原因，而主要在于我国在颜料表面处理技术落后于发达国家。颜料的表面处

理技术是提高颜料使用性能的重要手段，表面活性剂在颜料表面处理技术中的应用也屡

见不鲜。生成的颜料在形成一次粒子时，加入一定量的表面活性剂，加入的表面活性剂

分子以单分子层或多分子层形式通过物理或化学吸附对颜料粒子进行包覆。由于这种包

覆作用的存在，使得二次粒子形成的机会的机会大大减少，可抑制晶体的生长，防止形

成大而坚硬的聚结体从而使颜料粒子细小且为窄分布。表面活性剂的加入同时可对颜料

的表面状态进行影响，改变颜料粒子表面的亲水、亲油性，提高其在分散介质中的分散

稳定性，增强抗絮凝的能力【33-341。

徐燕莉研究发现脂肪胺类型的非离子表面活性剂可对酞菁绿颜料进行表面处理起

到较好的效果，之所以能够起到这种良好的效果是因为：这类表面活性剂可通：i蛐H
和—NH2中的—H与酞菁绿颜料表面上的氮形成氢键而被吸附到颜料表面上， 以其亲油

的碳氢链形成吸附包被膜，所形成的包覆膜能有效地阻止颜料粒子在干燥过程中的聚

结，从而抑制晶粒继续长大，得到结晶细小的颜料粒子。这种经处理后的颜料在有机介

质中，由于碳氢链与有机介质有较好的相容性能迅速溶剂化形成溶剂化膜， 使颜料粒

子容易分散，同时还能起到当颜料粒子互相靠进时阻止其絮凝。这种作用随碳氢链增长、

溶剂化膜增厚而得到加强，有利于颜料粒子的细化和窄分布。其亲水基经水化形成水化
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膜，它可以有效地阻止颜料粒子间的絮凝，使颜料粒子易于分散【35】。

由于本文合成的脂肪胺聚甘油醚这类表面活性剂具有和脂肪胺类型的非离子表面

活性剂形似的结构，而且由于脂肪胺聚甘油醚表面活性剂合成过程中用缩水甘油取代了

环氧乙烷，其亲水性要强于脂肪胺聚氧乙烯醚表面活性剂，可形成较厚的水华膜，因此

脂肪胺聚甘油醚表面活性剂处理过的颜料在水中更易分散，且粒子更小，预示着其在颜

料酞菁绿表面处理中有着不错的应用前景。

1．3．6其他应用

脂肪胺聚甘油醚表面活性剂除了应用于洗涤工业、颜料表面处理以及制备农药乳化

剂、抗静电剂、温和型个人护理品，还广泛应用于纺织印染、电镀行业、油田工业等。

1．4立题依据及意义

随着人类石油化学工业的发展，环氧乙烷供应量的大幅增加，聚氧乙烯型非离子表

面活性剂取得了长足发展，其在工业领域以及洗涤行业中所占的份额不断扩大，其用量

仅次于阴离子型表面活性剂。但是进入二十一世纪以来，随着国民工业及汽车工业的迅

速发展，人类对能源尤其是石油需求逐渐增加，而石油资源日渐枯竭，石油价格节节攀

升，居高不下，作为石油衍生品的环氧乙烷的价格也在不断上涨。环氧乙烷价格的上涨

造成生产聚氧乙烯型非离子表面活性剂成本上升，不利于表面活性剂可持续发展。

此外，人们对可持续发展的关注的增加，对工业原料的要求不断增高：不断要求原

料成本低，而且其使用安全、可降解性好，对环境污染小。长期以来聚氧乙烯醚制备过

程中需要在高温下进行，化合物容易产生具有致癌作用的二嗯烷[36】如反应式(9)。2009

年4月29日，欧盟委员会拟限制化妆品中月桂醇聚醚．9的使用，重新制定了其最大的

浓度限量，对于无需冲洗化妆品中桂醇聚醚．9的最高授权含量为3％，而卸妆产品中

桂醇聚醚．9为4％。除此之外，聚氧乙烯醚型表面活性剂的生物降解性较差【3"引，这必

将给环境带来压力。

H+ ．c_fo＼早H2
RO(CH2CH20)nS03H———叫◆RO(CH：CH20)I卜2S03H十．J． 上．．

洲2、／州2 (9)

于是寻找一种经济的环氧乙烷替代品以期降低非离子表面活性剂的制造成本被提

上了日程，国外有关于以缩水甘油替代环氧乙烷与脂肪胺反应制备脂肪胺聚甘油醚型非

离子表面活性剂的研究，但也是凤毛麟角，主要原因是目前缩水甘油的价格较高。

本文则通过改进缩水甘油的制造方法，以生物柴油的副产物甘油为原料来制备缩水

甘油：先以甘油为原料制备3一氯一1，2一丙二醇，然后3一氯一1，2一丙二醇脱氯化氢【3¨o】制

备缩水甘油。生物柴油产业得到了飞速发展，2008年末，欧洲的产能将达到1000万吨，

美国在200万吨以上，东南亚也将达到500万吨到1500万吨不等。而在生物柴油生产

过程中每生产1吨生物柴油会副产0．1吨甘油【4l】。由此可见甘油成为了丰富而廉价的天

然资源。因此以生物柴油的副产物甘油这种较为低廉资源为原料制备缩水甘油的成本将

远远低于目前生产缩水甘油的制造成本，而且这种方法工业化之后也会大大降低生物柴

9



江南大学硕士学位论文

油的制造成本。

另外以缩水甘油制备脂肪胺聚甘油醚表面活性剂过程中，由于脂肪胺与缩水甘油加

成而来，亲水基为醚键和羟基交替构成，而不是像聚氧乙烯醚表面活性剂以醚键为主j

因此可避免二噫烷的生成，而且其对温度敏感性也小于聚氧乙烯醚型表面活性剂。再者

脂肪胺聚甘油醚表面活性剂中存在相当数量的羟基，亲水性增强，其生物降解性较好。

目前国内对脂肪胺聚甘油醚型非离子表面活性剂的研究还没有，国外这方面的研究

较少，本文在国外的研究成果基础上合成了一系列的脂肪胺聚甘油醚型表面活性剂，并

考察其水溶液的表面化学性质与胶团化作用以及应用性能，综合分析并讨论这类新型表

面活性剂的性能变化规律，为研究合成高性能的表面活性剂及其以后的实际应用提供可

靠的依据。

1．5主要研究内容

1．采用密度泛函中(DFT)的B3LYP／6．311G*方法在Gaussian03软件下对脂肪胺、缩

水甘油及其相应产物进行了优化计算，获取各自能量最小构型，通过对脂肪胺与缩水甘

油不同反应路径热力学函数AG的比较，研究脂肪胺与缩水甘油可能的反应路径。

2． 以甘油和脂肪胺为主要原料通过3步反应制备一系列的脂肪胺聚甘油醚型表活性

剂： (1)甘油与HCl气体在乙酸催化下反应合成3．氯一l，2．丙二醇；

(2) 以二氯甲烷为溶剂3．氯．1，2．丙二醇与NaOH反应合成缩水甘油；

(3)脂肪胺与缩水甘油反应生成脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂。

同时用红外光谱、质谱、核磁共振等分析手段对中间产物及目标产物进行了结构表征，

并运用气相色谱方法及非水滴定对对中间产物及目标产物进行了纯度鉴定。

3．测定脂肪胺聚甘油醚这种表面活性剂的表面化学性能。通过Du．Nouy吊环法测定脂肪

胺聚甘油醚水溶液的临界胶团浓度(cmc)及临界胶团浓度时的表面张力(Yo,,c)；测定其在

不同温度的表面张力，并对胶团化热力学函数进行了计算。

4．研究了脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的应用性能。分别探讨其泡沫性能、润湿性能、乳

化性能、增溶性能、钙皂分散性能、去污性能等。

10
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第二章脂肪胺与缩水甘油反应的量子化学计算

2．1计算方法

对分子结构进行处理量子化学方法主要有半经验方法、从头算以及密度泛函等三

类。其中密度泛函(Density Functional Methods)是最近几年兴起的电子结构理论方法。

它采用泛函(以函数为变量的函数)对薛定鄂方程进行求解，由于密度泛函包涵了电子

相关，它的计算结果要比其他方法好，结构优化方面表现出效率高和结果可靠的优点【42】。

本文采用密度泛函中的B3LYP方法在Gaussian03软件下对脂肪胺、缩水甘油及其相应产

物构型优化计算。

具体操作如下：

a首先在Hyperchem7．0软件中画出几何构型，并进行初步几何优化，将优化好的文

件以tool文件格式保存；

b利用Gaussian View3．0打开已保存的文件，将其保存形式更改为Gaussian输入文

件格式(萄f)；

c利用Uedit32软件打开Gaussian输入文件格式(萄f)进行参数及方法设置，其中

基组为B3LYP／6．311G*；

d打开Ganssian03，将修改好的Gaussian输入文件格式(gjf)直接拖入Ganssian03

中设置好保存路径即可进行优化计算； t

使用Ganssian03进行优化计算过程中通过一个频率计算来确认优化计算的结果是

否正确：在对基态或激发态的结构优化时，无虚频的是最小点；在对过渡态的结构优化

时，有虚频的是一阶鞍点。优化后的结构在同样的水平下，通过频率分析找出具有能量。

最小值的构型。

在计算反应前后能量变化时，需要进行零点能(Zero point energy，ZPE)校正和基

组叠加误差。当比较在OK的能量时，需要在总能量中加上零点能。和频率一样，理论

模型本身也给零点能计算带来系统误差，可以通过矫正因子修正来和实验值相符。为了

计算在较高温度下的能量，内能也要考虑到总能量中，它包括平动能，转动能，和振动

能。注意在计算内能的时候，已经考虑了零点能。基组重叠误差(Basis set Superposition

error，BSSE)是指体系和子体系的描述基组不同而引起的体系总能量的变化，基组叠加

误差采用Boys和Bomardi提出的Counterpoise方法(CP)消除。计算公式可用式(2．1)

表示：

△E=EAB—EA—EB (2．1)

其中丝为CP方法校正后的反应作用能量变化；其中EAa为产物体系的总能量；
玩为用体系计算基组计算的反应物A的能量，玩为使用体系基组计算的反应物的能量。

采用密度泛函理论中的B3LYP方法对脂肪胺、缩水甘油及其相应产物进行几何构型全

优化，确定了各个物种的电子结构、电荷分布和键级以及热力学等参数。

优化后可以直接得到内能E、亥姆霍兹自由能H以及吉布斯自由能G，反应过程中AG
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通过公式(2 2)计算得到：

△G2∑G生成物一∑G反应物 (2 2)

2．2结果与讨论

2,2．1脂肪胺结构优化

由于脂肪胺原料为十二烷基胺、十四烷基胺以及十六垸基胺，均属于线性结构，为

使计算简单起见将其结构简化为乙基胺(CH3CH2NH2)，在HyperChem7 0进行简单的

几何优化后．然后通过Gaussian03在B3LYW6—31IG*水平下优化，优化后打开Gaussian03

输出文件，检查是否出现虚频现象，结果表明优化后的结构在同样的水平下，为能量最

小值的构型．其优化得到的构型如图2-1所示。

图2-1脂肪胺体系在B3LYP／6．3IIG+水平下的优化构型

Fig 2-I Optimized 5IDICIIIre$(B3LYP／6—3I】G+)ofalkyj amine

电子结构

脂肪胺在B3LYP／6．311G+水平下通过Oaussian03优化后得到相应构型的电荷标于图

2-I中，相应构型的键长、键角以及二面角等几何构型参数列于表2 I中

表2 1脂肪胺几何构型参数

Tab 2 I PrincipalGeometry parametersfor alkyl amine



第二章脂肪胺与缩水甘油反应的量子化学计算

注：键长单位为^，键角及二面角单位为。；构型都是在B3LYP，6．3lIG*水平下计算

2热力学参数

脂肪胺在B3LYP／6．311G*水平下相应构型的E、H及G列于表格2．2中。

表2．2脂肪胺热力学参数

Tab 2 2 Thermodynamic parameters foralkyl amine

Total ．354600 —354598 ．354679

2．2．2缩水甘油结构优化

缩水甘油本身结构较为简单，直接在rtyperChem7 0经过简单的几何优化后，然后

通过Gaussian03在B3LYP／6．311G*水平下优化，优化后打开Gaussian03输出文件，检

查是否出现虚频现象。结果表明优化后的结构在同样的水平下，为能量最小值的构型，

优化得到最小值的的构型如图2-2所示。

gH

6)

图2-2缩水甘油体系在B3LYP／岳3110+水平下的优化构型

Fig 2-20畔imized$IDICRII_eS(B3LYP／6-31IG‘10fglycidol

1电子结构

缩水甘油在在B3LYP／6—311G+水平下通过Gaussian03优化后得到相应构型的电荷标

于图2．2中，相应构型的键长、键角以及二面角等几何构型参数列于表2．3中。
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表2．3缩水甘油几何构型参数

Tab．2．3 Principal Geometry parameters for glycidol

键长 键角 二面角

R(1，2)
R(1，3)
g(1，6)
R(1，7)
R(2，3)

R(2，4)
R(2，8)

R(4，5)
R(4，9)

R(4，10)
R(5，11)

1．4642

1．4426

1．0869

1．0855

1．4369

1．514l

1．0903

1．4153

1．0997

1．093l

0．967

A(2，1，6)
A(2，l，7)
A(3，1，6)
A(3，1，7)
A(6，1，7)
A(1，2，4)
A(1，2，8)
A(3，2，4)
A(3，2，8)
A(4，2，8)
A(2，4，5)
A(2，4，9)
A(2，4，10)
A(5，4，9)
A(5，4，10)
A(9，4，10)

119．6745

119．3984

1 14．4833

114．6386

l 16．1985

122．5585

118．2626

114．968

113．8385

114．9044

1 12．7559

1 08．7997

109．997

110．8465

1 06．6942

107．6121

0(6，1，2，4)
0(6，1,2，8)
D(7，1，2，4)
D(7，1，2，8)
o(1，2，4，5)

o(1，2，4，9)
o(1，2，4，10)
O(3，2，4，5)
0(3，2，4，9)

0(3，2，4，10)
0(8，2，4，5)
O(8，2，4，9)
O(8，2，4，1 0)
D(2，4，5，l 1)
0(9，4，5，1 1)
D00，4，5，1 1)

155．6223

0．0458

0．8971

．154．6794

28．4307

151．8281

．90．5256

．40．1936

83．2038

．159．1498

．175．2427

．51．8453

65．80l

53．8542

．68．3994

174．7148

注：键长单位为A，键角单位为。；构型都是在B3LYP／6．3llG*水平下计算。

2．热力学参数

缩水甘油在B3LYP／6．3llG*水平下E、H及G列于表格2．4中。

表2．4缩水甘油热力学参数

Tab．2．4 Thermodynamic parameters for glycidol

里i卫星婴型巡鉴!型Q!) 型【型!MQ!) 鱼!f墅!MQ!≥

2．2．3脂肪胺与缩水甘油反应机理计算

脂肪胺与缩水甘油的聚合反应机理目前研究不多，而脂肪胺与环氧乙烷的聚合机理

以有所报道。脂肪胺与环氧乙烷的聚合机理分为阳离子聚合和阴离子聚合两种：阳离子

聚合一直未实现工业化，主要是是因为阳离子聚合副反应较多且仅能制备一些分子量相

对较小的产物；阴离子聚合所需的催化剂容易制备得到而且生产过程中操作简便、经济，

目前阴离子聚合在工业生产上采用较多。阴离子聚合分为起始阶段和链增长阶段，亲核

试剂如醇与碱如碱金属的氢氧化合物作用生成醇负氧离子亲核试剂，然后进攻环氧乙烷

碳原子发生SN2反应， 生成醇聚氧乙烯醚阴离子，生成的醇聚氧乙烯醚阴离子进一步

与环氧乙烷反应生成聚合产物【43l。

脂肪胺与缩水甘油聚合机理从阴离子聚合方面进行研究，由于脂肪胺属于比较强的

亲核试剂，因此脂肪胺不需催化剂直接作为亲核试剂进攻缩水甘油的碳原子，而当脂肪

胺聚合上两个缩水甘油上后，其进一步反应的机理则类似于醇与环氧乙烷的反应，脂肪

胺缩水甘油先与碱作用生成脂肪胺缩水甘油醇负氧离子亲核试剂，再进一步与缩水甘油

反应。

由于缩水甘油环上存在两个碳原子，脂肪胺作为亲核试剂进攻缩水甘油环上碳原子

时，存在两种可fig．一种是进攻环外侧的碳原子，一种是进攻环内侧的碳原子。

14
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l当脂肪胺作为亲核试剂进攻缩水甘油环位于外侧的碳原子时，其相应的机理反应

式如(1)所示，将相应产物称之为腊肪胺甘油醚(a)。

限 oH

删!Z∑一

oH oH

————+ RNH—CH2一CH—CH2
将脂肪胺甘油醚(a)在HyperChem7 0经过简单的几何优化后

(I)

通过Gaussiaa03

在B3LYP／6．3IlG+水平下优化，优化后打开Gaussian03输出文件，检查是否出现虚频现

象。证实优化后的结构在同样的水平下，为能量最小值的构型。其优化得到的构型如图

2．3所示。

图2-3脂肪胺甘油醚(a)体系在B3LYP／6-31IG*水平下的优化构型

Fig 2—30ptimized sRilci]l∞s(B3LYP／6-3IIG’)ofglyceryl alkyl amine(a)

脂肪胺甘油醚(a)在B3LYP／6—311G+水平下通过Gaussian03优化后得到相应构型

的E、H、G列于表格2．5中。

表2．5脂肪胺甘油醚(a)热力学参数

Tab 2 5 Thermodynamic parametersforglyceryl albl amine(a)

通过公式(2 2)计算△G得到：AG，一54 243166(KJ／M01)

2当脂肪胺作为亲核试剂进攻缩水甘油环位于内侧的碳原子时，其相应的机理反应式如

f2)所示，将相应产物称之为脂肪胺甘油醚(b)。

。《乒“
将脂肪胺甘油醚(b)在HyperChem7 0经过简单的几何优化后，通过Gaussian03

在B3LYP／6．311G*水平下优化，优化后打开Oaussian03输出文件，检查是否出现虚频现

象。证实优化后的结构在同样的水平下，为能量最小值的构型。其优化得到的构型如图

2-4所示。

c／工／c

弋洲一
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《

图24脂肪胺甘油醚(b)体系在B3LYP／6．31IG+水平下的优化构型

Fig 240ptimized$ttuclureS(B3LYP／6-3ItG+)ofglyceryl alkyt amine(b)

脂肪胺甘油醚(b)在B3LYP／6—31IG*水平下E、H及G列于表格2．6中。

表2．6脂肪胺甘油醚(b)热力学参数

Tab26TherTTlodynamic parametersforglyceryl al埘l amine(b)

豇墅!婴!!丛望型!!) 出堕型!!j 鱼g型丛!!)
]!型 ：!Q￡§§22 ：!Qi§§垫 ：!Qi§2塑

通过公式(2 2)计算AG得到：AG，一37 8111715(KJ／M01)

比较腊肪胺与缩水甘油两种可能的热力学函数△G知：0>AG，>AG．，说明脂肪胺与

缩水甘油的反应可自发进行，且脂肪胺进攻环外侧比进攻环内侧的碳原子的碳原于容易

进行，所以此反应以进攻环外侧的碳原子为主。

脂肪胺与缩水甘油反应生成脂肪胺甘油醚进一步与缩水甘油反应存在两种可能：一

种是脂肪胺甘油醚上的N进一步缩水甘油环上的碳原于，一种是脂肪胺甘油醚上的O

进攻缩水甘油环上的碳原子。

3当脂肪胺甘油醚上的N进一步缩水甘油环上的碳原子时，其相应的机理反应式

如(3)所示，将相应产物称之为脂肪胺二聚甘油醚(a)。
OH OH

?“?“ p oH 夕’1一。’
⋯一。、一cH一。L：+么二一——·‘一■ ＼

CH2一cH_cH2

oH 6H f31

将脂肪胺二聚甘油醚(a)在HyperChem7 0经过简单的几何优化后，通过Gaussian03

在B3LYP／6-31IG*水平下优化，优化后打开Gaussian03输出文件，检查是否出现虚频现

象。证实优化后的结构在同样的水平下，为能量最小值的构型。其优化得到的构型如图

2—5所示。
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灌曲

通过公式(2 2)计算AG得到：AG，=_42 2938175(KJ／M01)

4当脂肪胺甘油醚上的O进攻缩水甘油环上的碳原子时，其相应的机理反应式如(4)所

示，将相应产物称之为脂肪胺二聚甘油醚(b)。

p oH+Z∑|_RNH--CH2 OH

cH2
f41

将脂肪胺二聚甘油醚(b)在HyperChem7 0经过简单的几何优化后，通过Gaussian03

在B3LYP／6—311G*水平下优化，优化后打开Gaussian03输出文件，检查是否出现虚频现

象。结果表明未出现虚频现象，证实优化后的结构在同样的水平下，为能量最小值的构

型。其优化得到的构型如图2-6所示。

图2-6脂肪胺二辈甘油醚(b)体系在B3LYP／6．3IIG·水平下的优化构型

Fi92-60ptimized structures(B3LYP／6-311(3+)ofdiglyceryl alkyl amine(b)

脂肪胺二聚甘油醚(b)在B3LYP／6．311G*水平下E、H及G列于表格2 8中

“l一一叱一wl一㈣l眺w|一一圳洲
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表2．8脂肪胺二聚甘油醚(b)热力学参数

Tab．2．8 Thermodynamie parameters for diglyceryl alkyl amine(b)

E(Thermal)／(KJ，Mon I-I／(KJ／M01．Kelvin) G／(KJ／M01．Kelvin)
TOtal -1763075 ．1763072 ．1763233

通过公式(2．2)计算AG得到：AG。=．32．0005285(KJ／M01)

比较脂肪胺甘油醚与缩水甘油进一步反应两种可能的热力学函数AG知：

0>AG。>AG，，说明脂肪胺甘油醚与缩水甘油的反应可自发进行，且脂肪胺甘油醚上的

N进攻缩水甘油环上的碳原子比脂肪胺甘油醚上的O进攻缩水甘油环上的碳原子比较

容易进行；所以此反应以脂肪胺甘油醚上的N进攻缩水甘油环上的碳原子为主。

2．3本章小结

(1)脂肪胺作为亲核试剂进攻缩水甘油环上碳原子时，存在两种可能：一种是进攻环外

侧的碳原子，一种是进攻环内侧的碳原子；当进攻环外侧的碳原子时AG，=．54．243166

(KJ／M01)，当进攻环内侧的碳原子时AG2—37．8111715(KJ／M01)。0>AG：>AG．，说明脂

肪胺与缩水甘油的反应可自发进行，且脂肪胺进攻环外侧比进攻环内侧的碳原子的碳原

子容易进行，所以此反应以进攻环外侧的碳原子为主。

(2)脂肪胺与缩水甘油反应生成脂肪胺甘油醚进一步与缩水甘油反应存在两种可能：一

种是脂肪胺甘油醚上的N进一步缩水甘油环上的碳原子，一种是脂肪胺甘油醚上的O

进攻缩水甘油环上的碳原子；当脂肪胺甘油醚上的N进一步缩水甘油环上的碳原子时

AG，=--42．2938175(KJ／M01)，当脂肪胺甘油醚上的O进攻缩水甘油环上的碳原子时

AG4=-32．0005285(KJ／M01)。O>AG4>AG3，说明脂肪胺甘油醚与缩水甘油的反应可自

发进行，且脂肪胺甘油醚上的N进攻缩水甘油环上的碳原子比脂肪胺甘油醚上的O进

攻缩水甘油环上的碳原子比较容易进行；所以此反应以脂肪胺甘油醚上的N进攻缩水甘

油环上的碳原子为主。

18
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3．1引言

第三章脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的合成

聚氧乙烯醚型非离子表面活性剂是含有活泼氢的疏水物质(烷基酚、脂肪醇、脂肪

酸、脂肪胺、脂肪酰胺等)与环氧乙烷加成。聚氧乙烯醚型非离子表面活性剂生产过程

中主要使用酸、碱催化剂，根据所使用催化剂的不同分为阳离子聚合和阴离子聚合两种，

阳离子聚合一直未实现工业化主要是是因为阳离子聚合副反应较多且仅能制备一些分

子量相对较小的产物；阴离子聚合所需的催化剂容易制备得到而且生产过程中操作简

便、经济。目前阴离子聚合在工业生产上采用较多。

阴离子聚合是在碱性条件下环氧乙烷开环，反应分为两步进行，首先是环氧乙烷加

成疏水物质，得到一元或二元加成物即醇聚氧乙烯醚阴离子，生成的醇聚氧乙烯醚阴离

子进一步与环氧乙烷反应生成聚合产物。反应式如下：

RXH+KOH——^w-RHK+H，O
RxK———◆Rx．+K。

RX’+C2H40。——÷RXCH2CH20’
RXCH2CH20。+C2H40—_RXCH2CH20CH2CH20。 m

本文合成脂肪胺聚甘油醚表面活性剂采取类似聚氧乙烯醚型非离子表面活性剂的

方法，脂肪胺与缩水甘油生成脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂无需催化剂即可发生，而脂

肪胺二聚甘油醚表面活性剂则是脂肪胺与缩水甘油在碱性催化剂Na2C03存在下，进行

阴离子聚合制备得到的。

3．2药品与仪器

3．2．1药品

药品名称
十二胺

十四胺

十六胺

甘油

无水碳酸钠

四氢呋喃

乙酸乙酯

无水乙醇

乙酸酐

盐酸

氢氧化钠

二氯甲烷

规格

>99％

>99％

>99％

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯
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生产厂家

飞翔化工有限公司

飞翔化工有限公司

飞翔化工有限公司

中国医药集团上海化学试剂公司

中国医药集团上海化学试剂公司

中国医药集团上海化学试剂公司

中国医药集团上海化学试剂公司

中国医药集团上海化学试剂公司

中国医药集团上海化学试剂公司

中国医药集团上海化学试剂公司

中国医药集团上海化学试剂公司

中国医药集团上海化学试剂公司
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3．2．2仪器

设备和仪器名称

恒温加热套

电子恒速搅拌器

旋转蒸发器

真空干燥箱

红外光谱仪

气相色谱仪

质谱仪

核磁共振仪

3．3实验方法

规格型号

KDM型

GSl2．2

R-201

DZF．6020

FILA2000

9790型

PIatform ZMD 4000

Avarice500核磁共振仪

生产厂家

鄄城华鲁电热仪器有限公司

上海医械专机厂

上海申顺科技有限公司

上海新苗医疗器械有限公司

加拿大ABB公司

温岭福利分析仪器有限公司

美国Waters公司

德国Bruker公司

3．3．1缩水甘油的合成方法

1．合成方法
OH OH OH CI OH OH

l l I+HCl一I I I+H20
H2C—CH—CH2 H2C—CH—CH2 (2)

C1 0H 0H ，、 0H

I I I+NaoH一八l+NaCl+H20H2C—CH—CH2 H2C—CH—CH2 (3)

在500mL带搅拌的四口烧瓶中加入200 g甘油，在乙酸催化下，毛细管通HCl气体，

90 oC下反应至有HCl气体逸出，得到淡黄色液体。在旋转蒸发器上蒸去水及乙酸，再减

压蒸馏收集128．132 oC(1．33．2．67 kPa)馏分，得3．氯．1，2．丙二醇。

在500 mL带搅拌的四口烧瓶中加入6．0 gNaOH、16．6 93-氯-1，2-丙二醇和150 mL--氯

甲烷溶剂，反应在室温下进行。反应完毕后置分液漏斗中静置分层取上层有机层，蒸发

除去溶剂后，得到缩水甘油。

3．3．2产品分析

采用气相色谱(氢火焰)分析产物的收率。色谱柱为毛细管柱(30m×O．25 mmX0．25

肛1)，PEG．20M固定液；采用程序升温法，进样量：0．2此；检测器温度为280 oC；气

化室温度为280 oC；载气为N2：柱压为O．1 MPa。3．氯．1，2．丙二醇及缩水甘油分别用红

外光谱(IR)分析。

采用程序升温进行色谱分析，初始温度为70 oC，以10 oC／min速率升温至85 oC，

20 oC／min的速率升温至160 oC并保留一分钟；进样量：0．2 lxL；检测器温度为280 oC；

气化室温度为280 oC。

分析步骤：

a．用吸管吸取样品液，滴入己知质量的称量瓶，准确称量其质量；

b．加入内标物异辛烷或者正丁醇，再次称量其质量；

c．摇匀样品和内标物进行色谱分析；

20
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d．计算样品缩水甘油的含量。

3．3．3脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂的合成方法

1．合成方法

0 O．H ／CH2CH(OH)CH20H
I洲2+2／＼ l一心<H2C—cH—CH2 ＼CH2CH(OH)CH20H m
在500 mL干燥四口烧瓶中加入O．20 molJJ旨肪胺(十二胺、十四胺、十六胺)，0．20 tool

缩水甘油和200 mL的无水乙醇，升温并搅拌。两个小时后，再边搅拌边滴加0．20 tool缩

水甘油。然后，经过24 h的回流，反应结束后蒸出无水乙醇，冷却至室温。

3．3．4脂肪胺转化率的分析方法

(1)盐酸的乙醇溶液配制及浓度标定

0．040 tool盐酸的乙醇溶液的粗配，然后用0．040 mol／L标准Na2C03溶液作为基准

物标定盐酸的乙醇溶液浓度o。

cl=2x V2×o．0400／V1 (3．1)

巧为耗用Na2C03溶液的体积数，mL

乃为耗用盐酸的乙醇溶液的体积数，mL

o为盐酸的乙醇溶液浓度，mol／L

(2)脂肪胺转化率测定

准确称取0．200 g样品于250 mL锥形瓶中，加入2 mL乙酸酐，以及少量无水乙醇

使样品溶解后转移至100 mL容量瓶中用无水乙醇定容。用5 mL移液管移取5 mL至锥

形瓶中，再滴加2"--3滴甲基橙试剂，用标定好的盐酸的醇溶液滴定至黄色，并保持30

秒不褪色，记下耗用盐酸的醇溶液的体积V，通过公式(3．2)计算转化率。

X=(o．200-V×C×M×20)／0．200x100％ (3．2)

式中：X一所测样品脂肪胺的转化率

矿一耗用盐酸的醇溶液的体积，mL

C一盐酸的醇溶液的浓度，mol／L

M一伯胺的分子量，g／mol

3．3．5脂肪胺多聚甘油醚表面活性剂的合成方法

O OI
H
Na2CO， ／(CH2CH(OH)CH20)nH

RNH2+2n／＼ I———_=—；RN：
H2c—cH—cH2 ＼(CH2CH(OH)CH20)nI-I f5’)

在500 mL干燥四口烧瓶中加入0．20 mol脂肪胺胺(十二胺、十四胺、十六胺)，升

温使之熔解，然后边搅拌边滴加缩水甘油，2 h内O．40 mol缩水甘油，温度控制在100 oC

左右，反应16 h后，充分搅拌下缓慢加入O．02 mol Na2C03催化剂，2 h内滴入O．8 tool

缩水甘油，反应温度控制在120．130 oC之间。
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3．4结果与讨论

3．4．1甘油制备缩水甘油的研究

■I升哪

图3-1产品气相色谱图

Fig．3-1 GC spectrum ofproducts

选用市面上买来的精制过的3．氯一1，2．丙二醇及精制过的缩水甘油进行气相色谱出峰

探索，来寻找气相色谱条件。程序升温条件下3．氯．1，2．丙二醇及缩水甘油的保留时间为

4．433 min。程序升温条件下各物质气相色谱峰及保留时间见图3．1溶剂乙醇、异辛醇、

缩水甘油、3．氯．1，2．丙二醇的保留时间分别为：0．370 min、0．762 min、1．566 min、

4．433 min，通过内标法测得3．氯．1，2．丙二醇、缩水甘油产率分别为84．6％、89．6％，

3．氯一1，2．丙二醇及缩水甘油质量分数均为95％。

3．4．2脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂的合成单因素分析

在500 mL干燥四口烧瓶中加入O．20 mol十二胺，O．20 mol缩水甘油，将反应温度

分别控制在600 C、70 oC、84 oC、100 oC下反应两小时，然后再缓慢滴加0．20 tool缩

水甘油回流，反应结束后测定温度对转化率的影响。
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80

60

50

即 70 ∞ ∞ 1∞ 110

Tomlperatum／6C

图3-2温度对反应转化率影响

Fig．3—2 Effect of temperature on synthesis conversion

如图3．2，在乙醇的回流温度84 oC时转化率最高，因此温度选择84 oC。

在500 mL干燥四口烧瓶中加入0．20 mol十二胺，O．20 mol缩水甘油，加入200 mL

的无水乙醇下，反应两小时，缓慢滴加O．20 mol缩水甘油回流，将反应温度分别控制在

84 oC，测定反应时间对转化率的影响。
80

60

Z1 忽 盈 鹚 巧 邪

Time／h

图3．3时间对反应转化率影响

Fig．3-3 Effect of time 011 synthesis conversion

如图3．3所示，随时间的增加，脂肪胺二聚甘油醚转化率也增加，但当反应24 h后，

反应基本达到平衡，继续增加反应时间，转化率和收率提高不显著，所以选择24 h为反

应时间是合适的。

零，p191人
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80

∞

零
訇
o

7-40

20

0

D

THF Ethanol Non-solvent

图3-4不同溶剂对反应转化率影响

Fig．3-4 Effect of different solvents on synthesis conversion

在反应前加入适量溶剂可使反应平稳进行，在温度70 oC下，在500 mL干燥四口

烧瓶中加入0．20 mol十二胺，0．20 mol缩水甘油，分别加入200 mL的无水乙醇、四氢

呋喃及无溶剂下，反应两小时，缓慢滴加O．20 mol缩水甘油回流，反应结束后测定溶剂

对转化率的影响。

如图3．4所示，使用乙醇转化率最高，选择乙醇作为溶剂。

3．4．3脂肪胺六聚甘油醚表面活性剂的合成单因素分析

在500 mL干燥四口烧瓶中加入O．20 mol十二胺，缓慢滴加O．40 mol缩水甘油回流，

控制滴加时间两小时作用，反应两小时后，缓慢滴加0．8 tool，将反应温度控制在120 oC，

测定反应时间对转化率的影响。

4 6 8 10

Time／h

图3-5时间对反应转化率影响

Fig．3—5 Effect of time on synthesis conversion
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如图3．5所示随时间的增加，脂肪胺六聚甘油醚转化率也增加，但当反应8 h后，

反应基本达到平衡，继续增加反应时间，转化率和收率提高不显著，所以选择8 h为反

应时间是合适的。

1I静 ''口 12口 130 140T．m脚I们
图3-6温度对反应转化率影响

Fig．3—6 Effect of temperature on synthesis conversion

在500 mL干燥四口烧瓶中加入0．20 mol十二胺，缓慢滴加O．40 mol缩水甘油回流，

控制滴加时间两小时作用，反应两小时后，缓慢滴加O．8 mol，将反应温度控制在100 oC、

110 oC、120 oC、130 oC、140 oC，测定反应温度对转化率的影响。

由图3-6知120 oC时转化率最高，因此温度选择120 oC。

3．4．4脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的分离提纯

1．脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂的分离提纯

脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂混合物用旋转蒸发仪蒸除溶剂得到脂肪胺二聚甘油

醚表面活性剂粗产品。得到的粗产品加入烧杯中，放到电炉上加热，不断搅拌情况下，

缓慢加入乙酸乙酯至粗产品完全溶解，热溶液冷却，重结晶除去未反应的缩水甘油及脂

肪胺。再以乙酸乙酯为溶剂重结晶两次，将得到的晶体置于表面皿中，置于真空干燥箱

中50 oC干燥24 h，得到脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂的质量分数为92％。

2．脂肪胺多聚甘油醚表面活性剂的分离提纯

脂肪胺六聚甘油醚表面活性剂混合物于烧杯中，放到电炉上加热，缓慢加入无水

乙醇，使混合物部分溶解于无水乙醇中，过滤除去不溶解于无水乙醇的碳酸钠。过滤得

到的溶液中的溶剂无水乙醇通过旋转蒸发仪蒸除，得到的产品置于真空干燥箱中50 oC

干燥24 h得到脂肪胺六聚甘油醚表面活性剂的质量分数为87％。

3．4．5结构表征

1．FT-IR
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4000 3500 3000 2500 2000 15∞ 1000 500

Wavenumber／c：m。1
图3．7 3．氯．1，2．丙二醇红外谱图

Fig．3—7 IR spectrum of 3-Chloro一1，2-propanediol

由图3．7知：3400 cm"1附近为．OH特征吸收峰，2900 cm‘1及1500 cm-1附近为CH3

及CH2特征吸收峰，720 cm"1附近为C—Cl特征峰。说明己由甘油合成3．氯．1，2．丙二醇。

Wavenumberlcm。1
图3-8缩水甘油红外谱图

Fig．3—8 IR spa'tram ofglycidol

由图3．8知：3400 cm-1附近为．OH特征吸收峰，2900 cm"1及1500 crn"1附近为CH3

及CH2特征吸收峰，1 100 cm"1附近为C．O．C特征吸收峰，而721 em"1附近未出现C．Cl

特征峰；从红外谱图可以确定3．氯．1，2．丙二醇脱去氯化氢成环生成缩水甘油。
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Wevenumber／cm"’

图3-9脂肪胺聚甘油醚表面活性剂红外谱图

Fig．3-9 IR spectmms of polyglyceryl alkyl amines

由图3-9知：3400 cml附近为．OH特征吸收峰，2900 cm"1及1500 cm"1附近为CH3

及CH2特征吸收峰，1 100 cm"1附近为C．O．C特征吸收峰；脂肪胺六聚甘油醚表面活性

剂(HGA)和脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂(DGA)红外图谱上没有出现伯胺和仲胺

的特征峰(1650．1580 cm"1)，说明产物中已无伯胺；比较DGA和HGA的红外图谱，发

现HGA的红外图谱上新出现了醚键的特征峰(1070 cm"1)。

2．ESI．MS

表3．1脂肪胺甘油醚质谱

Tab．3．1 ESI-MS ofpolyglyceryl alkyl amines

由附录2图1-6得到的表3．1，确定了脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的结构。
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3．13C-NMR

l ‘,Lh 1 II ～．． 1．

—r———’———叩———1———1———’’’——--————’———r———’———1———1————P’’’’。⋯⋯t。。。’。——‘r——’’———T——”’’⋯’1。。。。-———r———-‘‘—f——’_。’—’，

75 70 稻 ∞ 65 ∞ 孳S、唾o ∞ ∞ 貉 20 15 IO
fl(仰幡) 一

图3．10脂肪胺聚甘油醚13C核磁共振谱图

Fig．3-1 0 13C NMR spectrum of polyglyceryl alkyl amines

由图3．10可见，13C核磁共振谱图中10．35 ppm为长碳链的特征峰，三种脂肪胺聚

甘油醚型表面活性剂的基本相同；55．70 ppm二聚产物与四聚产物谱图也基本类似，

六聚产物的则出现较多的峰；75．80 ppm随着聚合度增加特征峰强度增强，符合结构特

征。

3．5小结

(1)甘油与HCI气体在乙酸催化下反应合成了3．氯．1，2．丙二醇；再以二氯甲烷为溶剂3．

氯一l，2一丙二醇与NaOH反应合成了缩水甘油；脂肪胺与缩水甘油反应生成了脂肪胺二聚

及脂肪胺六聚聚甘油醚表面活性剂；通过红外光谱、质谱及核磁共振进行了结构分析，

证实各个目标产物的结构。

(2)通过气相色谱对缩产率水甘油率进行了测定，产率为84．6％、89．6％，3．氯．1，2．丙二

醇及缩水甘油质量分数均为95％。

对脂肪胺二聚甘油醚及脂肪胺六聚表面活性剂进行了提纯，提纯后质量分数分别为

92％、87％。

(3)对脂肪胺二聚甘油醚及六聚甘油醚合成条件进行了单因素分析，脂肪胺二聚甘油醚

反应条件：温度84 oC、反应时间24 h、溶剂乙醇；脂肪胺六聚甘油醚反应条件：温度

120 oC、反应时间8 h。
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4．1引言

液体内部任一分子由于受到周围四面八方分子作用力相等，相互抵消，因此液体内

部分子移动不需要做功。但是液体表面的分子由于受到内部分子的作用力远大于另一侧

气体分子的作用力，不能完全抵消，其合力垂直指向液体内部，我们把作其合力净力称

为表面张力。表面张力的存在使得液体表面的分子有自动向液体内部迁移的趋势，表现

为液体分子表面缩小为球形或类球形。

测定表面张力方法有毛细管上升法、Whilhem吊片法、Du．Nouy吊环法、滴体积法、

气泡最大压力法等。本文通过Du．Nouy吊环法测量液体溶液的表面张力，并根据测定的

表面活性剂表面张力，研究了温度及碳链对其表面活性剂理化学参数的影响，以期对此

类产品今后的开发利用提供理论依据。

4．2实验方法

4．2．1表面张力测定方法

吊环法是用一扭力丝装置测量使一金属圆环放入待测的表面活性剂溶液中，逐渐向

上提起，当即将提出液面时会在圆环与液面之间形成一层液膜。此液膜对圆环产生一个

垂直向下的力尸，测定出拉破圆环下液膜所需最小的力，即为该待测溶液的表面张力。

显然，P应等于拉起液体的重力，也应和表面张力与圆环内外总长度的乘积相等，即

P=mg=2n'yRa径+2刀兀R内径+2r)24刀死R内径+r)=4刀yR (4．1)

式中m是液体重量，R内径为环的内半径；，．为环的金属丝半径，R为环的平均半径

(R=R内径+r)；)，是液体的表面张力。

上图所不是环被拉起时的理想情况，只有环完全被液体润湿且拉起时液膜呈理想状

态，才会出现此种情况。然而实际情况远非理想，为使式(4．1)成立，需要引入校正因子

f，因此(4．1)的校正方程为

Pf=-4nT"R (4．2)

Pt

7=—4— (4．3)n'R
’

、’‘J，

拉力尸可以通过扭力天平测出％力=面7rkrO (4．4)

式中，，为铂丝半径；，为铂丝长度；肭铂丝切变弹性系数；钠力臂长度；纳扭转
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的角度，当^J、卿七不变时，
贝0≯‰力=KO=4nTR外径 (4．5)

式中，K为常数，％力仅与0R关，根据0Rp可求得砜力值和y，该值为表面张力的表
观值，实际表面张力要乘以系数f

，，，实际2f琢现 (4．6)

校正因子确计算公式：

肚们250+√砑篆兰忑 +O．04534一下1．679r (4-7)
R

¨“叫

其中：p榭锻，p辨搬：测定温度下被测溶液和空气的密度，g／IIlL

尺：铂丝环的平均半径19．48 IllIn ，．：铂丝的半径I．16咖
配制不同浓度的表面活性剂溶液，利用吊环法测定所配溶液的表面张力。

操作步骤：

(a)用铬酸浸泡洗净测量杯，测量元件；

(b)用被测溶液润洗测量杯，然后向测量杯中加入约50 mL被测液体，测量杯放入

恒温水浴中恒温30血n。恒温过后将放有待测液的测量杯置于升降台上的恒温玻璃夹

套，环悬挂于一个0．1 mg灵敏度的电子天平的底部挂钩上，然后调节升降台使环浸入被

测液体中，缓慢升高平台，保持张力计平衡，直至底端在液体自由表面的高度；

(c)等几分钟，用微调螺丝降低平台，保持张力计的平衡，直至膜破裂，记录数据；

测定将环拉离液面所需的最大拉力，以g表示。根据环的周长将最大拉力换算成单位长

度上的力。
Df

(d)代入公式y=_等一求出表面张力。
4万』(外径

4．2．2 I晦界胶束浓度(cmc)的测定

临界胶束浓度(cmc)的测定方法有表面张力、电导法、染料法、增溶法、浊度法

及光散射法等。本文采用表面张力测定法进行临界胶束浓度(cmc)值的测定。表面张

力测定法适合于离子表面活性剂和非离子表面活性剂临界胶束浓度的测定，无机离子的

存在也不影响测定结果。表面活性剂稀溶液的表面张力与溶液的浓度有关，在表面活性

剂浓度较低时，随着浓度的增加，溶液的表面张力急剧下降，表面活性剂稀溶液的表面

张力在cmc处有转折，即表面张力7随浓度的增高而急剧下降，在cmc处达到最小值7c,．c，

并且当浓度再度升高时表面张力不再变化或变化极小，利用利用这种性质可以测定cmc。

测量一系列的表面活性剂溶液的表面张力，以表面张力y对浓度的对数lnc作图，图上

相应曲线的转折点的浓度即为cmc[441。 ．

配制一系列浓度的表面活性剂水溶液，

(303+0．5)K、(3084-0．5)K、(3 1 34-0．5)K、

分别通过吊环法测定在(2984-0．5)K、

(3184-0．5)K时的表面张力(’，)。
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4．2．3混合水溶液的表面吸附

C20为降低水溶液表面张力20 mN／m时表面活性剂的浓度(mol／L)，pC2口由公式(4．8)

计算。厶匹和彳m加值的计算：根据(25±0．1)℃下三种表面活性剂的y-lnc曲线，进行图

解微分，得到表面张力与浓度对数曲线的斜率，代入吉布斯吸附等温式(4．9)，计算饱和

吸附量厶盘，再由公式(4．10)计算饱和吸附时在溶液表面每个吸附分子所占的最小面

积么胁拥。

pc20=一lg C20 (4．8)

rmax=一志×(惫]T
Amin2瓦}

式中，R=8．314 J／(mol·K)；

瞒绝对温度(289 K)；
M为阿伏加德罗常数，值为6．02X 1023。

(4．9)

(4．10)

4．2．4脂肪胺聚甘油醚表面活性剂溶液的胶团化热力学函数的计算

研究表面活性剂稀溶液的性质时发现，随着表面活性剂浓度的增加，溶液的物理化

学性质如表面张力及电导率的变化在很窄的浓度范围内往往发生转折。除了表面张力和

电导率外，渗透压和去污力等物化及应用性质也出现上述类似的转折。这种转折现象的

产生说明在这一窄浓度范围内，溶液内部结构发生了某种变化。研究发现当表面活性剂

稀溶液浓度达到一定值时，表面活性剂分子不再是一种“单体"的形式存在，而是缔合

成“胶态聚集体’’，我们把之称为“胶团”或“胶束’’。我们把开始形成胶束的浓度称为

临界胶束浓度(cmc)。胶团是热力学稳定的，胶团形成的热力学处理分为相分离模型和

质量作用模型两种方法。相分离模型是把新形成的胶团或胶束做为分出来的相，cmc看

做没有发生聚集的表面活性剂的饱和浓度。而在质量作用模型中，则把胶团或胶束形成

看成是单体和聚集体的处于缔合一解离动态平衡之中，当表面活性剂溶液的浓度大于cmc

时，液中大部分的表面活性剂则以胶团这种形式存在。本文采用质量作用模型【45】通过热

力学理论体系对胶团形成的过程进行研究。

对于非离子表面活性剂，在水中的胶团化过程可描述如下：

jN{M (4．1 1)

其中N表示非离子表面活性剂单体，M表示非离子表面活性剂胶束，j表示化学计量数。

根据质量作用定律其平衡常数可由下式给出：

K：?每 (4．12)

【口Ⅳr
、

其中aN表示溶液中非离子表面活性剂单体的活度，aM表示溶液中非离子表面活性剂胶

束相的活度。可推导出胶团形成过程的Gibbs标准自由能变量△雠为：

3l
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△僻：一擘InK：RTln口Ⅳ一擘lnau (4．13)
j j

aN和aM为同一相中活度(aM=1一口Ⅳ一％20)

一般情况下，J在100左右，当j>100时I皇孚l《In‰l故上式中第二项可忽略，于是上
1 ．， I

式近似地表示为： △域=RTinaN (4．14)

当c<10’2mol／L胶团形成的标准自由能变量可写作：

△《=RTIncmc (4．15)

有了胶团形成的标准自由能便可以很方便地应用热力学公式算出相应的标准焓变和标
准熵变。将上式代入Gibbs．Helmholtz方程式推导出胶团形成过程的焓变和熵变表达式：

△日：：一Tza丝型：-RT 2业竺 (4．16)

△s：=}(AH。一一△G：)=一Rlncm c+RT等产) ㈣

4．3结果与讨论

4．3．1脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的表面化学性质

1．碳链长度的影响

25。C时，不同碳链长度的脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂水溶液的表面张力】，随浓

度C的变化曲线如图4．1所示：

嵋 由 4
‘

喝 -z

Ig(et(m01．t．"。))

图4-I 25 oC下不同碳链长度脂肪胺二聚甘油醚y-lgc曲线

Fig．4-1 y-lgc curves of diglyceryl alkyl amine with different length ofcarbon chain at 25。C

25 oC时，不同碳链长度的脂肪胺六聚甘油醚表面活性剂水溶液的表面张力】，随浓

度c的变化曲线如图4．2所示：
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．45 奄 4 -．3

糖(af(n的¨吖))

图4—2 25。C下不同碳链长度脂肪胺六聚甘油醚y-lgc曲线

F谵．4-2 T-lgc curves ofhexaglyceryl albl amine with different length of carbon cl[1ain at 25。C

表4．1不同碳链脂肪胺甘油醚水溶液的表面化学性质 ．

Tab．4．1 Surface properties of glyceryl alkyl amine with different length of carbon chain

二聚甘油醚 4．74 28．46 3-33 4．99 5．983

十四胺

二聚甘油醚 2．35 29．93 2．98 5．56 5．236

十六胺

二聚甘油醚 1．0l 30．85 2．84 5．84 4．981

十二胺

六聚甘油醚 1．00 30．99 3．72 4．46 4．77

十四胺

六聚甘油醚 0．45 30．92 4．18 3．97 4．82

十六胺

六聚甘油醚 0．42 30．3l 4．13 4．02 5．2l

从图4．1～图4．2以及表4．1可以看出：

(1)随着碳链增长，脂肪胺二聚甘油醚在水溶液中的临界胶团浓度cmc逐渐降低，

％珊。值增大，原因是随着碳链长度增长溶解度大幅降低；脂肪胺六聚甘油醚随着碳链增

长，在水溶液中的临界胶团浓度cmc逐渐降低，‰值减小。
(2)碳链长度相同时，随着聚合度增加，脂肪胺聚甘油醚表面活性剂在水溶液中的

临界胶团浓度cmc逐渐降低，‰。值增大。脂肪胺聚甘油醚表面活性剂在水溶液中的cmc
和‰。值都较低，分别为4．2x10．5-1．45x104 mol·L4和29～31 mN·rrfl；与传统离子型表
面活性剂相比，脂肪胺聚甘油醚面活性剂的cmc低了大约一个数量级，由此可见表面活

性较强。

2．温度的影响

不同温度下，脂肪胺六聚甘油醚水溶液表面张力)，随浓度c变化曲线如图4．3~4．5。
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60

呈50‘
§
40

30

母 _．

Ig(d(m01．L"’))

图4-3不同温度下十二胺六聚甘油醚y-lgc曲线

Fig．4-3 7-lgc curves of hexaglyceryl dodecylamine at different temperature

80

—5 -4

lg《娥moI·L-’))

图4·4不同温度下十四胺六聚甘油醚y-lgc曲线

Fig．4-4 y-lgc curves of hexaglyceryl tetradecylamine at different temperature
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图4．5不同温度下十六胺六聚甘油醚y-lgc曲线

Fig．4-5’_-lgc curves of hexaglyceryl tetradecylamine at different temperature

表4．2不同碳链长度的表面活性剂水溶液在不同温度下的表面化学性质

Tab．4．2 Surface properties of glyceryl aikyl amine with different length ofcarbon chain

体系 讯 篙嚣(勰．1)譬警 磊pC2。
十二胺

六聚甘油醚

十四胺

六聚甘油醚

十六胺

六聚甘油醚

从图4．3～图4．5和表4．2可以看出：

(1)随着温度升高，脂肪胺六聚甘油醚表面活性剂在水溶液中的cmc逐渐升高，‰
值增大，由于脂肪胺聚甘油醚表面活性剂具有有机胺的结构，因此其既具有非离子表面

活性剂的特征又具有离子表面活性剂的性质：脂肪胺六聚甘油醚表面活性剂由于聚合数

相对较少，因而其显示出离子型表面活性剂的性质即当温度升高时，脂肪胺聚甘油醚表

面活性剂的cmc升高。但是‰变化却不大。
(2)在298～313 K温度区间范围内，脂肪胺六聚甘油醚表面活性剂在水溶液中的cmc

和Ycmc值都处于较低水平，分别为4．1x104-1．45x10‘4 mol·Ld和30～36 mN·m-1，相对于

其它离子型表面活性剂，该系列表面活性剂的表面活性较强。

4．3．2脂肪胺六聚甘油醚表面活性剂的胶团化热力学函数计算

脂肪胺聚甘油醚表面活性剂在不同温度、不同碳链长度下形成胶团的热力学函数计

算结果见表4．3。
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第四章脂肪胺聚甘油醚表面活性剂溶液表面化学性质研究

表4．3表面活性剂水溶液在不同温度下的热力学函数

Tab．4．3 Thermodynamie parameter of micellization for surfactant at different temperature

十二胺

六聚甘油醚

十四胺

六聚甘油醚

十六胺

六聚甘油醚

298 ．22．82 ．3．48 64．91 ．19．34

303 ．22．76 ．13．95 29．10 ．8．8l

308 -22．37 ．10．599 38．22 ．11．77

313 ．21．91 ．11．152 34138 ．10．76

298 ．24．78 ．6．60 60．99 ．18．17

303 ．24．66 ．10．54 46．62 ．14．12

308 ．23．83 ．11．28 40．76 ．12．56

313 ．23．60 ．15．26 26．63 ．8．33

298 ．24．97 ．5．06 1 00．77 ．30．03

303 ．25．06 ．1 8．85 20．46 ．6．02

308 —24．36 ．5．65 60．73 ．1 8．70

313 ．24．88 ．34．13 188．53 ．59．0l

计算数据表明，在实验温度298．313 K的区间范围内，△G三值均为负值，且_△醒随

着温度升高而降低，说明在标准状态下，脂肪胺聚甘油醚表面活性剂水溶液中单体缔合

成胶束的过程可以自发进行，所有的锻均大于零，表明脂肪胺聚甘油醚表面活性剂分
子易于进入到胶束中，伴随着正熵变使分子趋向于无序状态。而且它对△职的贡献

一T笛：为较大的负值，因此胶团生成过程主要是熵驱动。

不过，这只是室温附近脂肪胺聚甘油醚表面活性剂水溶液中的情况。当温度较高或

是在非极性溶剂中，脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的胶束化过程不一定是熵驱动，有可能

胶束形成的主要驱动力是焓变。

4．4小结

(1)随着碳链增长，脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂在水溶液中的l|缶界胶团浓度cmc逐渐

降低，‰值增大；脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂在水溶液中的临界胶团浓度cmc逐渐
降低，‰值减小。
碳链长度相同时，随着聚合度增加，脂肪胺聚甘油醚表面活性剂在水溶液中的临界

胶团浓度cmc逐渐降低，‰。值增大。

(2)随着温度升高，脂肪胺六聚甘油醚表面活性剂在水溶液中的cmc逐渐升高，)，一值

增大。脂肪胺六聚甘油醚表面活性剂在水溶液中的cmc和‰值都处于较低水平，分别
为4．1xlO'5～1．45x10‘4 m01．L‘1和30--36 mN．rn"1。

(3)胶团热力学计算表明： △磷值均小于零，且_△碟随着温度升高而降低，说明在标

准状态下，胶团生成过程可以自发进行，一T笛：为较大的负值，因此胶团生成过程主要

是熵驱动。
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第五章脂肪胺聚甘油醚表面活性剂应用性能的初步研究

表面活性剂的应用性能包括很多方面，本章主要测定了脂肪胺聚甘油醚表面活性剂

的一些基本的应用性能，包括泡沫性能、润湿性能、乳化性能、增溶性能、钙皂分散及

去污性能。

5．1药品与仪器

5．1．1药品

药品名称

十二烷基苯磺酸钠(LAS)

AE09

正辛醇

液体石蜡

油酸

MgS04。7H20

CaCl2

大豆油

5．1．2仪器

仪器名称

721型光栅分光光度计

215l型罗氏泡沫仪

KangGuangWSD-3全自动白度计

QW-III型去污力试验机

TC．15型自动控制恒温仪

5．2实验方法

5．2．1润湿性能的测定

规格

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

化学纯

化学纯

工业级

生产厂家

中国医药集团上海化学试剂公司

南京古田化工有限公司

中国医药集团上海化学试剂公司

中国医药集团上海化学试剂公司

中国医药集团上海化学试剂公司

中国医药集团上海化学试剂公司

中国医药集团上海化学试剂公司

东海粮油公司

生产厂家

上海第三分析仪器厂

上海华岩仪器设备有限公司

北京康光仪器有限公司

中国日用化学工业研究所

浙江新华医疗器械厂

广义地讲，表面上一种流体被另一种流体所取代的过程称为润湿。当然，一般实践

中润湿专指固体表面上气体被液体取代的过程。固体表面常有多余的能量而会吸附气体

(通常为空气)。当液体与固体表面接触时，气体被排斥，原来的固．气界面消失，代之

以固．液界面，这种现象即为润湿。我们通常把具有增加水或水溶液取代液体或固体表

面空气能力的物质称为润湿剂。由于表面活性剂分子可在固一液及气．液等界面吸附，而

改变体系的润湿性质，表面活性剂尤其阴离子或非离子表面活性剂常用做润湿剂№47】。

表面活性剂的润湿性的强弱我们通常用润湿力来衡量。测定润湿力的方法有帆布沉

降法、纱带沉降法、纱线沉降法、浸没法、接触角法等。而其中以沉降法设备最为简单，

测试起来也较为方便，并且可以得到一定准确度的数据。帆布沉降法，属于润湿中的浸

润过程，该过程的实质是用固液界面来取代固气界面。当浸润面积为单位面积时，过程

的自由能降低为：
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、717：=_△G=‰一‰ (5．1)

职称为浸润功。恒温恒压条件下发生浸润的条件为Wi>i0时，即：
一

●

以g—Ysl之0 (5．2)

在机械作用下，当一定大小标准规格的帆布浸入液体中，在液体未浸透帆布前，由

于浮力作用，帆布将悬浮在液体中，经过一定时间，帆布被浸透，其相对密度大于液体

的相对密度而下沉开始下沉。不同液体的润湿力大小表现在沉降时间的长短上，本文以

沉降时间作为衡量润湿力大小的标准。具体的测定方法如下148】：

①仪器

a．21支3股x21支4股标准细帆布剪成直径为35 mrn的圆片，每块经感量1／1000 g

的天平称量，质量应在0．38,-0．39 g之间；

b．每个重量在20-40 mg之间的鱼钩；

C．用直径为2 111111的镀锌铁丝弯制的铁丝架；

d．规格为高140～150 ml"ll，外径110～120 illIn的1000 mL烧杯。

②操作步骤

a．配制1．5 g／L表面活性剂水溶液；

b．取800 mL被测试液注入1000 mL烧杯中，烧杯置于温度至(20士1)oC的恒温

水浴中；

C．将鱼钩尖端钩入帆布圈距边约2～3 mm处，鱼钩的另一端缚以丝线，丝线末端打

一个小圈，套入丝线架中心处(铁丝架搁在烧杯边上)，开启秒表，将帆布圈浸入试液

中，其顶点应在液面下10,--20 rain处；

d．由于液体使帆布润湿，至相对密度大于试液时帆布圈开始下沉，至鱼钩下端触及

杯底时即为终点，立即停止秒表，记录沉降所需时间。反复10次，求取平均值。将与

平均值相距正负秒数在20以上的除去后再求其平均值。

5．2．2泡沫性能的测定

泡沫是一种以气体为分散相，以液体或固体为分散介质的粗分散体系。以液体为分

散介质时通常称为泡沫，以固体为分散介质时固体泡沫。通常泡沫主要是气液分散体系

为热力学不稳定体系【49】。

泡沫生成时，伴随着液体表面积增加，体系能量也相应增加；泡沫破坏时，体系的

能量也相应下降。泡沫破坏的过程主要是隔开气体的液膜由厚变薄，直至破裂的过程。

泡沫的稳定性主要取决于液膜排液速度和液膜的强度。低表面张力能使排液速度降低有

利于泡沫的形成和稳定，但表面张力不是泡沫稳定性的决定因素，液膜的强度才是决定

泡沫稳定性的关键因素。液膜的强度主要取决于表面吸附膜的坚固性，吸附膜的强度与

表面分子间的相互作用有关，相互作用强度大使得液膜的强度增加而且是表面的粘度上

升有利于泡沫的稳定性。

泡沫是表面活性剂的基本特征之一。测定泡沫起泡能力的方法有多种，如振动法、

搅拌法、旋转法、送气法等。最常用的是改进的ROSS．Miles法。其原理为200 mL表
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面活性剂溶液从90 cm高，直径为5 cm的玻璃管内留下，流完后测定管下部生成的泡

沫高度为起泡力参数；5 min后再测定管下部生成的泡沫高度为稳泡力参数。具体的测

定方法参考GB／T7462．94和IS0696．1975(E)。操作步骤如下【48l：

a．150 ppm硬水的配制：称取O．148 g MgS04·7H20，0．132 g CaCl2·2H20以蒸馏水

溶解并转移至1000 mL容里瓶中，配成150 ppm的硬水；

b．用上述150 ppm的硬水配制0．25％试样溶液1000 mL；

c．将配制的试样溶液恒温水浴中在40士O．5 oC保温半小时，同时用恒温水浴循环

水使泡沫仪温度恒定在40士0．5 oC。用试样溶液润湿罗氏泡沫仪，然后在罗氏泡沫仪

中加入50 mL上述O．25％试样溶液，加入试样时溶液沿着内壁倒入，避免溶液表面形成

泡沫。经罗氏泡沫仪顶端滴液管滴入200 mL 40士0．5 oC的试样溶液，全部溶液滴完后，

立即记录泡沫高度，5 rain后再记录一次，两次泡沫高度差可表示泡沫性能。重复2～3

次，每次测试误差不能太大。

5．2．3乳化性能的测定

乳化作用是在一定条件下不相混溶的两种液体形成有一定稳定性的液液分散体系

的作用。在此体系中被分散的液体(分散相)以小液珠或液晶均匀形式的形式分散到另

一连续的液体介质(分散介质)中形成具有相当稳定性的多相分散体系过程。由于形成

的多相分散体系外观往往呈乳状，所以称其为乳状液或乳化液。在分散过程中体系的界

面增加，需对体系做功以增加体系的总能量，这是一种非自发过程；液珠凝结，体系中

界面减少，体系自由能降低的过程是自发的，因此乳状液是一种热力学不稳定体系。因

此常常加入表面活性剂作为乳化剂减少不稳定程度。表面活性剂可以通过降低界面张

力，同时在界面发生吸附，形成坚韧的界面膜，可以阻止或延缓分散液珠的相互碰撞做

成的聚沉和凝结。但由于液液相之间依然存在界面，其体系最终会因油水不相容而发生

分层现象。

乳化力的测定，针对不同的乳化对象，有不同的测定方法，有分水时间法，分水体

积法，比色法等。本文采用分水时间法进行乳化力的测定。操作步骤如下：

配制0．1％试样溶液1000 mL；用移液管移取质量分数为O．1％的试样溶液20 mL于

50 mL具塞量筒中。再用移液管吸取20 mL的豆油(液体石蜡)放入同一具塞量筒中。放

于40 oC的水浴中恒温5 min，上下剧烈震荡5次，静置1 min，再同样振动5次，静置

l min，如此重复5次。用秒表记录。此时水油两相逐渐分开，水相徐徐出现，至水相

分出5 mL时，记录分出的时间，作为乳化力的相对比较，乳化力愈强则时间也愈长f46】。

5．2．4增溶能力的测定

通常非极性有机物在水中的溶解度很小，但当水中有表面活性剂存在且其浓度达到

cmc以后，表面活性剂在水溶液形成胶束后，水溶液中的胶束都是以非极性部分靠拢，

而以极性部分朝向水，因而在体系中形成了小范围的非极性区。因此，原来不溶或微溶

于的非极性物质就可增溶在体系中的非极性区域，其溶解度将大大提高并且随表面活性

剂浓度的增加而增加。表面活性剂这种作用称为增溶(或加溶)作用，显然增溶作用与
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胶团形成有关。

特点：1．使被增溶物的化学势降低，体系更加稳定，可自发进行；

2．不同于普通溶解，溶液性质(如沸点、凝固点等)不改变；‘

3．溶质以分子团簇并非以分子或离子的形式分散于溶液中；

4．与乳化作用不同，增溶后没有新增两相界面，属于热力学稳定体系。

方式：a．非极性分子在胶束内核的增溶，如饱和脂肪烃、苯等不易极化的非极性有机化

合物。

b．在表面活性剂分子间的增溶，对于分子结构与表面活性剂相似的极性化合物，

如长链的醇、胺、脂肪酸和极性染料等两亲分子，则是增溶于胶束的“栅栏’’之间。被

增溶物的非极性碳氢插入胶束内部，极性头插入表面活性剂极性基之间。

c．在胶束表面吸附增溶，对于既不溶于水，也不溶于油的小分子极性化合物在胶

束表面的增溶。

d．聚氧乙烯醚间的增溶，以聚氧乙烯基为亲水基团的非离子表面活性剂，通常将

被增溶物包藏在胶束外层的聚氧乙烯链中，以这种方式被增溶的物质主要是较易极化的

碳氢化合物，如苯、乙苯、苯酚等短链芳香烃类化合物。

上述四种形式的胶束增溶作用对被增溶物的增溶量是不同的，按下列顺序递减：d

>b>a>c。

渗．黪黪．尝
d

图5一l胶束增溶位置

Fig．5—1 Micellar solubilization position

实验中用一定量的表面活性剂将正辛醇增溶在水中，当体系中正辛醇含量超过表面

活性剂的增溶极限时，便产生混浊，溶液吸光度迅速增大，以此来测定表面活性剂的增

溶能力。操作步骤如下【46】：

a．配制5xlO。3mol／L的表面活性剂溶液；

b．取8个lOOmL容量瓶，分别加入0、0．10、O．14、0．20、0．24、0．30、0．34、0．40 mL，

再各加入5xlO"3 mol／L的表面活性剂试样溶液50 mL，盖紧塞子以防止正辛醇挥发，摇

匀，放置过夜，使体系平衡；

C．各个容量瓶中加入分别约30 mL水，置于50 oC恒温水浴中恒温半小时。在此过

程中，不时振荡容量瓶(注意防止产生大量泡沫)。恒温后将容量瓶取出，冷却室温，

并小心稀释至刻度，摇匀待用；

d．用721型分光光度计以不含正辛醇的溶液为空白，1 cm吸收池，在600 am波长

处测定各溶液的吸光度。每次测定时，溶液要摇匀后在倒入吸收池中并迅速测定，特别

是含正辛醇含量最多的几份溶液；
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e．作吸光度．正辛醇含量曲线，找出增溶极限A值，按下式计算表面活性剂增溶能

力：

增溶能力(mL／t001)：·dxl000
VxC (5．3)

式中：彳一由图中找出的增溶极限时正辛醇含量(mL)；

卜表面活性剂溶液的用量(mL)；
CL表面活性剂溶液的浓度(moFL)。

5．2．5钙皂分散能力的测定

肥皂是偶碳长支链烃疏水基与一敞开弱水性羧基直接联结的阴离子表面活性剂，作

为一种洗涤用品在化学结构上存在缺陷，当水中存在钙镁等离子时容易生成不溶性的皂

膜或皂渣影响其洗涤性能。因此通常添加少量的表面活性剂作为钙皂分散剂使用，提高

其抗硬水能力。

测定钙皂分散剂分散能力的方法有分散指数法、酸量滴定法、比浊法等。其中以分

散指数法和酸量滴定法最通用。目前文献中发表的分散能力数据—．LSDR，多采用国际

通用的Borghetty．Bergman法测得。采用分散指数法测定其钙皂分散力，即在试验条件

下测定在300 ppm硬水中，为防止100 g油酸钠产生钙皂沉淀所需油酸钠在一定硬水中

所需分散剂(表面活性剂)的质量分数表示该分散剂的分散指数(LSDR％)，该值越低，

分散力越强。具体操作过程如下【50】：

a．300 ppm硬水的配制：以1 gCaC03／L计算硬度，将0．133 g无水氯化钙和0．1972 g

七水硫酸镁溶于蒸馏水中，再稀释至200 111L；

b．2．5 e,／L油酸钠溶液的配制：称取油酸0．6 g，加入250 mL蒸馏水，加入O．13 g无

水碳酸钠(小批加入)使溶液由浑浊变为澄清，最后溶液pH值为8～9。

c．室温下(25 oC)用移液管吸取5 mL油酸钠溶液(浓度为2．5 g／L)于50 mL具塞

量筒中，加入0．2 mL的分散剂溶液(浓度为2．5 g／L)，加入lOmL硬水，最后加入足量

的蒸馏水，使总体积为30 mL。塞紧具塞量筒，然后把它来回颠倒20次，静置30 S，观

察钙皂粒的情况，如在透明溶液间有凝聚沉淀，说明分散剂用量不够，要增加分散剂用

量，使凝聚物在管中全部分散，直至量筒中溶液呈半透明，无大块凝聚物存在为终点。

d．将测得的数据巧代入公式(5．4)进行计算

分散指数Ls。R(％)=篇×loo (5．4)

式中，巧一实验所需分散剂溶液的体积，mL；

纠口入油酸钠溶液的体积，5 mL。
5．2．6去污力的测定

去污或洗涤是表面活性剂的一个最重要的应用领域。简单地讲，去污作用就是指自

浸在某种介质(通常为水)中的固体表面上去除污垢的过程。在此过程中，表面活性剂

通过其疏水部分和固体表面之间的相互作用吸附到固体基底上，同时也吸附到污垢表面
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上，改变了原有界面之间的电、机械和化学性质，减弱了污垢与固体表面的粘附力。在

机械作用的帮助下，使污垢从固体表面上分离而悬浮在介质中，经冲洗除去。

a．污布初始白度测定：将买来的长方形污布裁成24块圆布(每块直径为6 cm)，

然后将污布确定五个固定部位通过白度计读出反光度，同时读出正反两面数字，取其平

均值，即可进行洗涤试验。

b．洗涤试验：先用试样溶液(用250 ppm硬水配制的质量分数为0．2％的溶液)润

洗去污瓶(瓶中放直径14 nlI／1的橡皮弹子20粒)。然后向去污瓶内分别倒入300 mL配

好的试样溶液，在预热槽中预热到43。C，各放入一片测定过白度的染污圆布片，再将

去污瓶装入转轴托架(转速为40转／rain)中，在45。C下转动1 h，取出布片用自来水

冲洗，按次序放在搪瓷盘中，过夜晾干后重复a步测洗涤过的污布白度。

c．将测得的数据按照如下公式(5．5)计算去污值去污值R(％)=嘉需撬川。 @5，

5．3结果与讨论

5．3．1润湿性能

实验中比较了不同碳链长度的脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的润湿性能，测试结果见

表5．1。

表5．1表面活性剂的润湿性能

Tab．5．1 The properties of wetting of surfactants

试样 润湿时间／S

LAS

十二胺六聚甘油醚

十四胺六聚甘油醚

十六胺六聚甘油醚

26

48

240

338

润湿能力是表面活性剂应用于洗涤的重要指标之一。在润湿纤维时，表面活性剂将

形成一个“固(纤维)一液_气力三相界面。当溶液中存在表面活性剂时，表面活性剂会

在“固一液"界面和“液一气’’界面吸附，表面活性剂吸附于固体表面越多，对帆布的润

湿力越强，帆布润湿所需时间越短。

从表5．1中可以看出，与普通表面活性剂LAS相比，脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的

润湿性能要差尤其是碳数较大的。脂肪胺聚甘油醚虽然接入了多个缩水甘油，其亲水性

有所加强，但是当碳链增长，亲疏水性也在不断增强，致使其渗透速度较差。

5．3．2泡沫性能

脂肪胺聚甘油醚表面活性剂泡沫性能测试结果见表5．2。
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表5．2表面活性剂的泡沫性能

Tab．5．2 Foaming properties of surfactants

从表5．2可以看出脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂的泡沫性能随着碳数的增加而增

强。虽然脂肪胺加成上两个缩水甘油，其亲水性有所加强，但水溶性仍较差，随碳链增

长，其水溶性相差不大；表面张力却随着碳链的增长而逐步降低，形成泡沫体系所需要

的能量相对较少，因此随着碳链的增长脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂溶液的起泡力及稳

定性较好。

从表5．2可以看出脂肪胺六聚甘油醚表面活性剂虽然稳泡能力随着碳数的增加而增

强，但是起泡能力却随着碳数的增加而减弱。主要原因为：当脂肪胺接上六个缩水甘油

时，其十二胺六聚甘油醚表面活性剂亲水性有了明显的改观，而十四胺六聚甘油醚表面

活性剂及十六胺六聚甘油醚表面活性剂由于碳链较长，疏水性较强，尽管加成上六个缩

水甘油，亲水性却没有太大的改观，十四胺六聚甘油醚表面活性剂及十六胺六聚甘油醚

表面活性剂降低表面张力的能力优于十二胺六聚甘油醚表面活性剂，但是由于前者比后

两者在溶液中存在的浓度大，因此前者溶液的表面张力要低于后两者溶液的，因此前者

的泡沫能力强于后两者。

5．3．3乳化性能

表5．3表面活性剂的乳化性能

!垒垒：主：三!垒曼巳翌巳皇垒i皇!Q!曼坐坚!璺i!!璺型iQ翌Q!!旦旦鱼堕!丛
试样 豆油-；才(／min 液体石蜡-Tg／min

由表5．3可以看出脂肪胺聚甘油醚表面活性剂乳化性能随着碳链的增长而逐渐增

强。这是因为：脂肪胺聚甘油醚表面活性剂随着碳链的增长，其表面张力逐渐较小，而

低的表面张力有力于乳液形成及稳定，而且随着碳氢链的增长，脂肪胺聚甘油醚表面活

性剂在表面形成的界面膜更为致密，膜的粘弹性相应增强，膜的修复功能增强，乳状液

稳定性更好。

尽管脂肪胺聚甘油醚表面活性剂乳化性能随着碳链的增长而逐渐增强，但是单独以

脂肪胺聚甘油醚表面活性剂为乳化剂使用时，其乳化时间还是相对较短，这是因为脂肪

胺聚甘油醚表面活性剂所形成的表面吸附膜的膜排列得不够紧密，膜强度不高，可以通
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过向溶液中添加脂肪醇、脂肪胺和脂肪酸等长链极性有机物，使得在表面形成吸附的表

面活性剂与它们发生相互作用，形成复合膜，增强界面强度，增加乳液稳定。

5．3．4增溶性能

加入不同量的试剂正辛醇，在600 nln最大吸收波长下，测得各个混合溶液吸光度。

实验中，当脂肪胺聚甘油醚和正辛醇混合后，再向搁置过夜的混合溶液加水后，8个容

量瓶中的溶液中前两个基本呈透明状，随着正辛醇含量的增加容量瓶中溶液逐渐混住，

正辛醇量最大的一个在容量瓶最上层有正辛醇析出。

D．1 9．Z O．3 o．4 o．5

n-Octanol／mL

图5-2吸光度与正辛醇含量关系图

Fig．5-2 Relationship between absorbance and n-Octanol contents

图5．2中曲线的转折点，十二胺六聚甘油醚表面活性剂、十四胺六聚甘油醚表面活

性剂及十六胺六聚甘油醚表面活性剂所对应的正辛醇加入量A(IIlL)分别为0．14、O．16、

O．17，即为相应的脂肪胺聚甘油醚表面活性剂胶团溶液的增溶极限。将得到的正辛醇量

分别代入增溶能力公式(5．2)，计算出十二胺六聚甘油醚表面活性剂、十四胺六聚甘油醚

表面活性剂及十六胺六聚甘油醚表面活性剂所对应的增溶能力(mL／m01)分别为560、

640、680。

在脂肪胺六聚甘油醚表面活性剂中，随着碳氢链的增长，其增溶能力逐步增强，这

是因为：随着碳氢链逐步增长到，脂肪胺六聚甘油醚表面活性剂的憎水性增大，表面活

性剂在溶液中由单体聚集成胶束的趋势逐渐增高，胶束行为出现的浓度cmc减小，胶束

数目明显增多，在较小的浓度即具有增溶作用，因而其增溶能力增大。

5．3．5钙皂分散能力

脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的钙皂分散能力实验结果见表5．4。钙皂分散指数越小，

其分散力越强，由表5．4可以看出随着碳数的增加，其LSDR值呈增加趋势，主要是因

为碳数的增加造成表面活性剂亲水性减弱，对钙皂的溶解作用减弱，钙皂分散效果变差。

O

8

6

4

2

1

O

O

O

O
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但是脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的LSDR值都维持在20％以下，说明脂肪胺聚甘油醚这

种表面活性剂的钙皂分散能力整体比较强。

表5．4表面活性剂的钙皂分散能力

!旦生：兰：垒坠曼巳!!!巳皇堕i皇璺Q￡垒墨旦垦Q至!旦型堕篁地
试样LSDR(％)

十二胺六聚甘油醚

十四胺六聚甘油醚

十六胺六聚甘油醚

ll

15

17

5．3．6去污力

按照GB／T13174．91的方法测定脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的去污能力。结算结果

如表5．5所示。

表5．5表面活性剂的去污力

!堕垒：兰：至!塾曼卫!Q巳曼巫皇墨Q!垒曼墼i篷曼里壁Y Q!!坠堕垫!：堂
试样 R(％)

十二胺六聚甘油醚 33

十四胺六聚甘油醚

十六胺六聚甘油醚

35

34

可见，脂肪胺聚甘油醚去污能力明显高于传统表面活性剂，因此可以适当的添加到

洗涤剂中全面提高洗涤剂的去污效果。

5．4小结

(1)十二胺六聚甘油醚表面活性剂、十四胺六聚甘油醚表面活性剂及十六胺六聚甘油醚

表面活性剂润湿时间随着碳链增长，润湿时间显著增长。

(2)随着碳数的增加脂肪胺二聚甘油醚表面活性剂的泡沫性能而增强，而脂肪胺六聚甘

油醚表面活性剂虽然稳泡能力随着碳数的增加而增强，但是起泡能力却随着碳数的增加

而减弱。

(3)随着碳链的增长，脂肪胺聚甘油醚表面活性剂乳化性能逐渐增强。但是单独以脂肪

胺聚甘油醚表面活性剂为乳化剂使用时，尤其是石蜡．水体系的乳化时间相对较短。

(4)随着碳链增长，脂肪胺聚甘油醚表面活性剂其憎水性增大，表面活性剂在溶液中由

单体聚集成胶束的趋势逐渐增高，胶束行为出现的浓度cmc减小，胶束数目明显增多，

在较小的浓度即具有增溶作用，因而其增溶能力增大。

(5)随着碳数的增加，脂肪胺聚甘油醚表面活性剂表面活性剂亲水性减弱，对钙皂的溶

解作用减弱，钙皂分散效果逐渐变差。但是脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的LSDR值都维

持在较低水平，说明脂肪胺聚甘油醚这种表面活性剂的钙皂分散能力整体比较强。

(6)脂肪胺聚甘油醚表面活性剂随着碳链的增加其去污能力变化不大，但是脂肪胺聚甘

油醚表面活性剂的去污力明显高于传统表面活性剂，例如LAS和AOS。因此可以适当

的添加到洗涤剂中全面提高洗涤剂的去污效果。

总体来讲，脂肪胺聚甘油醚表面活性剂具有良好的泡沫性能、增溶能力、钙皂分散
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能力以及去污力，但是脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的润湿性能相对较差。



第六章结论

第六章结论

本课题的研究对象是一种新型非离子表面活性剂脂肪胺聚甘油醚合成，测定了表面

张力，计算了胶团热力学，对应用性能的研究。

得到如下结论：

1．脂肪胺作为亲核试剂进攻缩水甘油环上碳原子时，存在两种可能：一种是进攻环外

侧的碳原子，一种是进攻环内侧的碳原子；当进攻环外侧的碳原子时6G，=．54．243166

(删M01)，当进攻环内侧的碳原子时AG，=．37．8111715(删M01)。AG 1<AG，<O，说
明脂肪胺与缩水甘油的反应可自发进行，且脂肪胺进攻环外侧比进攻环内侧的碳原子的

碳原子容易进行，所以此反应以进攻环外侧的碳原子为主。

脂肪胺与缩水甘油反应生成脂肪胺甘油醚进一步与缩水甘油反应存在两种可能：一

种是脂肪胺甘油醚上的N进一步缩水甘油环上的碳原子，一种是脂肪胺甘油醚上的O

进攻缩水甘油环上的碳原子；当脂肪胺甘油醚上的N进一步缩水甘油环上的碳原子时

AG，=-42．2938175(删M01)，当脂肪胺甘油醚上的O进攻缩水甘油环上的碳原子时

AG。=．32．0005285(删M01)。AG，<AG。<O，说明脂肪胺甘油醚与缩水甘油的反应可自
发进行，且脂肪胺甘油醚上的N进攻缩水甘油环上的碳原子比脂肪胺甘油醚上的O进

攻缩水甘油环上的碳原子比较容易进行；所以此反应以脂肪胺甘油醚上的N进攻缩水甘

油环上的碳原子为主。

2．甘油与HCl气体在乙酸催化下反应合成了3．氯．1，2一丙二醇；再以二氯甲烷为溶剂3．

氯．1，2．丙二醇与NaOH反应合成了缩水甘油；脂肪胺与缩水甘油反应生成了脂肪胺二聚

及脂肪胺六聚聚甘油醚表面活性剂；通过红外光谱、质谱及核磁共振进行了结构分析，

证实各个目标产物的结构。

对脂肪胺二聚甘油醚及六聚甘油醚合成条件进行了单因素分析，脂肪胺二聚甘油醚

反应条件：温度84 oC、反应时间24 h、溶剂乙醇；脂肪胺六聚甘油醚反应条件：温度

120 oC、反应时间8 h。

通过气相色谱对缩产率水甘油率进行了测定，产率为84．6％、89．6％。对脂肪胺二

聚甘油醚及脂肪胺六聚表面活性剂进行了提纯，提纯后质量分数分别为92％、87％。

3．利用吊环法测定脂肪胺甘油醚表面活性剂溶液在不同温度下、不同碳链长度的表面

张力。结果发现：随着碳链增长，脂肪胺二聚甘油醚在水溶液中的临界胶团浓度cmc逐

渐降低，‰值增大，数值分别为4．2X10-5--1．45X104mol·L。1和29～31 mN·m．1。
随着碳链增长，脂肪胺六聚甘油醚面活性剂随着温度升高，脂肪胺六聚甘油醚表面

活性剂在水溶液中的cmc逐渐升高，ycm。值增大，数值分别为4．1x10"5_1．45x10‘4mol·Ld

和30～36 mN．1n-1。

通过对脂肪胺聚甘油醚表面活性剂溶液的胶团化热力学函数的计算表明：随着温度

升高，脂肪胺六聚甘油醚表面活性剂的cmc值降低，在实验温度298．313 K的区间范围

内，△醒值均小于零，且一△G：随着温度升高而降低，说明在标准状态下，脂肪胺聚甘
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第六章结论

油醚表面活性剂水溶液中单体缔合成胶束的过程可以自发进行，所有的丛：均大于零，

熵变(蛾)为正值表明脂肪胺聚甘油醚表面活性剂分子易于进入到胶束中，而一T丛!为
较大的负值，表明在298．313 K的温度区间范围内单体缔合成胶束的过程伴随着热量的

产生。

4．测定了脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的应用性能，如润湿、泡沫、乳化、增溶、钙皂

分散、去污性能，脂肪胺聚甘油醚表面活性剂具有良好的泡沫性能、增溶能力、钙皂分

散能力以及去污力，但是脂肪胺聚甘油醚表面活性剂的润湿及乳化性能相对较差。
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