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摘 要

双子型表面活性剂是由联接基团通过化学键将两个表面活性剂单体联接在一

起的一类结构特殊的表面活性剂。此类表面活性剂由于聚集体极性头基间的斥力

被大大降低，从而产生了独特的物化性质，可以广泛应用在工业和高新技术领域。

本文介绍了一种双子型非离子表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯，并对

其性能及应用进行了初步探讨。

以月桂酸为起始原料，经酯化反应、克莱森缩合反应、酮酸酯的烃化反应、

碱式裂解反应及酯交换反应合成了目标化合物2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯。

并对各步反应的产物进行了定性和定量的分析及结构的表征，结果表明，所合成

产物的结构与设计的结构基本吻合。

测试其表面活性，并与单头基表面活性剂月桂酸二聚甘油酯进行了比较，测

试结果为：表面张力低12 mN·m～，临界胶束浓度cmc值和C20低了大约一个数量

级；乳化后持续时间则长了将近一倍；润湿时间和钙皂分散指数LSDR(％)贝IJ分别

少了39％和52％。表明双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯具有更

高的表面活性。

将双子型非离子表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯作防雾滴剂使

用，其初滴时间和十滴时间分别为340 S和90 s，均比单头基表面活性剂月桂酸

二聚甘油酯及其他市场上正在使用的防雾滴剂或防雾滴膜的初滴时间和十滴时间

短。与其它非离子表面活性剂进行复配时，当T-90与双子型表面活性剂的配比为

1：1时的防雾性能最好，其初滴时间和十滴时间分别为206 S和53 S，此时的透光

率为90％，是一种性能优良的塑料薄膜防雾滴剂。

关键词：双子型表面活性剂；2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯：合成：表面张力；

防雾滴性
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ABSTRACT

Gemini surfactant represents a new class of special structure of surfactants，and it

is made up of two amphiphilic moieties connected by a spacer group covalently．The

separation approach between the Polar head groups within Gemini surfactants is

strongly decreased when they aggregate and thus the resdt is that Gemini surfactant

has excellent ph)rsical chemistry properties，SO it Can be widely used in industry．In this

thesis，the non-ionic gemini surfactant Di-diglyeerol 2,5·dideeylhexanedioate was

synthesized，and its properties and applications were also studied preliminary．

The non-ionic gemini surfactant Di·-diglyeerol 2,5··didecylhexanedioate Was

synthesized through esterification,elaisen condensation，keto ester alkylation，basic

cracking，and transesterification reaction using laurie acid as the initial starting

material．On the qualitative and quantitative anaysis of the products of each step，the

structure of it Was also characterized．Results showed the structure of the final product

Was proved to be the targeted product originally expected．

Surface activity of the gemini surfactant Was measured and compared、析nl

diglyceryl laurate ester．The result indicated that the surface tension of the gemini

surfactant Was lower than diglyeeryl laurate ester by 12 mN。m．‘，emc and C20 were

about an order of magnitude lower：emulsification duration increased by one time：the

wetting time and LSDP(％)were 39％and 52％lower respectively．All of these

indicated that the gemini surfactant 2,5-didecylhexanedioate has higher surface

activity．

The antifogging property of 2，5·didecylhexanedioate was tested．Its first drop time

and ten drops time were 340s and 90s respectively,both were shorter than diglyceryl

laurate ester and the antifogging agent and antifogging film sold in the market．When

remixed谢t}l other non-ionon surfactact just like T-80，the ratio of T-80 and the gemini

Was 1：1，the antifogging property is best．Its first drop time and ten drops time were

206s and 53s respectively．At this case the luminousness was 90％，which showed the

gemini surfactant to be an excellent anti—fogging agent used in plastic film．

Keywords：Gemini surfactant；Di··diglycerol 2,5·．didecylhexanedioate；Synthesis；

Surface tension；Antifogging property
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第1章绪论

表面活性剂是指在加入量很少时就能够很大幅度的降低溶剂表面张力的一大

类有机化合物IlJ。表面活性剂分子是由亲油的非极性基团(疏水基或亲油基)和亲

水的极性基团(亲水基)两部分组成。由于表面活性剂其特殊的分子结构而产生

的自行结合行为及降低溶剂表面张力的能力，被广泛的应用在工业、农业及其它

领域中【2J。随着科学的发展及生活水平的不断提高，人们对表面活性剂的性能提出

了更高的要求，新型表面活性剂的开发与研究成为为了日用化学领域最为热门的

课题之一p】，而双子型表面活性剂【4】的出现，为表面活性剂的研究领域开拓了广阔

的前景。

1．1双子型表面活性剂概述

表面活性剂按其结构分类可分为三大类：普通型、Bola型和双子型。

普通表面活性剂是由碳氢链联接在一个极性基团上，含有一个疏水基和一个

亲水基(如图1．1-a)，或者含有两个疏水基和一个亲水基(如图1．1-b)。Bola

型表面活性剂是用一根或多根疏水链将两个极性头基联接键合起来的化合物[5,61

(如图1．1-c)。双子型表面活性剂含有两个疏水基团和两个亲水基团，通过化学

键将两个双亲基团联接而成的一类两亲化合物【7’鄹。典型的双子型表面活性剂的结

构如图1．1-d所示，从其分子结构看，它又类似于两令普通单头基表面活性剂分

子的结合。双子型表面活性剂与双头三尾(如图1．1．e)、三头三尾(如图1．1．f)

以及三个以上头或三个以上尾型的表面活性剂统称为低聚型表面活性剂

(Oligomedc Surfactants)[9,10l。

(a) (b)

o亲水基

(d) (e)

图1．1表面活性荆的结构

疏水基

在双子型表面活性剂的分子结构中，两个亲水基团通过联接基团联接。联接

基团的化学结构和联接位置的变化，使双予型表面活性剂的结构具有多样化，决

0000{
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定了其性质的多样性和复杂性，与普通表面活性剂相比，它将具有更优良的物化

性质和表面活性【ll，121。双子型表面活性剂的特殊性能主要包括以下的几个方面：

(1)高表面活性。表面活性是由表面活性剂分子在溶液表面的定向排列所产生

的，它主要是通过测量表面活性剂的临界胶束浓度(cmc)的值来衡量。双子型

表面活性剂由于两个表面活性剂单体通过联接基团紧密地联接，致使碳氢链之间

产生了较强的相互作用，并且头基之间的排斥作用也被减弱，使双子型表面活性

剂比普通表面活性剂具有更高的表面活性[13-18】。

(2)较好的水溶性。表面活性剂的亲水性是随其分子的总亲水程度的增大而增

大的。由于双子型表面活性剂分子中含有两个亲水基，具有足够大的亲水性：而

且其分子中的两条疏水链，使其疏水性更强，更容易在水溶液表面吸附并且在水

溶液中形成胶团，因此，与相应的单头基表面活性剂相比具有较好的水溶性。

(3)良好的协同效应。Rosen等【19锄1通过系统的研究了双子型离子表面活性剂

与其他普通表面活性剂的配伍性，表明了双子型表面活性剂和普通表面活性剂混

合时，在降低水溶液表面张力的效能和效率方面，比普通的单头基表面活性剂具

有更强的协同效应。

(4)生物安全性【22，23】。表面活性剂对人体皮肤的刺激性随着体系中其单体浓度

的降低而降低【24l。由于双子型表面活性剂具有较低的临界胶束浓度(cmc)值，所

以对皮肤的刺激性应较低。例如由十六烷氧基赖氨酸制备的双子型非离子表面活

性剂因具有无刺激性和无溶血性等优点，可以应用到医药配方和高级化妆品中。

另外有研究发现多肽基双子型表面活性剂可用于抗感染治疗，而双子型阴阳离子

表面活性剂则具有抗HIV的活性1251。

1．2双子型表面活性剂的研究进展

双子型表面活性剂的出现要追溯到上世纪的七十年代。1971年，Buton等【26J

首次合成一系列新型的双子型阳离子表面活性剂——烷基．a，∞．双二甲基烷基溴

化铵C。H2s-a，gO．((CH3)2N+CmH2叶lBr-)2，并对它的临界胶束浓度(cmc)进行了研

究。1974年，Deminegsl27】等合成了一系列在长链脂肪烃中含有酯基的阳离子型表

面活性剂。1988年，日本大阪大学的Okahsud[28"30l等合成并研究了离子头基通过

柔性基团联接的一系列双烷烃链型表面活性剂。

然而真正开展双子型表面活性剂的研究工作则是从上世纪九十年代开始的。

1991年，美国艾莫利大学的Menger等[3H合成了离子头基通过刚性间隔基联接的

双烷烃链型表面活性剂，并命名为双子型表面活性剂，同时，Aratain等132】以酒

石酸衍生物作为原料也合成了一类双子型表面活性荆。Zarla[33]贝,lJ用亚甲基链作为

联接基团合成了一系列双子型表面活性剂，并深入研究了联接基团对双子型表面

2
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活性剂各种物化性质的影响。

考虑到减少对环境的污染和社会经济的可持续发展，又开发了无毒(或低毒)、

利用再生资源以及功能性的双子型表面活性剂，如以糖苷和氨基酸等为基的表面

活性剂。1999年，Mariano等p4J以葡糖苷为原料合成了无公害、高活性的环保双子

型表面活性剂。2000年，Metthew等【35l则以葡萄糖为初始原料合成了叔胺双子型表

面活性剂，是～条绿色合成路线。Traey等【36】申请了含双糖基双子型非离子表面活

性剂的专利，史俊等137-39]人也-T2004年开始致力于这方面的研究，主要思路是葡

萄糖与二胺缩合后，再进行N．烷基化反应，引入了长链疏水基。

我国开展双子型表面活性剂的研究工作起步较晚，直N-十世纪九十年代中期

才开始。曹亚峰等人利用环氧氯丙烷和叔胺的开环反应，合成了以羟丙基为联接

基团的双子型表面活性剂。福州大学的赵剑曦等人分别合成了一系列双子型阳离

子表面活性剂，并对它们的分子结构与表化性能之间的关系作了较为详细的研究。

张文建等140J则合成了一种甘油脂肪酸酯类的双子型非离子表面活性剂，并对其性

能进行了研究。

由此可以看出，对双子型表面活性剂的研究，随着研究者对其期望值的升高而

复杂。目前国内外有关双子型表面活性剂的研究，其内容主要集中在三大方面，

即双子型表面活性剂的合成方法、其特殊的表化性质以及在各个领域中的应用，

并且向着其更深入的方向发展。综合来看，我国也是对双子型阳、阴离子表面活

性剂的研究开发相对较早，而对双子型非离子表面活性剂的合成和研究较少，像

双子型聚甘油酯类非离子表面活性剂国内外还没有查到相关的研究报道。因此，

这就是本课题研究的切入点。

1．3双子型表面活性剂的合成

与普通表面活性剂相比，由于双子型表面活性剂的合成路线往往比较长，在

合成过程中涉及较多的副反应，尤其会产生一些具有表面活性的单亲水基或单烷

烃链的副产物，使目标产物的纯化比较困难，所以在双子型表面活性剂的合成过

程中，往往需要先将反应的中间产物进行分离纯化，然后再进行双子型表面活性

剂的合成。根据双子型表面活性剂分子结构，其合成方法归纳起来主要有三种方

法：疏水碳氢链加入法【411、联接基团加入法f42】和极性头基NA．法1431。

1．3．1双子型阴离子表面活性剂的合成

双子型阴离子表面活性剂研究比较广泛，而且种类繁多。双子型阴离子表面活

性剂主要分为碳酸盐、磷酸酯盐、磺酸盐和硫酸酯盐四大类【441。其中对碳酸盐类

双子型表面活性剂的研究并不多，主要是由于它们的抗硬水能力及溶解性较差，

影响了对此类表面活性剂的进一步开发。磷酸酯盐类双子型表面活性剂由于与天
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然磷脂结构比较类似，容易形成囊泡和反相胶束等缔合结构，使它的低临界胶束

浓度(cmc)可以降低单体的浓度，从而可以减少使用成本并且可以提高生物安全

性。

在普通表面活性剂中，磺酸盐和硫酸酯盐类是产量最大的一类产品。而磺酸盐

和硫酸酯盐类双子型表面活性剂也开发得比较早，并且已经有工业化的产品烷基

苯醚磺酸钠供应【4卯，反应路线见反应式1．1。

D。旬 RCHCH2(2RX) S03(HS03CI)

今。爷一今。审
S03H S03H §03Na §03Na

由于磺酸盐和硫酸酯类双子型表面活性剂的水溶性较好，而且原料来源比较广

泛，所以此类双子型阴离子表面活性剂极有可能最早实现大规模的工业化生产，

从而满足日化行业和现代工业中的应用需求。

1．3．2双子型阳离子表面活性剂的合成

目前有关双子型阳离子表面活性剂在合成、性能及应用方面研究的文献报道最

多，占了约三分之二。对双子型阳离子表面活性剂研究较多的是含氮类表面活性

剂，并且是以季铵盐类双子型表面活性剂为主，因为它们具有毒性低、生物降解

性好和性能卓越等优点。例如，以甲醛和壬基酚为初始原料经缩合反应制备t丑-(2．

羟基．5．壬基苯基)甲烷，然后再与环氧氯丙烷和三甲胺进行反应制备了双子型阳离

子表面活性剂mJ。反应路线如反应式1．2所示：

4
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申+ncH。旦
N(CH2CH20H)3

HCl

。CI(H2CH2COH)3+

盯＼／a
Q ．-

NaOH

CgHlg CgHlo

C9H19 CgHle

反应式1．2双子型阳离子表面活性剂的合成

N+(HOCH2CH2)3C1．

该反应的中间产物可再进行乙氧基化反应，用于合成双子型非离子表面活性

剂。合成的目标产物比分子结构类似的普通单头基表面活性剂具有更高的表面活

性，并且对沥青具有良好的乳化性能。

1．3．3双子型非离子表面活性剂的合成

目前国内外对双子型非离子表面活性剂的研究比较活跃，而且合成方法也各不

相同，合成产物的结构较多，但具体构型并不多，主要包括两大类：糖类衍生物

和醇醚、酚醚类。

糖类衍生物属于绿色环保型表面活性剂，其反应原料可再生，产品可进行生

物降解，对环境的污染较小，引起了人们的广泛关注。现阶段的糖类衍生物的合

成方法主要包括两种：生物酶催化合成法和化学合成法，但是用较多的是化学合

成法。由于化学合成法的合成路线较长，产物的成分比较复杂，而且收率较低，

成本较高，很难进行工业化生产1471，反应路线如反应式1．3所示。

lqa,MeOH Tra．Py
-__·_·--。■—'。。‘o。o。_'

r,t f．L

Clco(CH2)3CoCl H，
-—‘。’--。-l-·_·。■-_-·l__●’_‘■，

EIzN，toluene，r．t Pd／C，EtOAc

(AcOhO,PyCH2)3CH3—i’

cH2)3CH3．p—y—l-I+—c—r—,E—tO+H
Refl峨，2h

0

反应式1．3化学合成法制备糖类衍生物

5
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醇醚、酚醚类双子型表面活性剂与普通表面活性剂合成方法基本相同，关键是

先用联接基团把两个疏水链联接起来，然后再进行氧基化反应。Traey等／43’49】合成

了一系列醇醚和酚醚类双子型非离子表面活性剂，如以月桂酸为原料，以对苯二

酚为联接基进行反应，具体合成路线如反应式1．4所示：

c17H23COOH一坠坐里兰-C删oH CHB庀OOCH3
SOCll

凹(Cl她z)COOCH3I⋯。

．．LiAIH4r_．◇尘
O
l

CH(C胡20COOCH3

no<≯明

反应式1．4醇醚、酚醚类双子型表面活性剂的合成

oH：1)COOCH3

oH21)COOCH3

醇醚、酚醚类双子型表面活性剂虽然已经有工业化的产品供应，但由于该类

产品得价格比较昂贵，而且浊点低，溶解性也不好，虽然润湿性比较好，但只适

用于农药和高档涂料等，而大规模的应用则难以实现。

1．3．4双子型两性表面活性剂的合成

双子型两性表面活性剂指具有不同极性头基的双子型表面活性剂。与双子型

两性表面活性剂相关的研究报道比较少，只有少量的几种。1996年，Jaeger[501等

首次报道了阳离子．阴离子型双子型两性表面活性剂。Pomsypl(in A．V．等【5l】则以脂

肪胺和脂肪醇为初始原料合成了一系列季铵基．磷酸酯基双子型表面活性剂，其中

两个疏水链的碳原子数在8～,18之间，其合成路线见反应式1．5：

RxOH+的蒜赫融一0／＼oO％p／OJ、丽RyNMe2⋯÷o—tcn沪爵对
反应式1．5双子型两性表面活性剂的合成路线

1．4双子型表面活性剂的应用及前景

由于双子型表面活性剂具有较低的临界胶束浓度(cme)和较高的表面活性，

并且性质温和、对皮肤的刺激性小，因此比较适合用于香波、洗液、化妆品和个

人护理用品中152|。Okano等1531发明的专利中提到的双子型表面活性剂

6
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【C12H25CH(S03Na+)COOCH212，它可以使蛋白质的失活率降低90％，并且将其5％

的水溶液作用于人的胳膊，胳膊上的红斑和皮疹5天后消失。

由于双子型表面活性剂具有较高的表面活性和降低油／水的表面张力的能力，

对原油有很好的润湿性能和增溶作用，因此在三次采油方面应该具有广阔的应用

前景is4]。杨光等【”】将卤代烷烃和叔胺通过一步法合成了双子型阳离子表面活性剂，

并研究了其在降低油水动态表面张力与采收率之间的关系，为其在三次采油中的

应用提供了理论依据。

表面活性剂在保护环境和治理污染方面也有很好的应用。可以用表面活性剂溶

液的增流和增溶性能，驱除地下水中吸附土壤的污染物及非水相的液体，从而达

到修复环境的目的【561。Rosen等网研究了普通表面活性剂和双子型表面活性剂对水

中的2一萘酚的吸附，结果发现，附着有双子型表面活性剂介质对2．萘酚吸附比附着

有普通单头基表面活性剂介质的吸附量大且效率高。
‘

由于双子型表面活性剂结构的特殊性，使它不仅具有高的表面活性，而且产

生了奇异性质和新形态聚集体，为多学科的交叉创造了条件，将在纳米科技、超

分子、合成化学与化学生物学的发展中受到重视。陈晓东等【58】报道了12⋯s 12 DNA

单层络合物的表面形态受联接基长度的控制，这一结果对于表面图案化和纳米材

料制备具有潜在的价值。预期在抗肿瘤、抗HIV和基因转染【59】等方面将具有很好

的应用前景。 擎

由于双子型表面活性剂是一类性能优良的新型表面活性剂，具有高表面活性、

较好的水溶性、协同效应及生物安全性等多种优点，有着广泛的应用前景。目前

国内外对双子型表面活性剂的研究基本还是处于实验室研究开发阶段。阻碍双子 芳

型表面活性剂走向应用的主要问题之一是其价格较为昂贵，尽管双子型表面活性

剂在用量极低时即可达到普通表面活性剂的效果，但用户常常只关心产品的价格

而忽视了产品的性价比。因此，在未来的实验研究中，除了开发价格低廉的双子

型表面活性剂外，还应改进其生产工艺，降低生产成本，提高与普通表面活性剂

的配伍性能：并应在不同领域开展具有针对性的应用基础研究，为推动和拓宽双

子型表面活性剂的应用范围打下基础I叫。

立题依据及主要研究内容

随着科学技术的发展和时代的进步，对表面活性剂自身的要求及其使用条件

的要求也日益增高。由于普通表面活性剂自身结构的限制，已经不能满足现代工

业及农业生产的需要。所以，开发新型高效的表面活性剂成为当前表面活性剂研

究领域的主要任务。由于双予型表面活性刹独特的结构及优异的性能，是普通单

头基表面活性剂所无法比拟的，所以引起了越来越多研究者的关注，为表面活性

7
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剂的研究领域带来了新的课题。随着对其理论认识和性质研究的不断加深，双子

型表面活性剂必然会有更加广阔的应用和发展空间，其前景也是乐观的。

本课题主要是介绍了新型的双子型非离子表面活性剂双子聚甘油脂肪酸酯的

合成方法，对其表面化学性质的进行研究，并进行应用性试验。经查新，还未发

现关于双子型聚甘油脂肪酸酯方面的研究。该课题的主要研究内容如下：

(1)以月桂酸为初始原料，经酯化反应、克莱森缩合反应、酮酸酯的烃化反应

和碱式裂解反应及酯交换反应合成出一种新型的双子型非离子表面活性剂2。5．二

癸基己二酸二二聚甘油酯，并对其中间各步反应产物和终产物进行定性和定量分

析与表征； ．

(2)对双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的表面张力、乳化

力、润湿性、钙皂分散力等性能进行研究，并与单头基表面活性剂月桂酸二聚甘

油酯进行比较：

(3)将所合成的双子型表面活性剂作为防雾滴剂喷涂于普通塑料薄膜上，研究

其防雾滴性能，并与其它市售防雾滴膜及防雾滴剂进行比较。将其与其它非离子

型表面活性剂进行复配，确定与其配伍性最好的非离子表面活性剂及其配比，选

择出防雾滴性能最较好的塑料薄膜防雾滴剂。

8
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第2章2,5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的合成与表征
寸

本章主要介绍了以月桂酸和乙醇为原料，通过酯化反应得到了月桂酸乙酯，

然后与甲酸乙酯进行克莱森缩合反应得到2．甲酰基月桂酸乙酯，再与l，2．二溴乙

烷进行酮酸酯的烃化反应得到2，5．二癸基．2，5．二甲酰基己二酸二乙酯，进行碱式

裂解反应得到2，5．二癸基己二酸二乙酯；最后由2，5．二癸基己二酸二乙酯与所合

成的二聚甘油进行酯交换反应得到双子型非离子表面活性剂2，5．二癸基己二酸二

二聚甘油酯，并对其每步反应的产物进行了定性和定量的分析及表征。

2．1实验药品与实验仪器

2．1．1实验药品

月桂酸 分析纯

甲酸乙酯 分析纯

甲苯 分析纯

金属钠(99．5％) 分析纯

无水乙醇 分析纯

冰醋酸 分析纯

碳酸氢钠 分析纯

无水硫酸镁 分析纯

硫酸钛 化学纯

酚酞 分析纯

高碘酸钾 分析纯

l，2．二溴乙烷 化学纯

碘化钾 分析纯

高纯氮气(>／99．999％) 工业品

氯化钠 分析纯

二甲苯 分析纯

环己烷 分析纯

可溶性淀粉 分析纯

烯丙基缩水甘油醚 工业品

邻苯二甲酸氢钾 工作基准

丙酮 分析纯

甲基红 分析纯

天津市科密欧化学试剂厂

天津市福辰化学试剂厂

天津市科密欧化学试剂厂

天津市凯通化学试剂有限公司

天津市天力化学试剂有限公司

天津市博达化工有限公司

天津市天力化学试剂有限公司

天津市广成化学试剂有限公司

天津开发区乐泰化工有限公司

天津开发区乐泰化工有限公司

天津市河东区红岩化学试剂厂

国药集团化学试剂有限公司

山东省化工研究院

济南德阳特种气体有限公司

天津市河东区红岩化学试剂厂

天津市科密欧化学试剂厂

天津市天力化学试剂有限公司

北京奥博星生物技术责任有限公司

南京裕德恒精细化工有限公司

天津市永大化学试剂工作中心

青岛江山化学试剂有限公司

天津开发区乐泰化工有限公司
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溴酚蓝 分析纯 天津开发区乐泰化工有限公司

盐酸 分析纯 天津市天力化学试剂有限公司

乙酸乙酯 分析纯 天津市天力化学试剂有限公司

醋酸铅 分析纯 天津市永大化学试剂工作中心

甘油 分析纯 天津市大茂化学试剂有限公司

硝酸银 分析纯 天津市科密欧化学试荆厂

无水氯化钙 分析纯 天津市化学试剂三厂

无水碳酸钠 分析纯 天津市广成化学试剂有限公司

五水硫酸铜 分析纯 莱阳经济技术开发区精细化工厂

重铬酸钾 分析纯 莱阳经济技术开发区精细化工厂

氢化钙 分析纯 天津市津科精细化工研究所

酒石酸钾钠 分析纯 天津市科密欧化学试剂厂

高锰酸钾 分析纯 济南市槐荫区化学试剂厂

邻苯二甲酸酐 分析纯 天津市博迪化工有限公司

吡啶 分析纯 天津市化学试剂一厂

氢氧化钠 分析纯 天津市博迪化工有限公司

盐酸羟胺 分析纯 天津市科密欧化学试剂厂

氢氧化钾 分析纯 天津市博迪化工有限公司

苯 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

对甲苯磺酸 分析纯 江苏永华精细化学品有限公司

2．1．2试剂溶液的配制

纯无水乙醇溶液；于无水乙醇(浓度不低于99．5％)中加入0．1％的高锰酸钾

和O．1％的氢氧化钾固体，于单口烧瓶中蒸馏制得。

无醛乙醇：称取醋酸铅2．5 g，溶于5 mL水中，加入已盛有1000 mL无水乙

醇的玻璃塞瓶中，混合。称取5 g氢氧化钾，溶于25 mL的温乙醇中，冷却后在

不搅拌的情况下缓慢加入上述醋酸铅乙醇溶液。静置1小时，强烈震荡，静置过

夜，取其澄清液，并将乙醇蒸馏而得。或于1000 mL乙醇中加5 mL硫酸和20 mL

水，蒸馏。于1000 mL蒸馏液中加lO g硝酸银和l g氢氧化钾，回流煮沸3小时

后截取蒸出的乙醇。

苯精制：在苯中加入1／7体积的浓硫酸于分液漏斗中振荡，待混合物静止分

层后，弃去下层的酸液，再重新加入浓硫酸，直至酸层为无色或者淡黄色为止。

然后分去酸层，苯层依次用蒸馏水(1遍)、lO％的碳酸钠溶液(2遍)、蒸馏水(3遍)

洗涤，然后移至1000 mL的烧杯中，加入无水氯化钙干燥。将干燥后的粗苯移至

500 mL的单口烧瓶中，加入氢化钙，加热回流12小时。加入金属钾，加热回流

lO
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8小时后蒸出，立即使用。

甲苯的精Sd．将金属钠切片后加入甲苯溶液中加热回流12个小时，蒸馏截取

甲苯馏分，立即使用。

0．5 mol／L氢氧化钾(氢氧化钠)乙醇标准液：取35 g氢氧化钾(氢氧化钠)

溶于20 mL水，加无醛乙醇溶液至1000 mL，然后进行标定。

溴酚蓝指示剂：取溴酚蓝100 mg，溶于100 mL 50％的稀乙醇溶液中，必要时

过滤。当用于测定pH时，则称取100 mg溴酚蓝溶于3 mL 0．05 mol／L氢氧化钠

溶液中，再用脱二氧化碳的水稀释至200 mL。

甲基红指示剂：取100 g甲基红溶于100 mL无水乙醇，必要时过滤。

酚酞指示剂：取l g酚酞溶于100 mL无水乙醇。

淀粉指示剂：称取淀粉5．0 g放入50mL烧杯中，量取l L蒸馏水，先用数滴

蒸馏水把淀粉调至成糊状，再取约900 mL水在电热套上加热至微沸时，倒入糊

状淀粉，再用剩余的蒸馏水冲洗50 mL烧杯3次，洗液倒入烧杯，然后再加入l

滴10％的盐酸溶液(加入盐酸是为了淀粉指示剂更加稳定)，微沸3分钟。

乙醇钠试液：先用滤纸将金属钠表面的煤油除去，然后于苯中称量，再用滤

纸擦干。称取金属钠lO g，将其切成豌豆大小，每次取l~2块加入到一内盛有120

mL无水乙醇的500mL圆底烧瓶中，该烧瓶上装有回流冷凝管。

菲林试剂：硫酸铜溶液A：选择无粉化痕迹和无附着水的硫酸铜(CuS04"5H20)

小结晶34．66 g，溶于蒸馏水中并定容至500 mL，储存于密闭容器中。碱性酒石

酸盐溶液B：取酒石酸钾钠(1(NaC4H406·4H20)结晶173 g和氢氧化钠50 g，溶

于蒸馏水中并定容至500 mL，储存于密闭容器中。需用时，将溶液A和溶液B

按准确的等体积量混合。

盐酸羟胺液的制备：取盐酸羟胺50 g(最好在应用前经过重结晶)，溶于90 mL

蒸馏水中，用无醛乙醇稀释至1000 mL。然后用0．5 mol／L的氢氧化钾乙醇溶液调

节至pH=3．4。

无水吡啶：取83 g氢氧化钾加入到装有1000 mL吡啶溶液的单I：1烧瓶中，加

热回流两个小时后，分馏115℃以下馏分。

铬酸洗液：取20 g的重铬酸钾，溶于40 mL水中，将98％的浓硫酸360 mL

缓缓加入重铬酸钾溶液中，边倒边用玻璃棒进行搅拌，待冷却后，装入洗液瓶备

用。新配制的洗液为红褐色，氧化能力很强，当洗液用久后变为黑绿色，即说明

洗液无氧化洗涤力。

2．1．3实验仪器

电热套

电子分析天平

l①M型

FCl04型

山东省邹城永兴仪器厂

上海精密科学仪器有限公司
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电子恒温水浴锅

增力电动搅拌机

旋转蒸发器

752型紫外分光光度计

实验室pH计

旋片式真空泵

恒温振荡器

阿贝折光率仪

红外分光光度计

核磁共振波谱(NMR)

DZKW二C型 黄骅市卸甲综合电器厂

JB50．D型 上海标本模型厂制造

RE-52AA 上海亚荣生化仪器厂

UV757CRT型

PHSJ．5型

2XZ．2型

SHA．B型

WAY．1S型

270．50型

A恻CE．400MHz

上海精密科学仪器有限公司

上海怡珠电气有限公司

浙江黄岩灵溪医疗器械有限公司

江苏省金坛市医疗器械厂

上海物理光学仪器厂

日本日力公司

瑞士布鲁克公司

2．2月桂酸乙酯的合成及表征

2．2．1月桂酸乙酯的合成

将月桂酸和无水乙醇按摩尔比1：5的量加入到装有搅拌器、温度计、分水器和

回流冷凝管的1000 mL四口瓶中，加入20 g硫酸钛做催化剂，再加入一定量的带水

剂环己烷，用电热套加热，控制反应温度在90～100℃之间反应3．5个小时，回流

至几乎无水分出为止，冷却得到月桂酸乙酯【6l】。其合成路线如反应式2．1所示：

CH3(CH2)9cH2COOH+EtOH．三坚12尘k．cH3(CH2)9cH2COOEt

反应式2．1月桂酸乙酯的合成

2．2．2月桂酸乙酯的分离提纯

待上述反应结束后，蒸馏除去多余的无水乙醇和环己烷，过滤分出催化剂硫酸

钛后，将母液转移到分液漏斗中，依次用蒸馏水和饱和食盐水洗涤至中性，用无

水硫酸镁干燥后，蒸馏收集156-160℃(45,-46 mmHg)的馏分．即得无色透明具

有果香味的液体，产率为90％，测其折光率％20=1．4333"-'1．4344，与文献嗍(40=

1．4300'--'1．4340)一致。

2．2．3月桂酸乙酯的分析与表征

(1)月桂酸乙酯的红外光谱分析

月桂酸乙酯的红外光谱分析如图2．1所示，其中主要特征吸收峰的归属见表2．1。

12
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图2．1月桂酸乙酯红外光谱图

从图2．1中我们可以看出，在2800-3000 cmd处出现的强峰是．CH2-的伸缩振动

吸收峰；1757 cm。1处出现的强峰是O=C双键的伸缩振动吸收峰；1200-．-1400 cm。l处

出现的峰是C．0．C吸收振动峰；718 cm"1是C．C面内摇摆振动；与文献数值基本一致。

表2．1月桂酸乙酯红外光谱的谱带归属

谱带位置(cmJ) 归属

2954、2859

1757

118l

718

．CH2一的伸缩振动吸收

C=O双键的伸缩振动吸收

C-O-C的伸缩振动吸收

C-C面内摇摆振动

(2)月桂酸乙酯的定量分析

本实验采用酯测定法测定试样中月桂酸乙酯的含量。

称取月桂酸乙酯试样1．5 g(精确至0．00019)，移入一内盛有少量沸石的125

mL圆底锥瓶中。向烧瓶中加入0．5 mol／L氢氧化钾乙醇溶液25．00 mL，装上回流

冷凝器，在蒸气浴上准确回流一小时，冷却。向烧瓶中加酚酞试液10滴，然后用

0．5 mol／L的盐酸标准溶液进行滴定。同时做空白实验。按式(2．1)求出试样中酯㈣
的百分含量：

E=(VL-V2)x100e． (2．1)
胁

式中： n——空白实验所消耗的0．5 mol／L的盐酸标准溶液的体积，mL；

圪——．{式样液所消耗的O．5 mol／L的盐酸标准溶液的体积，mL；

8要一毒罂口毒，‘
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r单体所规定的当量因子，月桂酸乙酯为114．2；
俨称取试样的质量，mg。

将实验中所得到的数据代入公式(2．1)，通过计算得，所合成的试样中，月桂

酸乙酯的含量为95．1％。

2．3 2一甲酰基月桂酸乙酯的合成及表征

2·甲酰基月桂酸乙酯的合成反应属于异酯的克莱森缩合反应。克莱森缩合反应

通常选用一种含洳活泼氢的酯与另一种不含a．活泼氢的酯在碱性催化剂的催化作

用下进行缩合得到酯的烯醇盐。克莱森缩合反应中一般采用强碱作为催化剂，催

化剂的碱性越强，则越有利于酯的碳负离子的形成，使平衡向正向进行，增加反

应的产率【631。

2．3．1 2．甲酰基月桂酸乙酯的合成

在装有搅拌器、温度计和回流装置的四口瓶中，将2．2中所合成的月桂酸乙酯

和甲酸乙酯按摩尔比1：1的量加入到四口瓶中，再加入一定体积精制的甲苯做溶剂，

称取和月桂酸乙酯等摩尔量的金属钠，切成小片放入四口瓶中，并于瓶内滴加少

量的无水乙醇，稍微加热，促使体系开始反应。待反应不再剧烈后继续加热保持

微沸，等到瓶内的金属钠溶解完毕后，反应结束，冷却得到2．甲酰基月桂酸乙酯的

烯醇盐。其合成路线如反应式2．2所示：

p

H：{}
+0“ 竺：坚：唑-H州％)9=一≮CN'--a+lICH3C一(CH=')V-C-C--O—C=Hs HC--O--C2Hs 一⋯：H。十——=z：二￡2二：=·，H3C——(CH2)9 一O—C2H5

反应式2．2 2．甲酰基月桂酸乙酯的烯醇盐的合成

2．3．2 2．甲酰基月桂酸乙酯的分离提纯

待上述反应结束，体系冷却后，向四口瓶中滴加体积比为1：1的醋酸水溶液，

使四口瓶内的固体完全溶解，并调节溶液的pH值，pH=5,-6。将体系转入分液漏斗

中，分出下层的水相，用乙酸乙酯萃取三次后合并入酯相，然后依次用蒸馏水、

饱和碳酸氢钠水溶液和饱和氯化钠水溶液洗涤，再用无水硫酸镁干燥，过滤。常

压除去溶剂后收集275,-,280℃馏分，收率为70．5％。其反应方程式如式2．3所示：

14
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邺一，。曼l_o．刨。+CH，COOH—Hac—b晕l_O_吼HH3c一(cH2)9一c。～c—o—c2Hs+ 3———卜 c一(cH2)9一瓷一邑一。一c2 5

2．3．3 2·甲酰基月桂酸乙酯的分析及表征

(1)2·甲酰基月桂酸乙酯中甲酰基的分析

取提纯后的2-甲酰基月桂酸乙酯少量于试管中，加入几滴新配制的菲林试剂，

稍微加热，试管中产生了砖红色的沉淀，则证明2．甲酰基月桂酸乙酯中甲酰基的

存在。

(2)2-甲酰基月桂酸乙酯的红外光谱分析

2-甲酰基月桂酸乙酯红外光谱分析，如图2．2所示，其主要特征吸收峰的归属

图2。2 2．甲酰基月桂酸乙酯的红外光谱图

图2．2中：2800--,3000 cm"1处出现的强峰是．CH2．的伸缩振动吸收峰：1736 cm。1

处出现的强峰是O=COC双键的伸缩振动吸收，而与月桂酸乙酯相比2．甲酰基月

桂酸乙酯则增加了1709 cm以处的O=CH双键的伸缩振动吸收峰：1200～1400 cm"1

处出现的峰是C·O-C吸收振动峰；750-1200 cmd是C．C面内摇摆振动：通过谱

图中出现特征吸收峰及前面对甲酰基的分析，可以在一定程度上表征2．甲酰基月

桂酸乙酯的分子结构。
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表2．2 2．甲酰基月桂酸乙酯红外光谱的谱带归属

谱带位置(cm．1) 归属

2847，2918

1736，1709

1200-,-1400

750~1200

-CH2．的伸缩振动吸收

O=COC和O=CH双键的伸缩振动吸收

C．0．C的伸缩振动吸收

C．C面内摇摆

(3)2．甲酰基月桂酸乙酯的定量分析

本实验中采用醛测定法测定试样中2．甲酰基月桂酸乙酯的含量。称取2．甲酰

基月桂酸乙酯试样l g(精确至0．0001 g)，放入125 mL圆底锥形瓶中。加入配制

好的盐酸羟胺溶液30 mL，充分混合均匀后在室温下维持10分钟。用0．5 mol／L

的氢氧化钾乙醇溶液滴定至绿黄色为终点，用溴酚蓝试液为指示剂(或用相应的

pH计测定)滴定至pH=3．4。同时进行无试样的空白试验。醛含量0)按式(2．2)计

算：

彳=玉堕二丝!兰．!塑!． (2．2)

式中： n——空白实验所消耗的0．5 mol／L氢氧化钾乙醇液的体积，mL；

圪—试样液所消耗的0．5 mol／L氢氧化钾乙醇液的体积，mL；

e-'------单体所规定的当量因子，2．甲酰基月桂酸乙酯为64．59；

聍一称取试样的质量，mg；
由式(2．2)通过计算得，试样中2．甲酰基月桂酸乙酯的含量为95．8％。

2．3．4 2．甲酰基月桂酸乙酯的确定

(1)实验原理

由于2．甲酰基月桂酸乙酯结构中含有一个甲酰基，因此可以采用检验醛基的方

法确定其结构。在中性的吡啶溶液中高碘酸钾可以将醛基氧化为羧基，所以本文

采用高碘酸钾将2．甲酰基月桂酸乙酯的醛基氧化为羧基，然后再用氢氧化钠的乙醇

溶液进行滴定，通过计算确定试验样品的分子量是否与2．甲酰基月桂酸乙酯含有一

个醛基的分子量相符。反应方程式见反应式2．4：

一刚：k晕址。一+m一一例HO一：，。毫：0占0⋯。
H。一《冒 №一《冒

Hac一(cH2)9一c--c--o--％H5+NaOH——◆H3c一(cH2)9一盆一C—O—C2H5

16
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(2)实验步骤

①称取l g样品(精确到0．0001 g)于250 mL碘量瓶中，量取30 mL无水

吡啶加入其中，然后再加入高碘酸钾粉末l g，置于恒温振荡器中(设定实验温度

为25℃)，振荡l小时：

②振荡l小时后，停止振荡，向碘量瓶中滴加酚酞指示剂2、3滴，然后再用

O．5 mol／L的氢氧化钠乙醇溶液进行滴定。

(3)结果与讨论

M2南 (2·3)
C×矿

⋯～7

式中：膨一计算样品的分子量：
舻一称取样品的质量，g；
CL一氢氧化钠乙醇溶液的浓度，moVmL：

卜滴定时所消耗的氢氧化钠乙醇溶液的体积，mL。
用上述方法测定醛基的含量，通过公式(2．3)转换为分子量，测定结果为：样品

的分子量为M=253．1，与预期的2．甲酰基月桂酸乙酯的分子量258．4基本相符，所以

可以确定所合成的物质为2．甲酰基月桂酸乙酯。

2．4 2，5．二癸基．2，5．二甲酰基己二酸二乙酯的合成及表征

2．4．1 2，5-二癸基．2，5．二甲酰基己二酸二乙酯的合成

实验采用2．甲酰基月桂酸乙酯的烯醇盐与l，2．二溴乙烷发生酮酸酯的烃化反

应制得2，5-二癸基．2，5-二甲酰基己二酸二乙酯。在2．3中生成2．甲酰基月桂酸乙

酯的烯醇盐后，将温度控制在100-110℃。将l，2．二溴乙烷用甲苯稀释后用恒压

漏斗缓慢滴加到反应体系中，滴加时间控制在一个小时内(若滴加速度过快，反

应剧烈，容易发生危险)。滴加完毕后继续加热回流20～24小时，待四口瓶内体

系的颜色由最初的红棕色变为黄色，最后变为乳白色或者米黄色时停止反应。其

合成路线见反应式2．5：

邺一b翅⋯舯：k⋯‰警oBr(CH2)Br
⋯z心

H3c一《cH2)9一c’一c—o—c2H5+ 2——L◆ (eH2)2

H3卜(CH2)97_行哪川2心
H吣o

17



第2章2。5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的合成与表征

2．4．2 2，5·二癸基．2，5．二甲酰基己二酸二乙酯的分离提纯

将合成反应中生成的浊液冷却至室温后，用冰醋酸的水溶液(体积比为1：1)

滴加至溶液透明，并调节溶液的pH值(使pH=5~6)。然后将溶液转入分液漏斗

中，分出下层水相，上层油相为红棕色。分出的水相用乙酸乙酯萃取三次后再转

入油相。油相依次用2％的碳酸钠水溶液、饱和食盐水和蒸馏水洗涤至中性后，

用无水硫酸镁干燥，过滤。蒸馏除去其中的乙酸乙酯、甲苯等低沸点的物质后得

产品，收率65％。

2．4．3 2，5．二癸基．2，5．二甲酰基己二酸二乙酯的分析及表征

(1)2，5-二癸基．2，5．二甲酰基己二酸二乙酯的的红外光谱分析

图2．3是2，5．二癸基．2，5．二甲酰基己二酸二乙酯的红外光谱图，其主要的吸收

峰的归属见表2．3。

图2．3 2,5．二癸基-2，5．二甲酰基己二酸-'L酯红外光谱图

如图2．3中所示，2800--．3000cm"1处的吸收峰是．CH2．的伸缩振动吸收峰；

1700-1755 cm’1处的吸收峰是O=COC振动吸收峰和O=CH振动吸收峰：

1200,--1400 cm’1处的吸收峰是C．O．C键的特征峰；750,-,1200 cm"1的吸收峰是C．C

面内摇摆振动峰。

表2．3 2,5．二癸基．2，5-二甲酰基2-酸--；z,酯红外光谱的谱带归属

谱带位置(cm-1) 归属

2922，2859

1732，1708

1200—1400

750—1200

-CH2-的伸缩振动吸收

O=COC和D《H双键的伸缩振动吸收

C-O-C的伸缩振动吸收

C．C面内摇摆
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(2)2，5·二癸基一2，5一二甲酰基己二酸二乙酯的定量分析

定量方法同2一甲酰基月桂酸乙酯的定量方法。其中2，5．二癸基．2，5．二甲酰基

己二酸二乙酯的当量因子P取67．34。由公式(2．2)得，2，5一二癸基．2，5．二甲酰基己

二酸二乙酯的含量为85．9％。

2．5 2，5．二癸基己二酸二乙酯的合成及表征

2．5．1 2，5一二癸基己二酸二乙酯的合成

伊酮酸酯的酸性水解是合成酮的重要方法，但若将伊酮酸酯在浓碱中加热，

则裂解成羧酸。利用这一性质，将2，5．二癸基-2，5．二甲酰基己二酸二乙酯在乙醇

钠／乙醇溶液中进行碱式裂解(成酸水解)，得到2，5．二癸基己二酸二乙酯。由于，

在碱性裂解过程中不可避免的伴随着形成酮的水解作用，因此获得羧酸的产率并

不高。

将2．4中合成的2，5-二癸基．2，5．二甲酰基己二酸二乙酯加入到盛有乙醇钠／乙

醇溶液的四口瓶中，装上温度计、搅拌装置和回流装置后，开始加热，控制反应

温度在100,--105℃之间，反应24小时。反应方程式如反应式2．6所示：

H《1il＼ ¨

心卜俐2b一彳q_0川2心
I(．；I-12)2

I

H3c一∞H2’9--'-／C一霄一。一c2H5， ¨

H、o

C2HsONa／C2HsOH

△

邺一㈨一p一。飞HsH3c——(cH2)9——9一c—O——c2H5

(CH2)2
I

H3c一(CH2)9一舀一旨一。一C2H5

反应式2．6 2，5·二癸基己二酸二乙酯的合成

2．5．2 2，5．二癸基己二酸二乙酯的分离提纯

用体积比为l：1的醋酸水溶液滴加到冷却后的四口瓶中，并不断搅拌，使其

中的固体刚好全部溶解完毕，然后转入分液漏斗中，分液，分出酯层。水层用乙

酸乙酯萃取三次后与酯层合并，然后依次用蒸馏水、10％的碳酸氢钠水溶液、饱

和食盐水和蒸馏水洗涤，洗涤至中性后，用无水硫酸镁干燥，过滤。蒸馏除去低

沸点物质(甲苯、乙酸乙酯、乙醇等)，再进行减压蒸馏收集在真空度为7 mmHg

下290--,292℃馏分，得到的浅黄色半固体物质即为2，5．二癸基己二酸二乙酯，收

率为52．1％。

2．5．3 2，5·二癸基己=酸二乙酯的分析及表征

(1)2，5·二癸基己二酸二乙酯的红外光谱分析

19
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为了确定伊酮酸酯的碱性裂解的顺利进行及产物2，5．二癸基己二酸二乙酯的

分子结构，我们对其分子结构进行红外表征，图2．4是2，5．二癸基己二酸二乙酯

的红外谱图，其中主要特征吸收峰的归属见表2．4。

图2．4 2，5-二癸基己二酸二乙酯的红外谱图

如图2．4所示，2800～3000 cm。1处的吸收峰是．CH2．的伸缩振动吸收峰；1735

cm"1处的吸收峰是O=COC伸缩振动吸收峰，而与2，5．二癸基．2，5．二甲酰基己二

酸二乙酯相比较，在1708 cm"1处的O=CH键的伸缩振动吸收峰完全消失；

1040-1200 cm"1处的吸收峰是C．O．C键的特征峰；与预期结果相吻合。

表2．4 2。5．二癸基己二酸二乙酯的红外谱图的谱带归属

谱带位置(cm‘1) 归属

2918，2848

1735

104∞1200

-CH2．的伸缩振动吸收

o℃OC双键的伸缩振动吸收

C．O．C的伸缩振动吸收

(2)2，5·二癸基己二酸-7,酯的核磁共振分析

为了进一步确定2，5．二癸基己二酸-L酯的分子结构，用1HNMR对其结构进

行了表征。图2．5是2，5．二癸基己二酸二乙酯的核磁共振氢谱图。

8曼暑}u譬帚二：'‘
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图2．5 2,5-二癸基己二酸二乙酯的核磁氢谱图。

到周围化学基团的影响较大，分析其峰面积，可确定其各自化学位移。各组氢的

化学位移为，占(ppm)：0．87"-'0．90化6H，a-CH3)，1．24""1．32(m，3 8H，b-CH2．and

b-OH3)，1．59"'1．67(m，8H，c-CH2一)，2．27--,2．36(m，2H，d-CH．)，4．10～4．1 9(m，4H，

e-CH2-)。

其1HNMR的化学位移和峰归属见表2．5：

表2．5 2,5一二癸基己二酸二乙酯1HNMR的化学位移和峰归属

通过其红外谱图和核磁氢谱图，可证明在本实验的反应条件下，成功的合成

了目标产物2，5．二癸基己二酸二乙酯。

(3)2，5一二癸基己二酸二乙酯的定量分析

2,5-二癸基己二酸二乙酯的含量通过酯的测定方法测定，见2．2．3(2)，其中，

当量因子P取120．67。fl蝴(2．1)得2，5．二癸基己二酸二乙酯的含量为83．8％。



第2章2。5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的合成与表征

2．6聚甘油的制备及分析

聚甘油是指甘油的低聚物，从结构上看属于低分子量的多元醇线型聚醚，其

外观为无色至黄色粘稠液体或半固体，可溶于乙醇和水，具有醇类的一切性质。

聚甘油的黏度与沸点比甘油的高，而且具有挥发性小及能提高乳化稳定性的特点，

有着广泛的用途。

2．6．1聚甘油的合成

聚甘油的合成方法有多种，可以通过甘油、缩水甘油和表氯醇等化合物进行

合成得到【卅。在适当的条件下，甘油分子本身能相互间发生聚合反应得到聚甘油。

本实验采用将甘油在碱性催化剂存在及氮气保护下进行加热脱水缩合，控制反应

温度在230—270℃，反应时间为3~6小时，通过测定其羟值的方法来确定其平均

聚合度，从而得到不同聚合度的聚甘油【651。反应方程式如反应式2．7所示：

H2C—OH

H÷一oH』竖型三一Ho一岂z—g一罢：40—gz一岂一罢：一。阜gz一岂一gz—oH
H2占一OH

△

占H 【 3H J n．2占Hc—— 6H L 6H J n。 6H

反应式2．7聚甘油的合成

其中，n≥2

2．6．2聚甘油羟值的测定

羟值是指与每克试样中羟基含量相当的氢氧化钾毫克数。测定羟值的方法有

很多种，本文主要介绍两种常用的测试方法“邻苯二甲酰化法【删"和“折光率

法"。

(1)邻苯二甲酰化法测定聚甘油的羟值

邻苯二甲酰化法测定羟值具有酰化能力强，而且干扰小的优点，被广泛用于

羟值的测定。 ．

①实验原理

在吡啶溶液中用邻苯_-rp酸酐与羟基发生酯化反应，用水水解过量的邻苯二

甲酸酐，以酚酞为指示剂，用氢氧化钠标准溶液(c=l mol／L)中和在酯化过程

中所产生的酸及水解生成的邻苯二甲酸，根据滴定空白和试液所消耗的氢氧化钠

标准溶液的体积之差，计算羟值。反应方程式见反应式2．8：
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反应式2．8邻苯二甲酰法测定羟值反应方程式

②溶液的制备

酰化剂：即邻苯二甲酸酐吡啶溶液，称取111-116 g邻苯二甲酸酐溶于700mL

无水吡啶溶液中，摇到溶解，于棕色瓶中保存，配制隔夜后使用，若溶液出现颜

色则酰化剂已失效，应弃之。

◎实验方法

称取样品O．5 g(准确至0．0001 g)，置于碘量瓶中(不能让试样与瓶颈接触)。

用移液管吸取25 mL酰化剂加入到碘量瓶中，摇匀，使试样完全溶解，装上冷凝

管，用无水吡啶封住碘量瓶口，于100℃恒温水浴锅中加热回流两个小时，水浴

液面需浸过碘量瓶一半。在回流过程中，摇动瓶子四次。待反应结束后取出碘量

瓶冷却至室温，用10 mL无水毗啶逐滴均匀冲洗冷凝管，然后取下冷凝管。加入

大约O．5 mL的酚酞指示剂(10 pJL)，用l mol／L的氢氧化钠标准溶液滴定至粉红

色并保持15 s不退色为终点。用同样的方法做一个空白实验。

④羟值的计算

J：鲣塑竺塑mgKOH／g (2．4)

式中：n——空白实验所消耗氢氧化钠标准溶液的体积，mL：

如——样品滴定所消耗氢氧化钠标准溶液的体积，mL：

卜氢氧化钠标准溶液的浓度，molIL；
盼-称取样品的质量，g：
56．1——氢氧化钾的摩尔质量，g／tool。

⑦影响因素

采用邻苯二甲酰化法测定羟值时，经常会出现同一样品、同一酰化剂以及同

一标准溶液，测试的实验结果却大不相同。有公式(2．4)可知，造成测试结果不同

的主要原因为称取实验样品的质量m的不同，导致空白实验和样品所消耗的氢氧

化钠标准溶液的体积差4矿的不同。根据误差传递计算【67】的方法，由这两项所引
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起的误差可用公式(2．5)来计算：

船(警]+o．o002)2 仁5，
I △y J

、 7

式中：k实验误差：
4k滴定空白实验与滴定试样所消耗的氢氧化钠标准溶液的体积差；
肿_称取样品的质量。

由公式(2．5)可知，称取样品的质量聊越大，体积差AV越大，所产生的误差S

就越小。相反，称取样品的质量朋越小，体积差LIV越小，所产生的误差S就越

大。然而，对于一定羟值的样品，肌和AV是同大同小的，zlV的大小可以根据改

变称取样品的质量坍而得到控制。因此，在测定样品的羟值时，对于已经知道估

计羟值的样品应控制称样量，使体积差zlV在10 mL左右，此时测定的实验结果

比较准确，且误差较小。由文献f68】可知，由于本实验中合成的聚甘油的平均聚合

度为2~3，羟值在1100--1300之间，所以取样量应该在0．5 g左右，此时测得的羟

值比较准确。

(2)折光率法测定聚甘油的羟值

由“邻苯二甲酰化法"测定聚甘油的羟值时，由于测定方法比较麻烦，此种方

法比较费时。而聚甘油的羟值与折光率之间存在一定的对应关系，因此可以通过

测定聚甘油的折光率后再由二者间的关系式计算出聚甘油的羟值。

由文献【691可知，聚甘油折光率与羟值的的关系式如式(2．6)所示：

1=52480—34330x刀D20 (2．6)

其中：

刀D20=刀Dt+O．00026(t-20) (2．7)

式中： 卜聚甘油的羟值；
玎磐_20℃时聚甘油的折光率；
刀；)——韫度为，时聚甘油的折光率：

卜—韫度(t=20---70"12)，℃；

0．00026_瑚度校正系数，／℃。
2．6．3聚甘油聚合度的测定

(1)聚甘油聚合度的测定

聚甘油的平均聚合度一般可以通过测定其羟值来确定。计算方法如式(2．8)所
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示：

l 12200一18，

741—．56100

式中：忙聚甘油的平均聚合度；
卜聚甘油的羟值。

(2．8) ．

(2)结果与讨论

本实验中，通过控制反应温度和反应时间，获得了三种聚甘油，通过测定共

测得了三个羟值，并根据公式(2．8)测定了其平均聚合度，如表2．6所示：

表2．6合成聚甘油的羟值及其平均聚合度

由表2．6可知，采用邻苯二甲酰化法与折光率法两种方法所测得的聚甘油的羟

值具有较好的一致性。

2．6．4甘油含量的测定 ，

目前，甘油含量的分析方法比较多，主要有物理法、色谱法、化学法及酶法。

物理方法又分为折光法、密度法和提取称重法，前两种方法仅适用于甘油含量较

高的制品或纯甘油的水溶液，但准确性较低，后一种方法则适用于甘油浓度较低

的样品，但提取过程中操作复杂，甘油易流失，亦不适用【721。本文采用化学法中

的高碘酸氧化．滴定碘法和甲酸法两种方法对甘油的含量进行了分析。

(1)高碘酸氧化．滴定碘法测定甘油含量

①实验原理

高碘酸氧化．滴定碘法是依据相邻碳原子上的羟基可用氧化法测定【70】的论述，

利用高碘酸将甘油氧化生成甲醛与甲酸，而其自身则被还原为碘酸。在酸性介质

中未反应的高碘酸和生成的碘酸氧化碘化钾析出碘，然后再用硫代硫酸钠滴定析

出的碘，利用这一特点，可以达到测定甘油含量的目的【711。反应式如2．9下：

C3H803(甘油)+2K104_2HcHo+HcooH+2K103+H20

K103+5KI+5HCI一312+5KCI+3H20
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K104+7KI+7HCI一412+7KCI+4H20

12+2Na2S204专2NaI+Na2S406

反应式2．9高碘酸氧化．滴定碘法测定甘油含量的反应方程式

②测定方法

用分析天平准确称取O．2 g(准确到0．0001)的待测甘油试样，移入500 mL

容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀，用移液管取出25 mL注入碘量瓶中，加入0．023

mol／L高碘酸钾溶液25 mL，混合均匀后静置120 s，加入20％碘化钾溶液15 mL，

20％盐酸溶液1 5mL，然后用0．05 mol／L硫代硫酸钠标准溶液滴定，近终点时，

加入2"-'3 mL淀粉指示剂，然后继续滴定至溶液蓝色消失为终点，同时作一空白

实验。

@计算方法

甘油的含量用式(2．9)计算：

彳=瓦两-隔xloo％ (2．9)
25×250叫×1000m

、 7

式中：骼卅油的含量；
H一空白实验消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，mL：+
玢——试样消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，mL：

c——硫代硫酸钠标准溶液的浓度，mol／L；

忙甘油相对分子质量的1／4；
舯——称取试样的质量，g。

(2)甲酸法测定甘油的含量

①实验原理

甲酸法是利用高碘酸钾的强氧化性，将甘油氧化，生成甲醛、甲酸和水，且每

l摩尔甘油只能定量生成l摩尔甲酸。生成的甲酸用氢氧化钠标准溶液进行滴定，

然后通过测定生成的甲酸量，可以计算出甘油的含量【731。反应方程式见反应式2．10：

C3H803(甘油)+2Ⅺo．-≯2HCHO+HCOOH+2K103+H20

HCOOH+NaOH—HCOONa+3H20

反应式2．10甲酸法测定甘油的含量的反应方程式

②测定方法

称取试验样品4 g(准确至O．0002 g)于烧杯中，加水100-,-150 mL使之溶解，用
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稀盐酸调整pH为6．5左右，再用5％的氯化铁水溶液调整pH，使pHi4，搅拌均匀后

在水浴上保温静置到有粗粒析出后，用滤纸滤入500 mL的容量瓶中，再用蒸馏水

洗涤滤渣，将滤液稀释到刻度，摇匀后备用。

用移液管准确移取备用液样25．0 mL于250 mL碘量瓶中，加入l％的甲基红指

示剂2~3滴，用O．1 mol／L的氢氧化钠标准溶液中和至红色刚刚消失，加入1．5~2 g用

研钵研细的高碘酸钾粉末，在恒温振荡器上振荡2小时(常温)，取下后用0．1 mol／L

的氢氧化钠标准溶液滴定至红色刚刚消失为终点。同时做空白试验。

⑦计算方法

甘油的含量计算方法如式(2．10)所示：

X：—(V2—-K—)xIcx_0．0921×10004 (2．10)
m×竺

500

式中：肛_甘油的含量：
n——空白实验消耗氢氧化钠标准溶液的体积，mL。

如—一式样消耗氢氧化钠标准溶液的体积，mL：

卜氢氧化钠标准溶液的浓度，mol／L；
盼_称取试样的质量，g。

(3)结果与讨论 。

由于甘油及聚甘油的吸湿性较强，因此在称取甘油试样时，必须保持天平室

内干燥，而且称取速度要尽可能的快，这样才能尽量减少称量时所带来不必要的

误差，避免测量结果有所偏低。

实验中，用上述的两种方法对2．6．3中平均聚合度为2．9的聚甘油进行了甘油

含量的测试。其测定结果如表2．7所示：

表2．7聚甘油(n-2．9)中甘油的含量

由表2．7可见，高碘酸氧化．滴定碘法和甲酸法两种方法所测定的甘油含量的

结果比较吻合，误差较小。

2．6．5聚合甘油含量的测定

(1)实验原理

本文采用的测定聚合甘油的方法是基于甘油及聚合甘油在硫酸溶液中均能被

重铬酸钾氧化成二氧化碳和水，过量的重铬酸钾将碘化钾氧化析出碘，然后再用

硫代硫酸钠标准溶液滴定析出的碘，计算得到甘油的总含量。甘油的总含量再减
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去2．6．4中所得到的甘油含量，即得聚合甘油的含量。(由于聚合作用相当复杂，

聚合程度和分子量各不相同，故在这里采用甘油分子量来计算相当的聚合甘油含

量)。反应方程式如式2．11所示：

3C3H803+7K2Cr207+28H2S04—7K2S04+7Cr2(S04)3+9C02+40H20

反应式2．11聚甘油总含量的测定的反应方程式

(2)测定方法

用移液管移取2．7．4(2)中的备用液25．0 mL于250 mL的锥形瓶中，加入l：l

的硫酸溶液30 mL，再准确加入重铬酸钾水溶液25．0 mL(899重铬酸钾溶于1 000

mL水中)，瓶口上放上三角漏斗。在沸水浴上加热反应2小时，取下，待冷却至

室温后定量移入250 mL的容量瓶中，并稀释至刻度摇匀，吸取25．0 mL于500 mL

碘量瓶中，加入20％的碘化钾水溶液15 mL，．盖好瓶盖后在暗处放置十分钟后加

入300 mL蒸馏水，用O．1 mol／L的硫代硫酸钠标准溶液滴定至接近终点时，加入

3 mL淀粉指示剂，然后继续滴定至溶液蓝色消失为终点。同时做一空白实验。

(3)计算方法

总甘油的含量为：

l，=止芝警×100％ (2．11)
，纷×——×——

500 250

式中：卜总甘油的含量；
巧——空白实验消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，mL；

圪——试样消耗硫代硫酸钠标准溶液的体积，mL；

r硫代硫酸钠标准溶液的浓度，mol／L；
胪一称取试样的质量，g。

而甘油的含量可由公式(2．10)得出，所以聚合甘油的含量为：

Z=】，一X (2．12)

(4)结果与讨论

实验中，用上述的重铬酸钾氧化法对2．6．3中平均聚合度为2．9的聚甘油进行

了测试。其测定结果如表2．8所示：

表2．8聚甘油(n--2．9)中聚合甘油的含量

28
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由表2．8可知，实验中所合成的平均聚合度为2．9的聚甘油中，甘油的含量为

48．79％，聚合甘油的含量为49．73％。

2．7二聚甘油的合成

2．7．1丙叉化法

在多羟基化合物中，同时保护两个羟基通常使用羰基化合物丙酮或苯甲醛与醇

羟基作用，生成环状的缩醛(酮)来实现。环状的缩醛(酮)在大多数中性及碱

性介质中都是稳定的，对氧化剂及催化氢化也都是稳定的，而对酸性水解极为敏

感，故裂解去保护一般是在酸催化下进行。所以，环状的缩醛(酮)通常适合在

中性或碱性条件下作为保护基使用，不适合在酸性介质中反应。

本实验采用甘油的两个邻位羟基与丙酮发生丙叉化反应保护羟基生成5．羟甲

基．2，2．二甲基．1，3一二氧环戊烷(即丙酮缩甘油)后，再在碱性条件下加热进行成醚

反应，最后再用盐酸进行脱保护，得N--聚甘油。其合成路线见反应式2．12。

OI
H

O

叭c0吱c∥‰人cH3
p-CH3C6H4S03 H，C6HsCH3 ≥c／＼C。．Ha型竺

| ／ 190"C

H茹q弋c《洲

萏。H苍瓢一O～H o＼c‘Ol H，OOH,．c+2H3C．,'几CH‘3Q／o＼Q号、‘k＼c‘I，



第2章2。5-二癸基己二酸-．-聚甘油酯的合成与表征

复的热过滤、浓缩(加带水剂)来降低二聚甘油中盐的含量。

2．7．3烯丙基缩水甘油醚氧化水解法

实验采用高锰酸钾在中性或碱性及o~10℃条件下将烯烃的双键打开，生成

邻二醇，同时高锰酸钾紫色退去，生成褐色的二氧化锰，反应方程式见反应式2．13。

称取一定量的烯丙基缩水甘油醚，加入到10％的碳酸钠水溶液中，在冰浴上进行

反应。称取微微过量的高锰酸钾，配制成高锰酸钾稀的水溶液，然后用恒压漏斗

缓慢的向反应体系中滴加。待高锰酸钾溶液滴加完毕后，继续搅拌l小时。反应

结束后，过滤除去二氧化锰，滤液在10％的醋酸水溶液中进行水解，然后进行减

压蒸馏除去水、醋酸等低沸点物质后得二聚甘油。

邺≮／92＼o／g、c<童H2岩》H。／g、／罟2＼o／g、c<王№
蔓巴H。／岂2＼CH／92＼。／罢i＼CH／～H

I I

反应式2．13烯丙基缩水甘油醚氧化水解制备二聚甘油

在二聚甘油的制备方法中，由于丙叉化法及丙酮化法反应较为复杂，副反应

较多，反应产率较低，而且产物中含盐量较高，对二聚甘油的进一步的提纯较为

困难。而烯丙基缩水甘油醚氧化水解法原料易得，反应较为简单，而且反应产率

较高，故实验中高纯度二聚甘油的制备采用烯丙基缩水甘油醚氧化水解法。

2．8 2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的合成及表征

2．8．1 2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的合成

在250 mL三口瓶中，加入25 mL无水乙醇，再称取l g金属钠于其中制备乙

醇钠溶液，称取48．2 g 2，5．二癸基．己二酸--7,酯及40 g二聚甘油于其中，量取50

mL甲苯作为溶剂，装上分水装置(分水器中装入适量水)，加热，回流24小时

后，分出体系中的乙醇及甲苯后，温度升高到220℃反应2小时后呈均相，停止

反应。待反应产物冷却至室温后，用乙酸乙酯和蒸馏水萃取三次，以除去未反应

的二聚甘油，最后得到终产物2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯，收率为77％。合

成路线见反应式2．14：
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图2．6 2,5-二二癸基己二酸二二聚甘油酯的红外光谱图

由图2．6可知：3400 ClTI一处出现的强峰是．OH伸缩振动峰；2800～3000 cm叫

处出现的强峰是．CH2．的伸缩振动吸收峰；1755 cm。1处出现的强峰是O=COC双键

的伸缩振动吸收：1060～1200 ClII。1是C．O．C的伸缩振动吸收；769～659 cm。1是O．H

面外弯曲振动吸收。通过谱图中出现特征吸收峰，可以在一定程度上表征2，5一二

癸基己二酸二二聚甘油酯的分子结构。

表2．9 2,5．二癸基己一二酸二二聚甘油酯的红外光谱的谱带归属

谱带位置(eraJ) OTN

3400 ．OH伸缩振动峰

2918．2848

1755

1060~1200

769～659

．CH2．的伸缩振动吸收

O=COC舣键的伸缩振动吸收

C．O．C的伸缩振动吸收

O．H面外弯曲振动吸收
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(2)2，5二癸基己二酸二二聚甘油酯的核磁共振分析

为了进一步确定2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的分子结构，用1HNMR对其

结构进行了表征。图2．7是2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的核磁共振氢谱图。

—T一⋯——T———下一’r～—T一一r1⋯1‘一。i—‘—■～—’———r———一1一—1——”1一⋯1’’
7．5 r．o 11．5 6,0 6．S¨4j 4．0 3．5 3．0 2．5柚1．6 1．0 0．5 0．0 p舯

图2．7 2，5．二癸基己_二酸二二聚甘油酯的核磁氢谱图

从图2．7中各个峰的化学位移和峰面积可以看出此分子结构中各种不同化学

环境的氢。与2，5．二癸基己二酸二乙酯的核磁氢谱相比较，分析图2．7中各个峰

的化学位移及峰面积，可相对容易的标出质子a、b、c及d的化学位移，考虑到

e质子周围的化学环境，羟基的存在导致其裂分较严重。化学位移在7．272 ppm处

的峰是氘代氯仿的1H的信号峰，根据上面的分析，确定其它各组氢的化学位移

为，6(ppm)：0．87"-'0．90(t，6H，CH3CH2CH2-)，1．26--+1．32(m，32H，一CH2一and

CH3CH2．)，1．63--+1．67(m，8H，CH2CH)，2．3 1--+2．38(m，2H，一CH一)，3．59"-'4．23(m，

20H，．CH2CHCH2．)。其1HNMR的化学位移和峰归属见表2．10：

表2．10 2,5．一二癸基己二酸二二聚甘油酯1HNMR的化学位移平ll峰门属

通过其红外谱图和核磁氢谱图，可证明在本实验的反应条件下，成功得到了

目标产物2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯。

一一l●●I-_----Ihliiji¨i===、L
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第3章2,5一二癸基己二酸二二聚甘油酯的性能研究

物质的相与相之间的分界面称为界面，通常把有气相组成的界面称为表面，

而表面活性剂是指在界面上或表面上起重要作用的一类物质。而临界胶束浓度

(cmc)可以作为表面活性剂表面活性高低的一个量度，因为临界胶束浓度(cmc)值

越小，则表示这种表面活性剂在形成胶束时所需的浓度就越低，达到界面(表面)

饱和吸附的浓度就越低。因此，通常较好的表面活性剂，要求在能够大幅度的降

低溶液的表面张力的同时，也具有较低的临界胶束浓度(cmc)。

本课题中所合成的2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯是一种新型的双子型非离

子表面活性剂，特殊的分子结构可能使它具有比普通的单头基表面活性剂更为优

异的理化性质和表化性能。本章中则主要是介绍了双子型非离子表面活性剂2，5．

二癸基己二酸二二聚甘油酯的表面张力、临界胶束浓度(cmc)、乳化能力、润湿性

能和钙皂分散力等性能，并将其与单头基表面活性剂月桂酸二聚甘油酯进行了对

比。

3．1实验药品与实验仪器

3．1．1实验药品

三次蒸馏水 自制

重铬酸钾 分析纯山东莱阳经济开发区精细化工有限公司

液体石蜡 化学纯天津市科密欧化学试剂开发中心

油酸 化学纯天津市科密欧化学试剂开发中心
’

无水碳酸钠 分析纯上海厚励贸易有限公司

无水乙醇 分析纯天津市天力化学试剂有限公司

无水氯化钙 分析纯天津市广成化学试剂有限公司

七水硫酸镁 分析纯天津市福晨化学试剂有限公司

2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯 自制

月桂酸二聚甘油酯 自制

3．1．2实验仪器

电热套

电子分析天平

电子恒温水浴锅

电动增力搅拌机

表面张力仪

KDM型

FCl04型

DZKW．C型

JB50．D型

JZHYL．180

35

山东省邹城永兴仪器厂

上海精密科学仪器有限公司

黄骅市卸甲综合电器厂

上海标本模型厂

曾德实验机械有限公司
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机械秒表 分度值0．Is 上海星钻秒表有限公司

3．2表面张力的测定

3．2．1实验原理

由自由表面能所引起的沿液面表面作用在单位长度上的力就是表面张力。表

面张力在数值上等于单位表面上的自由表面能，其单位是毫牛顿／米(mN．m。)175】。

本实验中用JZHYL．180型表面张力仪对双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二

聚甘油酯及单头基表面活性剂月桂酸二聚甘油酯的表面张力进行了测定。首先将

铂金圆环放入待测的表面活性剂溶液中，当铂金圆环被垂直向上拉出液面时，会

在圆环与液面之间形成一层液膜，形成的液膜会对铂金圆环产生一个垂直向下的

力。该待测表面活性剂溶液的表面张力即为拉破铂金圆环下液膜所需的最小的力

¨6J。JZHYL．180型表面张力仪及其拉杆示意图如图3．1和图3．2所示：

图3．1 JZHYL．180型表面张力仪

注：l——铂金圆环：2——测量杯：3——测量平台：4——水平调节螺丝；

5一连接圆环的臂；6一刻度盘：7—一游标；8-—钥丝

D‘

D

A

C’

C

B

图3．2表面张力仪的拉杆示意图

3．2．2实验步骤

(1)表面张力仪的清洗。首先将铂金圆环和测量杯用铬酸洗液浸洗，然后再用

蒸馏水洗涤至中性。清洗后的铂金圆环和测量杯的表面应保持清洁，不能再用手

指触摸。
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(2)表面活性剂水溶液的配制。取～定量的待测表面活性剂，配制成浓度为

O．01 tool·L-1的试样水溶液。配制试样溶液的温度应基本保持一致，温差变化在0．5

℃之内。

(3)表面活性剂供试液的配制。根据实验预测的样品的临界胶束浓度，配制浓

度为0．0001．0．00001 tool·L_表面活性剂供试液，备用；

(4)表面活性剂表面张力的测定。首先用待测表面活性剂溶液冲洗测量杯三

次，然后用移液管从盛有待测表面活性剂溶液的仪器中部吸取试液于测量杯内，

将测量杯放在测量平台上，慢慢升起平台使铂金圆环浸入到测量杯中测试溶液的

中部，然后再缓缓的放低平台，并同时调节连接铂金圆环的臂上的拉力，使平衡

指针与反射镜上的红线能够重合。继续慢慢的降低测量平台，并不断调节臂上的

拉力，使铂金圆环上、下二力保持平衡。当铂金圆环刚露出液面时，在圆环与液

面之间会形成一液膜，当拉力继续增大到一定程度时，液膜破裂，读出此时刻度

盘上的读数。重复上述操作，连续测试五次，在每次读数偏差不超过士0．1后取平

均值，即为此表面活性剂溶液的表面张力值。

3．2．3结果与讨论

在25+0．2℃下测定不同浓度(C／retool·L。1)双子型表面活性剂2，5．二癸基己二

酸二二聚甘油酯和单头基表面活性剂月桂酸二聚甘油酯的表面张力∽，并以)，对

浓度C的对数(109 C)作图。当图上表面张力趋于平稳时，拐点处的浓度即为表

面活性剂的临界胶束浓度(cmc)。实验结果如图3．3所示：

∞

55

∞

昌

Z暂
鲁

卜40

筠

∞

·7．o ·8．5 ．6．O 西．5 -5．o ．4．5 -4to

log C

图3．3 2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯和月桂酸二聚甘油酯表面张力对比曲线图

由图3．3可以看出，双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸---_二聚甘油酯和单头

基表面活性剂月桂酸二聚甘油酯表面张力相差比较大。在同一浓度下，2，5．二癸

基己二酸二二聚甘油酯的表面张力明显低于月桂酸二聚甘油酯的表面张力，而且

37
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达到最低表面张力时溶液的浓度也差别比较大，由此，验证了双子型表面活性剂

具有高表面活性的特点。

求得表面活性剂的cmc、‰。及C20(由纯水的表面张力下降20 mN·m-1后表

面活性剂的浓度即为锄，用pC20(其中pC20=．109 C20)表示降低表面张力的效

果)，并进行比较，具体数值如下表3．1所示。

表3．1 2,5----癸基己--酸二二聚甘油酯和月桂酸二聚甘油酯的表面活性对比(251-0．2。C)

由表3．1可以看出，双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯与单头

基表面活性剂月桂酸二聚甘油酯相比，其l晦界胶束浓度(cmc)值和C20值分别低了

1个数量级，‰。值也低了12 mN·m．1，pC20较高，表征出2，5．二癸基己二酸二二

聚甘油酯降低表面张力的效果更明显。由于双子型表面活性剂分子之间的范德华

力较小，从水溶液中移到溶液表面所需的张力较小，使得表面活性剂分子能够大

量的聚集在溶液表面，并形成了强烈的表面吸附，使其表面能降低，从而使得双

子型表面活性剂具有更高的表面活性。

3．3乳化力的测试

由于表面活性剂能够降低油／水的界面张力，使油能够有效的分散在水中，形

成分散较为均匀的稳定的乳状液，因此，表面活性剂又被称作乳化剂。通常用在

水量一定时，单位质量的表面活性剂能够乳化分散油的多少来表示表面活性剂乳

化能力的大小。在表面活性剂中，非离子型表面活性剂常被用作乳化剂。

本文采用分水时间法177J，对双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油

酯及单头基表面活性荆月桂酸二聚甘油酯的乳化力进行了测定。具体操作方法如

下：首先用移液管吸取O．1％的表面活性剂溶液40 mL放入250 mL的碘量瓶内，

再用移液管吸取40 mL液体石蜡放入其中。用手按紧碘量瓶的玻璃塞，然后上下

剧烈振动碘量瓶5次，静置1分钟。重复振动．静置操作5次后，将此乳液倒入

100 mL的量筒中，并立即开启秒表记录时间。此时油水两相逐渐分开，水相开始

慢慢的出现，待水相分出10 mL时，记录此时的时间，即为表面活性剂的乳化后

持续时间。表面活性剂的乳化力越强则乳化后持续时间就越长【7剐。实验结果见表

3．2。
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表3．2 2,5·二癸基己二酸二二聚甘油酯和月桂酸二聚甘油酯的乳化力测定结果

由表3．2可知，2，5-二癸基己二酸二二聚甘油酯的乳化后持续时间比月桂酸二聚

甘油酯要长的多，表明双子型表面活性剂的乳化性能要比单头基表面活性剂好。

这是因为影响乳状液稳定性的主要因素是液滴界面膜(或吸附层)是否坚固、稳定

0791。在油／水两相中加入表面活性剂后，表面活性剂吸附于油水界面呈定向排列而

形成了一层膜，膜的形成能有效地防止碰撞的液滴彼此合并【删。由于双子型表面

活性剂的刚性较强，可以很大程度地提高界面膜的机械强度，有利于形成复合的

刚性界面膜，从而可以提高乳状液的稳定性，使其乳化力加强。

3．4润湿性能的测定

所谓润湿是指一种流体被另一种流体从固体表面和固．液界面置换的过程。表

面活性剂的润湿力是指当润湿目标(如棉布)浸没于表面活性剂溶液时，表面活

性剂溶液取代润湿目标中所包藏的气体的能力【811。具有润湿性能的表面活性剂通

常又被称作润湿剂。 。；一

表面活性剂的润湿性的强弱可由润湿力来度量。测定润湿力的方法有纱带沉

降法、帆布沉降法、接触角法和浸没法等。本文采用的是浸没法【82l，对双子型表

面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯及单头基表面活性剂月桂酸二聚甘油酯

的润湿力进行了测定。

3．4．1实验原理

首先将实验用的棉布用浸没夹子(如图3．4)夹住，浸没于已知浓度的表面活

性剂溶液中，由于棉布纤维空隙中包藏了空气，使棉布圆片趋向于浮到液面，在

浸没夹子的作用下，棉布圆片完全浸没于溶液中。当表面活性剂溶液渗透进棉布

后，里面所包藏的空气被取代，棉布圆片开始下沉，测量棉布圆片从浸没到开始

下沉所需要的时间。不同液体对棉布润湿力的大小表现在棉布下沉时间的长短上，

以下沉时间作为润湿力大小比较的标准。

3．4．2实验步骤

(1)配制1．5 g·Ld的待测表面活性剂水溶液。

(2)制备直径为35 mm的棉布圆片。

(3)清洗仪器。浸没夹子在三氯乙烯和无水乙醇共沸混合物中浸洗30分钟，

然后再用少量的待测试液冲洗：其他仪器首先用铬酸洗液清洗干净后，然后用蒸
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馏水洗涤至中性，再用少量待测表面活性剂试液冲洗。

(4)表面活性剂润湿时间的测定。测定操作如图3．5所示。测定温度为20_+2

℃。首先量取700 mL的待测表面活性剂试液倒入1000 mL的烧杯中(表面活性

剂试液应沿烧杯壁缓缓流下，以避免气泡的产生)。用浸没夹子夹住棉布圆片(浸

没夹子应保持垂直)，浸入表面活性剂试液液面下约40 mill处。当棉布圆片下端

～接触待测试液，立即启动秒表开始计时。将同平面的三叉臂放在烧杯沿上，并

张开浸没夹子大约6 mm，当棉布圆片开始自动下沉时停止计时，记下此时的时

间。重复上述操作测试10次，剔除偏差在+20以上的数据，求其平均值，即为

此表面活性剂的润湿时间。

图3．4浸没夹子试样图 图3．5测定操作示意图

3．4．3结果与讨论

表3．3 2，5-二癸基己二酸二二聚甘油酯和月桂酸二聚甘油酯的润湿性测定结果

表面活性剂分子的两亲基团吸附于固体表面，定向排列形成了一吸附层。吸

附层的形成降低了界面的自由能，从而能够有效地润湿固体表面。通常，表面活

性剂的亲水性越好，其润湿作用就越强。从表3．3可以看出，与月桂酸二聚甘油

酯相比，2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的润湿时间较短，说明双子型表面活性

剂比单头基表面活性剂的润湿性强。这与双子型表面活性剂的分子结构有关，两

个亲水性较强的二聚甘油基团被疏水烷基链联接并位于分子的两端，致使液体的

表面张力降低，使得界面间的接触角不断减小，润湿不断扩大，从而使整个双子

型表面活性剂分子表现出比普通单头基表面活性剂有强的润湿力。
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3．5钙皂分散力的测定

表面活性剂能使不溶性固体以极小的颗粒(10-1 102 gm)的形式分散悬浮在

水中，这便是表面活性剂的分散作用。表面活性剂分散力的大小一般是以其对钙

皂分散能力来表达，通常认为表面活性剂若对钙皂的分散力好的，则对其他固体

的分散力也会较好。此外也可以用二氧化锰或碳酸钙等来测试表面活性剂的分散

性能。测定分散力的方法有酸量滴定法、比浊法酸和分散指数法等，但最常用的

测定方法是酸量滴定法和分散指数法。本文采用的是分散指数法【83l，对双子型表

面活性剂2，5·二癸基己二酸___--．--Z聚甘油酯及单头基表面活性剂月桂酸二聚甘油酯

的钙皂分散性质进行了测定。

3．5．1实验原理

在实验条件下测定完全分散难溶性金属皂所需分散剂的最低量，以油酸钠在

一定硬水中所需表面活性剂质量分数来表示该表面活性剂的分散指数。具有该分

散性能的表面活性剂通常又被称分散剂。分散指数越小，则表面活性剂的分散力

就越强。

3．5．2实验步骤

(1)硬水溶液的配制。将0．986 g七水硫酸镁结晶及0．665 g无水氯化钙溶于蒸

馏水中，然后再定容至1000 mL。

(2)O．5％油酸钠溶液的配制。称取化学纯油酸2~3 g于500 mL水中，加热使

其溶解。然后慢慢加入0．5 g无水碳酸钠，调节pH值为8--．9，若不到再加入一些

无水碳酸钠。

(3)实验方法。于室温(25℃)下，用移液管移取0．5％的油酸钠溶液5 mL

于100 mL的俱塞量筒中，加入适量0．25％的表面活性剂溶液(表面活性剂溶液以

2—5 mL为宜)，加入硬水10 mL，再加蒸馏水至30 mL，然后盖上塞子，缓慢倒

转量筒并复位使量筒内的溶液混合，重复操作大约20次，静置30秒钟后观察量

简内钙皂粒的情况。如果在透明溶液中间有絮凝沉淀，则说明表面活性剂溶液的

用量不够，应再增加表面活性剂溶液的用量。应使量筒内的凝聚物全部分散，直

至量筒中无大块凝结物存在，溶液呈半透明时即为终点。表面活性剂的分散指数

由公式(3．1)计算：

x=篙0筹圳o％ (3．1)
致×．5％

、 ’

式中： 卜表面活性剂的分散指数；
n——实验中所需表面活性剂溶液的体积，mL；

4l
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圪——实验中加入0．5％油酸钠溶液的体积，mL。

3．5．3结果与讨论

钙皂分散力的实验结果见表3．4，表面活性剂的钙皂分散指数越小，其分散力

就越强。

表3．4 2,5·二癸基己二酸二二聚甘油酯和月桂酸二聚甘油酯的钙皂分散力测定结果

由表3．4可以看出，2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的钙皂分散指数小于月桂

酸二聚甘油酯，说明双子型表面活性剂比单头基表面活性剂的钙皂分散力强，具

有良好的钙皂分散性质。

3．6本章小结

本章主要是研究了双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的表面

张力、乳化能力、润湿性能和钙皂分散力，并将其与单头基表面活性剂月桂酸二

聚甘油酯进行了比较，测试结果为：表面张力低12 mN·m～，临界胶束浓度cmc

值和C20低了大约一个数量级，pC20值高了少许；乳化后持续时间则长了将近一

倍；润湿时间和钙皂分散指数则分别少了39％和52％。其各种性能均优于单头基

表面活性剂月桂酸二聚甘油酯，表明双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚

甘油酯具有更高的表面活性。

42
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第4章2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的应用研究

温室塑料大棚薄膜具有保温和透光的作用，因此被广泛地应用在农业方面。

但是由于温室内部的温度通常高于外界温度，而且大棚内的湿度比较大，塑料薄

膜的表面温度通常在露点以下，所以大棚内的水汽会在塑料薄膜的内表面形成一

层致密的小雾滴，而小雾滴的形成会对大棚内农作物的光合作用以及大棚的保温

效率和透光效率等都造成一定的危害，降低了农作物的产量和质量。于是，人们

开始了对防雾滴膜(也叫无滴膜)以及在防雾滴膜中起主要作用的防雾滴剂(也

叫防滴剂或无滴剂)展开了研究。由于本课题中所研究的双子型非离子表面活性

剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯具有较好的润湿性能，而表面活性剂的防雾滴

性能与其润湿性能有关，润湿性能越好，其防雾滴性能就越强，因此，本课题中

所研制的双子型非离子表面活性剂可作为防雾滴剂使用。

本章主要是介绍了将合成的双子型非离子表面活性剂2，5一二癸基己二酸二二

聚甘油酯作为防雾滴剂应用在普通塑料薄膜上，研究其防雾性能，并与与单头基

表面活性剂月桂酸二聚甘油酯及市售防雾滴膜和防雾滴剂进行了比较，并研究了

将其与其它防雾滴剂类表面活性剂进行复配使用的情况，确定出最佳配比。

≮一

4．1实验药品与实验仪器

4．1．1实验药品

2。5．二癸基己二酸二二聚甘油酯

月桂酸二聚甘油酯

无水乙醇

乙酸乙酯

丙酮

石油醚

二甲苯

松香

聚氧乙烯山梨醇单月桂酸酯(T．20)

聚氧乙烯失水山梨醇单硬脂酸酯(T-60)

聚氧乙烯山梨醇单油酸酯(T-80)

山梨糖醇酐单棕榈酸酯(S．40)

山梨糖醇酐单硬脂酸酯(S．60)

烷基酚聚氧乙烯(10)醚(OP．10)
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自制

自制

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

自制

化学纯

化学纯

化学纯

化学纯

化学纯

化学纯

天津市天力化学试剂有限公司

天津市天力化学试剂有限公司

天津市博迪化工有限公司

天津市博迪化工有限公司

天津市广成化学试剂有限公司

天津市大茂化学试剂有限公司

天津市大茂化学试剂有限公司

天津市大茂化学试剂有限公司

上海申宇医药化工有限公司

上海申宇医药化工有限公司

天津市科密欧化学试剂厂
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脂肪醇聚氧乙烯(9)醚(AEO．9)

喷涂型防雾滴剂A组份

喷涂型防雾滴剂S组份

历山牌长寿防雾滴膜

防雾滴膜

4．1．2实验仪器

电热套

电子分析天平

电子恒温水浴锅

无滴试验仪

机械秒表

752型紫外分光光度计

化学纯天津市科密欧化学试剂厂

工业用大连市第九塑料厂

工业用大连市第九塑料厂

一 济南市第三塑料厂

一 淄博世纪丰公司

l①M型

FCl04型

DZKW二C型

分度值O．1s

UV757CRT型

4．2防雾滴膜防雾滴性能的测定

山东省邹城永兴仪器厂

上海精密科学仪器有限公司

黄骅市卸甲综合电器厂

根据国家标准自制

上海星钻秒表有限公司

上海精密科学仪器有限公司

根据国家标准GB厂r 19603．2004(塑料无滴薄膜无滴性能试验方法)可知，衡

量防雾滴膜防雾滴性能的两个重要指标是初滴时间(防雾滴膜内表面第一滴水珠

滴下的时间)和十滴时间(初滴十分钟之后连续十滴水珠流下的时间)184]。初滴

时间和十滴时间越短则说明防雾滴膜的防雾滴性能就越好185】。防雾滴膜的初滴时

间和十滴时间通过无滴试验仪(如图4．1所示)测定。

图J．1无滴试验仪
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4．2．1初滴时间和十滴时间的测定

(1)往无滴试验仪的水浴锅中加入足量的蒸馏水，调节水浴锅中水面与膜面的

距离使水液面距离试验仪膜面为15 cm，设置水浴温度为50-4-2℃，启动无滴试验

仪，在室温为23a：2℃下进行测试；

(2)将喷涂有防雾滴剂的塑料薄膜置于无滴试验仪上绷紧拉平，上端封闭，压

锤于圆心处压下，使膜面和水平面的夹角为150，并同时启动秒表；

(3)观察防雾滴膜内表面上小水珠的凝聚情况，当第一滴水珠滴下时按下秒表

所记录的时间为初滴时间，第一滴水珠滴下10分钟之后，记录连续10滴水下落

所需的时间为十滴时间，十滴时间连续测试3次，取平均值。

4．2．2透光率的测定

将防雾滴膜剪成43 mmxl4 mm的长方形，沿玻璃比色皿的对角线垂直放入，

然后用752型紫外分光光度计测量防雾滴膜在500 rllTl时的透光率。

4．3防雾滴膜的制备

防雾滴膜是通过在普通塑料薄膜中添加防雾滴剂制得的。防雾滴剂按使用方法

可分为内添加法和外处理法两类。普通防雾滴膜是利用内添加法制得的，内添加

法是指在塑料薄膜加工过程中直接掺混防雾滴剂。由于受掺混工艺、薄膜本体使

用要求等因素限制，防雾滴剂的添加量不能无限增加，所以目前用该法制各的防

雾滴膜持效期一般三至五个月。这与塑料基体大于两年的使用寿命是不相匹配的。

外处理法又分为表面处理法和表面接枝法。用表面处理法制备的防雾滴膜的长期

防雾效果并不好，这种方法没有被广泛应用于直接制备防雾滴膜。而表面接枝法

可供选择的单体并不多，而且成本较高，接枝后的防雾滴膜的耐磨性较差，成为

影响该技术未被大规模应用的主要因素。

本课题中所使用的防雾滴膜是将防雾滴剂直接喷涂于普通塑料薄膜上制备

的，此类防雾滴剂属于喷涂型塑料薄膜防雾滴剂。喷涂型塑料薄膜防雾滴剂的出

现，解决了内添加法、表面处理法及表面接枝法的不足的一种新方法。喷涂型塑

料薄膜防雾滴剂的优点是，在使用一季的塑料大棚薄膜上喷上或涂上一层防雾滴

剂，可使已失去防雾滴性的塑料薄膜再恢复防雾滴性，而且操作简便，方便农户，

节约了投资、降低了成本，还能减少塑料薄膜对环境的污染。

取50 mL的烧杯一个，加入防雾滴剂O．25 g，再各加入所配制的胶液7 mL(实

验中的胶液通过所选定的松香胶黏剂溶于所选定的溶剂所配制的，一般是7．02 g

胶黏剂溶于500 mL溶剂中)，稍微加热使防雾滴剂溶解，制得防雾滴剂溶液。然

后取干净的塑料薄膜(50 cm×50 era)，平铺在实验台上，用胶带将塑料薄膜的四

角粘住，然后用喷壶或者毛刷将配制好的防雾滴剂溶液均匀的喷或涂在塑料薄膜
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表面上，晾干24小时后，即得到防雾滴膜

4．3．1防雾,i2j彳rJJ溶液溶剂的选择

本实验中选用了无水乙醇、乙酸乙酯、丙酮、石油醚和二甲苯等五种常用的

有机溶剂，作为配制防雾滴剂溶液的溶剂。通过测定双子型表面活性剂2，5．二癸

基己二酸二二聚甘油酯在各种溶剂中的溶解性来确定应该选择哪种溶剂。如表4．1

所示：

表4．1双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯在各种溶剂中的溶解性

由表4．1可知，由于二甲苯的沸点较高，丙酮和石油醚的沸点较低并且极易挥

发，并且三者都有一定的毒性，所以本文初步选定防雾滴剂溶液的溶剂为无水乙

醇和乙酸乙酯。

4．3．2防雾滴剂溶剂最优配比的确定

由于用松香作胶黏剂时，无论是用乙酸乙酯还是用无水乙醇作溶剂所制备的

防雾滴膜的防雾滴性均较好，故将乙酸乙酯和无水乙醇进行配比后，用混合溶剂

与松香作原料，制备防雾滴膜，通过测定各种配比下的防雾滴膜的初滴时间和十

滴时间，来确定出最优的溶剂配比。实验结果如图4．2所示。

图4．2乙酸乙酯和无水乙醇在不同配比下的防雾滴膜的防雾性能实验结果
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由图4．2可以看出，防雾滴膜的初滴时间随着乙酸乙酯与无水乙醇的配比的增

大呈现先变小后变大的趋势，而十滴时fnJ的变化趋势则不明显，基本维持在90 S

左右，在乙酸乙酯与无水乙醇的配比为4：1时，所制备的防雾滴膜的初滴时问和

十滴时间最小，分别为340 S和90 S。

4．3．3双子型表面活性剂与单头基表面活性剂防雾性能对比

双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯和单头基表面活性剂月桂

酸二聚甘油酯的防雾滴性能的实验结果及国家标准的要求范围如表4．2所示。

表4．2 2，5．二二癸基己二酸二二聚甘油酯和月梓酸二聚甘油酯的防雾滴性能测定结果

从表4．2中可知，双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯和单头基

表面活性剂月桂酸二聚甘油酯的初滴时间和十滴时J’日J均小于国家标准规定的初滴

时间和十滴时间，并且两者的透光率相差不大，所以均可作为防雾滴剂使用。但

是就双子型表面活性剂的初滴时间和十滴时间与单头基表面活性剂相比较，2，5．

二癸基己二酸二二聚甘油酯的初滴时间和十滴时间均小于月桂酸二聚甘油酯，所

以说明双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯是一种性能更好的塑料

薄膜防雾滴剂。

4．4与其它产品防雾滴性能的对比

将所合成的双子型表面活性剂喷涂在普通聚乙烯农用塑料薄膜上进行了防雾

滴性能实验，并与市场上正在使用的几种防雾滴膜或防雾滴剂的防雾滴性能作了

对比应用试验，考察了不同防雾滴膜或防雾滴剂的初滴时问和十滴时间。各产品

防雾滴性能参数如表4．3所示。
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国家标准

淄博世纪丰公司防雾滴膜

历山牌长寿防雾滴膜

喷涂型防雾滴剂A、S组份涂膜

2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯涂膜

≤600

4lO

566

388

340

≤120

105

118

95．7

90

由表4．3看出各产品的防雾滴性能均优于国家标准规定的初滴时间和十滴时

间。所合成双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的主要性能分别比淄

博世纪丰公司的防雾滴膜高出17．1％和14．3％，比历山牌长寿防雾滴膜高出40．0％和

23．7％，比喷涂型防雾滴剂A、S组份涂膜高出12．4％和6．0％。说明所合成的双子型

表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯产品防雾滴效果最好，是一种很好的农

用塑料薄膜防雾滴剂。

4．5与其它助剂复配实验

防雾滴剂按其功能分类，可以分为高温防雾、低温防雾、初期防雾和持久防

雾四大类，并且各种防雾滴剂都具有各自的测试和评价方法。由于单一防雾滴剂

通常难以同时兼有多种功能，因此需要引入其它防雾滴剂类表面活性剂与其进行

复配使用，从而提高体系的防雾滴性影361。

4．5．1复配用非离子表面活性剂的防雾滴性能

为了研究所合成的双子型非离子表面活性剂与其它助剂复配后的使用效果，

我们选择了几种常用的非离子型表面活性剂，如吐温系列(T．20、T-60和T-80)、

司班系列(S-40和S．60)和聚醚型非离子表面活性剂(OP．10和AEO．9)，并测

定了它们单独作为防雾滴剂使用时的防雾滴性能，其结果见表4．4。
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表4．4各种常用的1卜离子型表面活性剂的防雾滴性能

由表4．4可以看出，吐温系列非离子表面活性剂具有比较好的防雾滴性能。由

于吐温系列属于聚氧乙烯型非离子表面活性剂，当它们遇到水后，醚键中的氧原

子与水中的氢原子结合形成了氢键，亲水基则由原来的锯齿型变为了曲折型，使

得亲水性的氧原子处于链的外侧，而憎水基位于链的旱面，因此链的周围与水结

合就变的比较容易，亲水性就变的较强。在吐温系列中，T-80的初滴时问最短，

而T-60的十滴时间最短。司班系列中S．40的初滴时问较短，S．60的十滴时|’白J较

短，但与吐温系列及聚醚型非离子表面活性剂相比，无论其初滴时间还是十滴时

间均较长，防雾性能不是太好。对于聚醚型非离子表面活性剂而言，OP．10的初

滴时间和十滴时问与S．40基本相同，均较长，而AEO．9的十滴时|’日J较好，但两

者的透光性均较好，透光率都超过了90％。总体而占，以上七种非离子表面活性

剂作为防雾滴剂单独使用时，防雾滴性能最好的是T-80，其初滴时间和十滴时间

分别为340 S和93 S，透光率为89％。

4．5．2 2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯与吐温系列的复配

(1)T-20与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸-Z．聚甘油酯复配

将T-20与双子型表面活性剂2,5．二癸基己二酸二二聚甘油酯按不同的配比进

行复配，然后涂膜。测试各个配比下的防雾滴膜的防雾滴性，实验结果如图4．3

所示：
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图4．2 T-20与2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的复配实验结果

由图4．3可以看出，T-20与2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯复配后，其初滴时

间和十滴时间都比T-20作为防雾滴剂单独使用时有所降低。复配后的初滴时间随

着配比的增大呈下降趋势，而十滴时间变化规律不明显。在3"-20与2，5．二癸基己

二酸二二聚甘油酯的配比为5：l时，其初滴时间和十滴时间均较小，分别为259 s

和54 s，为最优配比。

(2)T-60与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯复配

将将T-60与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯按不同的配比

进行复配，然后涂膜，测试各个配比下的防雾滴膜的防雾滴性能结果如图4．4所

示：

图4．4 T-60与2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯复配实验结果

由图4．4可以看出，T-60与2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯复配后，初滴时间



山东轻1_业学院硕±：学位论文

呈现出先变大后变小的的趋势，而十滴时l’日J则是先变小后变大再变小。在T-60与

双子型表面活性剂的配比为6：l时，达到最优配比，此时的初滴时I'nJ和十滴时阳J

分别为298 S和56 s。

(3)T-80与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯复配

将T-80与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯按不同的配比进

行复配，然后涂膜，测得其防雾滴性能结果如图4．5所示：

图4．5 T-80与2，5-二癸基己二酸_二二聚甘油酯复配实验结果

由图4．5可以看出，Y-80与2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯复配后，其初滴时

间呈现出逐渐变大的趋势，而十滴时问则先变大后变小。在T-80与双子型表面活

性剂配比为1：l时，其初滴时问和十滴时间分别为206 S和53 S，均比T-80单独

作为防雾滴剂使用时好，为最优配比。

将T-20、T-60和T-80三者与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油

酯的最优配比进行比较可得，当T-80与2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯在配比为

1：1时所制得的防雾滴膜的防雾滴性能最好，此时的透光率为90％。

4．5．3 2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯与司班系列的复配

(1)S．40与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸---_二聚甘油酯复配

将S．40与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯按不同的配比进

行复配，然后涂膜，测得其防雾滴性能结果如图4．6所示：



第4章2，5．二癸基己二酸二二聚l}油酯的应用研究

图4．6 S一40与2，5-二癸基己二二酸二二聚甘油酯复配实验结果

由图4．6可以看出，S-40与2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯进行复配时，其初

滴时间和十滴时间的变化规律不明显。在S．40与双子型表面活性剂的配比为6：l

时，其初滴时间和十滴时间较好，分别为340 S和82 S，为最优配比。

(2)S．60与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯复配

将S．60与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯按不同的配比进

行复配，然后涂膜，测得其防雾滴性能结果如图4．7所示：

图4．7 S．60与2。5．二癸基己二酸二二聚甘油酯复配实验结果

由图4．6可以看出，S．60与2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯进行复配时，初滴

时间随着配比的增大呈现出增大的趋势，而十滴时间的变化则无规律，但整体而

言，其初滴时间和十滴时间均比S．60单独使用时小。在S·60与双子型表面活性

剂的配比为2：1时，初滴时间为391 S，十滴时间为95 S，为最优配比。

S-40和S．60两者与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的最优
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配比相比，S40与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯配比为6：1

时的防雾滴性能最好，此时的透光率为82％，但是与吐温系列相比，其防雾性能

仍较差。

4．5．4 2，5-二癸基己二酸二二聚甘油酯与聚醚型表面活性剂的复配

(1)OP一10与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯复配

将OP-10与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯按不同的配比

进行复配，然后涂膜，测得其防雾滴性能结果如图4．8所示。

图4．8 OP．10与2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯复配实验结果

由图4．8可以看出，OP．10与2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯进行复配时，随

着配比的变大，其初滴时间基本呈现出变大的趋势，而十滴时间变化则不是很明

显。在OP．10与双子型表面活性剂的配比为1：l时，其防雾滴性能最佳，初滴时

间和十滴时间分别为265 S和60 s，为最优配比。

(2)AEO．9与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯复配

将AEO．9与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯按不同的配比

进行复配，然后涂膜，测得其防雾滴性能结果如图4．9所示。
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图4．9 AEO一9与2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯复配实验结果

由图4．9可以看出， AEO．9与2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯进行复配时，

随着配比的变大，其初滴时间基本呈现出变大的趋势，而十滴时间变化则不是很

明显。在AEO．9与双子型表面活性剂的配比为l：1时，防雾滴性能最佳，初滴时

间和十滴时间分别为287 S和46 s，为最优

测试OP-10、AEO-9与双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的

配比为l：l时的透光率，此时的透光率分别为82％和87％，均比OP．10和AEO．9

单独使用时有所降低。所以，两者的最优配比相比较，在AEO．9与双子型表面活

性剂的配比为1：l时的防雾滴性能更好，但与T-80相比，其防雾性能仍较差。

4．6本章小结

将实验中合成的双子型非离子表面活性荆2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯作

为防雾滴剂应用在普通塑料薄膜上，研究其防雾滴性能，与单头基表面活性剂月

桂酸二聚甘油酯及市售防雾滴膜和防雾滴剂进行了比较。将其与部分非离子表面

活性剂进行复配，考察了2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯作为防雾滴剂与其它表

面活性剂之间在防雾滴性能上的协同效应，其结果如下：

(1)所合成的双子型非离子表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯的初

滴时间和十滴时间分别为340 s和90 s，均比单头基表面活性剂月桂酸二聚甘油

酯的初滴时间502 S和十滴时间105 s短，而且符合国家标准的要求，是一种性能

优良的薄膜防雾滴剂。

(2)与市售防雾滴膜和防雾滴剂相比较，其主要性能分别比淄博世纪丰公司防

雾滴膜高出17．1％和14．3％，比历山牌长寿防雾滴膜高出40．0％和23．7％，比喷涂

型防雾滴剂A、S组份涂膜高出12．4％和6．O％。



(3)与其它j

表面活性剂，而

初滴时间和十滴

于市售防雾滴膜
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5．1结论

第5章结论

(1)本文以月桂酸为起始原料，经酯化反应、克莱森缩合反应、酮酸酯的烃化

反应、碱式裂解反应及酯交换反应合成了目标化合物双子型非离子表面活性剂

2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯。

(2)对各步反应的产物进行了定性和定量的分析及表征，结果符合预期设想。

对终产物的红外光谱分析和核磁共振分析表明所合成的产物为目标化合物2。5．二

癸基己二酸二二聚甘油酯。

(3)通过对双子型非离子表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯表面张

力、乳化能力、润湿性能和钙皂分散力研究，并将其与单头基表面活性剂月桂酸

二聚甘油酯进行了比较，表明双子型表面活性荆2。5．二癸基己二酸二二聚甘油酯

具有更高的表面活性。

(4)将双子型非离子表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯作防雾滴性

应用实验，其初滴时间和十滴时间分别为340 s和90 S，均比单头基表面活性剂

月桂酸二聚甘油酯的初滴时间和十滴时间短，并且在国家标准(初滴时间不大于

600 S，十滴时间不大于120 s)要求的范围以内。

(5)与市场上正在使用的产品相比较，所合成的双子型非离子表面活性剂2，5．

二癸基己二酸二二聚甘油酯的防雾滴性能均比淄博世纪丰公司防雾滴膜、历山牌

长寿防雾滴膜和喷涂型防雾滴剂A、S组份涂膜好，是一种性能优良的塑料薄膜

防雾滴剂。

(6)与其它非离子表面活性剂进行复配时，当T-80与双子型表面活性剂的配

比为l：l时的防雾滴性能最好，其初滴时间和十滴时间分别为206 S和53 S，此时

的透光率为90％，各种性能均优于市售防雾滴膜和防雾滴剂，是一种性能优良的

塑料薄膜防雾滴剂。

5．2本文的主要创新点

(1)经查新，目前国内外还没有查到与双子型聚甘油脂肪酸酯相关的报道与研

究，所以我们所合成的2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯是一类新型的双子型非离

子表面活性剂。

(2)将双子型表面活性剂2，5．二癸基己二酸--Z．聚甘油酯作为防雾滴剂应用

在普通塑料薄膜上，研究其防雾滴性，开辟双子型表面活性剂新的应用领域。
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(3)尚未见有将双子型表面活性剂与其它非离子型表面活性剂作为防雾滴剂

进行复配的文献报道，为复配型塑料薄膜防雾滴剂的研究，开拓了广阔的前景。

5．3对未来工作的展望

本课题研究的重点是合成和表征双子型非离子表面活性剂2，5．二癸基己二酸

二二聚甘油酯，并对其性能进行了研究。将其作为防雾滴剂喷涂于塑料薄膜上的

应用进行了探讨，并与其他几种非离子型表面活性剂进行了复配，得出了防雾滴

性能较好的配比。基于双子型表面活性剂的高表面活性，下一步的工作主要是针

对表面活性剂2，5．二癸基己二酸二二聚甘油酯在其他方面的应用进行研究，将具

有广阔的应用和发展空间，其前景也是乐观的。
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