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表面活性剂'''二甘醇双马来酸十二烷基单

乙醇胺双酯磺酸钠的合成与性能研究

王
!

婷,

$吴明华,

$

a

$赖亚琴,

"浙江理工大学!

,?

先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室#

a?

生态染整技术教育工程研究中心!杭州
!%""%F

$

!!

摘
!

要!采用二甘醇双马来酸单酯&十二烷基单乙醇胺"

SUTK

$和亚硫酸氢钠为主要原料合成了一种新型

W1G3+3

表面活性剂)))二甘醇双马来酸十二烷基单乙醇胺双酯磺酸钠"

WUP7U

$!优化得到的各步单元反应的较优

工艺条件为(二甘醇双马来酸单酯与十二烷基单乙醇胺酯化反应!反应温度为
%!"Z

!反应时间为
#0

!单酯与
SUTK

的摩尔比为
%k$?%"

!催化剂"硼酸$用量为物料总量
%?D"X

"质量分数$#磺化反应!反应温度为
F#Z

!反应时间为

E0

!双酯与亚硫酸氢钠摩尔比为
%k$?%"

'测定了终产物
WUP7U

的表面活性及防沾色性能!其表面张力
#

"

'6G6

$为

!%?%CG@

%

G

!临界胶束浓度"

JUJ

$为
!?DD]%"

BE

G(-

%

Y

#相对传统表面活性剂十二烷基硫酸钠"

5S5

$和平平加
N7

$#

!

WUP7U

具有较好的表面活性和防沾色性#但相对常见防沾色剂
KK7UK

和
d>d

!其防沾色性略逊'

关键词!

W1G3+3

型表面活性剂#表面张力#临界胶束浓度#防沾色性

中图分类号!

85%&#?$

!!!

文献标志码!

K

(

!

引
!

言

W1G3+3

型表面活性剂分子中含有两个亲油基

团和两个亲水基团#与传统表面活性剂相比#更易稳

定吸附于表面和界面#从而更高效地降低溶液表面

"界面$张力#更易在溶液内形成胶团#对分散相的增

溶能力更强#现已成为国际表面活性剂研究开发热

点'

%7#

(

%我国学者也合成了各种类型的
W1G3+3

表面

活性剂#并取得一定的可喜进展'

D7F

(

%本文中#笔者

以马来酸酐)二甘醇和十二烷基单乙醇胺为原料#合

成一种新型
W1G3+3

型表面活性剂,,,二甘醇双马

来酸十二烷基单乙醇胺双酯磺化物"

WUP7U

$%其

目的之一是丰富现有
W1G3+3

型表面活性剂的种类#

目的之二是基于
WUP7U

对染料的稳定吸附能力#

提高皂洗剂的防沾色性能#同时促进我国
W1G3+3

型

表面活性剂应用发展%

!

!

实验部分

%?%

!

材料与仪器

材料!马来酸酐"

UK

$#工业级#天津市科密欧

化学试剂研发中心+二甘醇"

STW

$#工业级#广州拓

亿贸易有限公司+十二烷基单乙醇胺"

SUTK

$#工

业级#杭州高琦香精化妆品有限公司+丙酮)硼酸)无

水乙酸钠和亚硫酸氢钠均为分析纯+活性红
TQ7S

#

工业级#浙江金通新材料有限公司+聚乙烯吡咯烷酮

"

d>d

#

_ !̂"

$#杭州南杭化工有限公司!聚丙烯酸
7

马来酸酐共聚物#"

KK7UK

#分子量
!"""

$

#"""

$#

杭州普斯顿化工有限公司+纯棉漂白织物#经纬密度

%!!]C$

根&
6G

#杭州金晶染整有限公司%

仪器!

SM7%"%5

智能集热式恒温加热磁力搅拌

器#河南省予华仪器有限公司+

S5K$"

光学接触角

测试仪#德国
_R955

公司+

5MD""d-);

型计算机测

配色仪#美国
SK8KJNYN9R

公司%



%?$

!

新型
W1G3+3

表面活性剂"

WUP7U

$的合成

%?$?%

!

二甘醇双马来酸单酯的合成"酯化反应
(

$

在配有转子)回流冷凝管和温度计的
$#"GY

三

口烧瓶中依次加入二甘醇)马来酸酐)催化剂无水乙

酸钠#其中马来酸酐与二甘醇的摩尔比为
$?%"k%

#催

化剂用量为单体总质量的
%X

#搅拌升温到
C"Z

#回

流反应
$?#0

#得到二甘醇双马来酸单酯'

&7%"

(

%反应

产物不经提纯#直接供下一步反应'

%"7%$

(

%酯化反应

(

方程式如下!
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!

二甘醇双马来酸十二烷基单乙醇胺双酯合

成"酯化反应
)

$

!!

直接在上述装置中加入一定量十二烷基单乙醇

胺#并以硼酸作催化剂#在一定的温度条件下酯化反

应一定时间#以二甘醇双马来酸单酯与十二烷基单

乙醇胺的物质量比)反应温度)反应时间和催化剂用

量为因素#酯化率为指标#单因素试验#优化酯化反

应条件#得到二甘醇双马来酸十二烷基单乙醇胺双

酯%反应产物不经提纯#直接供下一步反应%酯化

反应
)

方程式如下!
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!

二甘醇双马来酸十二烷基单乙醇胺双酯磺

酸钠合成"磺化反应$

!!

不外加相转移剂#直接在上述装置中加入
!#X

"质量分数$的
@,O5N

!

水溶液#进行磺化反

应'

%%7%$

(

%以马来酸双酯和
@,O5N

!

的物质的量比)

反应温度)反应时间为因素#以磺化率为指标#三因

素三水平的正交试验#优化磺化反应条件#测试磺化

产物性能%其反应方程式!
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测试方法

%?!?%

!

酯化率的测定

按
WL

&

8%DDF

,

%&&#

方法测定二甘醇双马来

酸单乙醇胺双酯的酸值#并计算酯化率!

酯化率&
X^

双酯反应的初始酸值
B

双酯反应终止酸值
双酯反应的初始酸值 ]%""

%?!?$

!

磺化率的测定

采用碘酊法测定试样碘值#并计算磺化率!

磺化率&
X^

反应混合物初始碘值
B

反应混合物取样时碘值
反应混合物初始碘值 ]%""

%?!?!

!

表面活性的测定

采用悬滴法用
S5K

光学接触角测试仪测定表面

活性剂的表面张力
#

"

'

6G6

$和临界胶束浓度"

JUJ

$%

%?!?E

!

防沾色性能的测定

配制
"?E

4

&

Y

染料溶液#加入表面活性剂"或防

沾色剂$

$

4

&

Y

#将纯棉漂白织物"

D6G]E6G

$置入#

浴比为
%k#"

#升温至
&"Z

#保温
!"G3+

#降温出布)

水洗)烘干%测定织物的
#

&

C

值#

#

&

C

值小#则表

明表面活性剂的防沾色能力好#反之则差%

'

!

结果与讨论

$?%

!

二甘醇双马来酸十二烷基单乙醇胺双酯合成

反应条件优化

$?%?%

!

反应温度的影响

固定反应时间为
D0

#二甘醇双马来酸单酯与

十二烷基单乙醇胺的摩尔比为
%k$?%"

#催化剂硼

酸用量为
%?E"X

#研究不同反应温度对酯化率影

响#结果如图
%

%
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表面活性剂,,,二甘醇双马来酸十二烷基单乙醇胺双酯磺酸钠的合成与性能研究



图
%

!

反应温度对酯化率的影响

由图
%

可知!当反应温度小于
%!"Z

时#酯化率

随着反应温度的提高而逐渐增大+当反应温度为

%!"Z

时#酯化率达到最大值+继续提高反应温度#酯

化率变化不大%因此#提高反应温度#有利于双酯化

合物的高效生成+但实验也发现#温度过高"大于

%E"Z

$时#产物因被氧化颜色加深#杂质增多#反应

温度控制在
%!"Z

为宜%

$?%?$

!

反应时间的影响

固定反应温度为
%!"Z

#二甘醇双马来酸单酯

与十二烷基单乙醇胺的摩尔比为
%k$?%"

#催化剂

用量为
%?E"X

#研究了反应时间对酯化率的影响#

结果如图
$

%

图
$

!

反应时间对酯化率的影响

由图
$

可知#随着酯化反应的进行#在最初
!0

内酯化率快速提高+

!0

时酯化率达到
FC?#DX

+

#0

时反应已接近平衡#之后酯化率增加较慢%鉴于反

应时间过长#可能引起产物热分解及颜色加深#因

此#反应时间选定
#0

%

$?%?!

!

单酯与十二烷基单乙醇胺的摩尔比的影响

固定反应温度为
%!"Z

#催化剂用量为
%?E"X

#

反应时间为
#0

#研究二甘醇双马来酸单酯与十二烷

基单乙醇胺的摩尔比对酯化率的影响#结果如图
!

%

图
!

!

二甘醇双马来酸单酯与十二烷基单乙醇胺的摩

尔比对酯化率的影响

由图
!

可知#随着反应物料配比中十二烷基单

乙醇胺用量的增加#酯化率逐渐增高+当二甘醇双马

来酸单酯与十二烷基单乙醇胺的摩尔比为
%k$?%"

时#反应酯化率达到最大值+继续增加十二烷基单乙

醇胺的用量#酯化率不再增高%因此#实验最终选定

二甘醇双马来酸单酯与十二烷基单乙醇胺的摩尔比

为
%k$?%"

%

$?%?E

!

催化剂用量的影响

固定反应温度为
%!"Z

#二甘醇双马来酸单酯

与十二烷基单乙醇胺的摩尔比为
%k$?%"

#反应时

间为
#0

#研究催化剂硼酸用量对酯化率的影响#结

果如图
E

%

图
E

!

催化剂用量对酯化率的影响

由图
E

可知#当催化剂硼酸用量"占反应物总质

量比例$自
"?F"X

逐渐增加时#酯化率提高+当催化

剂用量为
%?D"X

时#酯化率达到最高值+继续增大

催化剂用量#酯化率转而下降%因此#实验最终选定

ECD
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催化剂用量为
%?D"X

%

综合上述实验结果#合成二甘醇双马来酸单乙

醇胺双酯的较优条件为!反应温度
%!"Z

#反应时间

#0

#二甘醇双马来酸单酯与十二烷基乙单醇胺的摩

尔比为
%k$?%"

#催化剂硼酸用量为
%?D"X

%

$?$

!

二甘醇双马来酸单乙醇胺双酯的磺化反应条

件的优化

!!

以二甘醇双马来酸单乙醇胺双酯与
@,O5N

!

摩尔比)反应时间和反应温度为影响因素#按三因素

三水平正交表设计实验#正交实验的因素和水平表

见表
%

#结果见表
$

%

表
!

!

磺化反应正交实验的因素和水平

因素
K L J

0

"双酯$

k0

"

@,O5N

!

$反应时间&
0

反应温度&
Z

水平
% %?""k$?"" $ D#

水平
$ %?""k$?%" ! C#

水平
! %?""k$?$" E F#

表
'

!

磺化反应正交实验结果与分析

实验号
K L J

磺化率&
X

% % % % D$?E#

$ % $ $ C#?#F

! % ! ! &#?!#

E $ $ ! &%?FC

# $ ! % C$?%&

D $ % $ F%?%!

C ! ! $ F"?C&

F ! % ! F&?F#

& ! $ % DF?"C

(

$!!?!F $!!?E! $"$?C%

)

$E#?%& $!#?#! $!C?#"

*

$!F?C% $EF?!! $CC?"C

(

&

! CC?C& CC?F% DC?#C

)

&

! F%?C! CF?#% C&?%C

*

&

! C&?#C F$?CF &$?!D

极差
!?&E E?&C $E?C&

!!

由表
$

可知#影响磺化反应的因素主次顺序为

J

#

L

#

K

#即反应温度为首要影响因素#反应时间次

之#二甘醇双马来酸单乙醇胺双酯与
@,O5N

!

摩尔

比影响最小%升高温度#有利于磺化反应进行#磺化

率提高%但实验发现温度升高时#由于
@,O5N

!

分

解反应的加速#

5N

$

气体大量逸出%由此#反应温度

过高时#

@,O5N

!

损失增大#而温度过低时#磺化反

应不彻底#反应效率低%增加磺化剂
@,O5N

!

用量

有利于提高磺化率#有利于磺化反应的进行#但

@,O5N

!

用量过多#残留的
@,O5N

!

降低了产品的

纯度和化学稳定性#

@,O5N

!

量过少#磺化反应不完

全%因此#磺化反应较优条件为!反应温度为
F#Z

#

双酯与
@,O5N

!

的摩尔比为
%k$?%"

#反应
E0

%

$?!

!

新型
W1G3+3

表面活性剂
WUP7U

的应用性能

测定

!!

对上述优化工艺条件下合成的终产物进行表面

活性及防沾色性能测定#并与常见的传统阴)非离子

表面活性剂以及防沾色剂比较%结果见表
!

%

表
$

!

W01=?=

表面活性剂
WTG+T

的表面活性

表面

活性剂

JUJ

&"

]%"

BE

G(-

&

Y

$

&

$"Z

'6G6

&"

G@

&

G

$

&

$"Z

织物

#

&

C

值

WUPBU !?DD !%?%C "?%&#

5S5 !&?D" !E?$! "?$&$

NB$# E?C" ED?$# "?$!&

KKBUK

& &

"?%D#

d>d

& &

"?%$&

!!

由表
!

可知#与阴离子表面活性剂
5S5

相比#

WUP7U

具有较低的临界胶束浓度"

JUJ

$)较低表

面张力和较高的防沾色性+与非离子表面活性剂
N7

$#

相比#

WUP7U

的表面张力"

'

6G6

$更低#临界胶束

浓度相近和防沾色性能较优#这与
WUP7U

的
W1G7

3+3

型表面活性剂中独有的双亲油及双亲水基团有

关%进而与市场上常见的防沾色剂
KK7UK

和

d>d

相比#虽然
WUP7U

防沾色性略低#但仍不失为

一种性能优异的防沾色皂洗剂%

$
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$二甘醇双马来酸十二烷基单乙醇胺双酯合
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酯磺化优化条件!
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反应温度为
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#反应时间为
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的表面张力和临界胶束浓度
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均较低#
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为
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#

JUJ

为
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#表面活性高于
5S5

及
N7$#

%

6

$与传统表面活性剂相比#

WUP7U

用于皂洗

时#防沾色性较高#但略逊于市场常见的防沾色剂%
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