1,4-丁二醇双子琥珀酸聚醚(3)异辛基混合双酯磺酸钠的合成与性能
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摘要：采用自制的碳基固体酸为双酯化反应催化剂，反应过程无需溶剂、中间产物无需分离等对环境友好的工艺，在常压下合成了1,4-丁二醇双子琥珀酸聚醚(3)异辛基混合双酯磺酸钠（GSS4AEO3-62）。对各步反应条件进行了考察，得到的最佳工艺条件为：单酯化反应：n(顺酐):n(1,4-丁二醇)=2.15:1.00，反应温度110℃，反应时间2.0h，在此条件下得到产率为99.23%的单酯化产物；双酯化反应Ⅰ：n(顺酐):n(聚醚(3))=1.00:0.55，ω（碳基固体酸）=1%（以顺酐质量计），反应温度170℃，反应时间2.0h，双酯化反应Ⅱ：n(顺酐):n(异辛醇)=1.00:0.60，反应温度220℃，反应时间4.5h，在此条件下得到产率为94.36%的双酯化产物；磺化反应：n(顺酐) :n(亚硫酸氢钠) =1.00:1.05，反应温度140℃，反应时间5.5h。产物经IR、GC/MS进行结构表征，测定了其表面性能和应用性能和毒理性，并与磺基琥珀酸聚醚（3）异辛基混合双酯钠（AEOSS3）、1,4-丁二醇双子琥珀酸二异辛酯磺酸钠（GSS462）进行了比较。结果表明，GSS4AEO3-62的临界胶束浓度比AEOSS3 、GSS462低1~2个数量级，而且毒性低。
关键词：不对称Gemini表面活性剂；碳基固体酸；1,4-丁二醇双子琥珀酸聚醚(3)异辛基混合双酯磺酸钠
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Synthesis and Properties of 1,4-butanediol Gemini Sodium Lauryl Polyoxyethene(3) Isooctyl Sulfosuccinate

Abstract:1,4-butanediol Gemini Sodium lauryl polyoxyethene(3) iso-octyl sulfosuccinate was synthesized under normal pressure by using carbon-based solid acid as the catalyst in esterification，an environmentally friendly process where purification and separation of the intermediates and organic solvents in reaction esterification is unnecessary. The optimum reaction conditions were as follows: For the single esterification ， n (maleic anhydride) : n (1, 4 - butanediol) = 2.15:1.00, and reacted at 110℃ for 2.0h with the yield of 99.23%.For the diesterificationⅠ: n (maleic anhydride) : n (lauryl polyoxyethene(3)) = 1.00:0.55, ω (carbonyl solid acid) = 1%(with the quality of maleic anhydride calculated), and reacted at 170℃ for 2.0h. For the diesterification Ⅱ: n (maleic anhydride) : n (iso-octanol) = 1.00:0.60, and reacted at 220℃ for 4.5h with the yield of 94.36%. For the sulfonation reaction: n (maleic anhydride) : n (sodium hydrogen sulfite) = 1.00:1.05, and reacted at 140℃ for 5.5h with the target product. The structure of product was characterized by IR spectrum and GC/MS, the surface properties and application properties were measured, and it was compared with sodium lauryl polyoxyethene(3) isoctyl sulfosuccinate (AEOSS3) and 1, 4 - butanediol Gemini sodium diisooctyl sulfosuccinate(GSS462).The results showed that the critical micelle concentration of GSS4AEO3-62 reduced one to two orders of magnitude than AEOSS3 and GSS462 and the toxicity were also low.
Key words: asymmetric Gemini surfactant; carbon-based solid acid; 1,4-butanediol Gemini Sodium lauryl polyoxyethene(3) iso-octyl sulfosuccinate
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Gemini表面活性剂是通过一个连接基（或间隔基）将两个传统表面活性剂分子在亲水头基或接近亲水头基处连接在一起而形成的一类新型表面活性剂[1-3]。这种特殊结构使得Gemini表面活性剂具有比传统表面活性剂更为优良的理化性能和应用性能[4]。因此具有广泛的应用前景[5-8]。

根据分子结构的特点，Gemini表面活性剂分为对称型和不对称型。目前研究的Gemini表面活性剂多数是对称型。不对称Gemini 表面活性剂因具有优异的表面活性及超分子自组装行为等诸多独特的性质[9]，近年引起了研究者们的关注[10-13]，但由于其合成和纯化困难，所以种类并不多，报道的大多数是不对称季铵盐Gemini表面活性剂[11-12]。对于同时兼具阴离子基团和非离子基团的琥珀酸酯磺酸盐类不对称Gemini表面活性剂却鲜有报道。这类表面活性剂同时兼有阴离子和非离子表面活性剂的性质。以往合成琥珀酸酯磺酸盐Gemini表面活性剂采用丙酮等为溶剂，甲苯等为带水剂，外加磺化反应相转移催化剂，中间产物需分离的方法[8]。本文采用自制的碳基固体酸作催化剂，不外加溶剂、带水剂和相转移催化剂，中间产物无需分离的简单环境友好的工艺路线在常压下合成1,4-丁二醇双子琥珀酸聚醚(3)异辛基混合双酯磺酸钠（以下简称GSS4AEO3-62）。合成路线路下：
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1实验部分
1.1试剂与仪器

试剂：顺丁烯二酸酐（AR，上海凌峰化学试剂有限公司）；1，4-丁二醇（CP，上海凌峰化学试剂有限公司）；月桂醇聚氧乙烯醚（3）（简称聚醚（3））（工业级，江苏海安苏北化工厂）；异辛醇（CP，上海凌峰化学试剂有限公司）；可溶性淀粉（AR，西陇化工股份有限公司）；对甲苯磺酸（AR，成都市科龙化工试剂厂）；亚硫酸氢钠（AR，西陇化工股份有限公司）；石油醚（AR，江苏强盛功能化学股份有限公司）；无水乙醇（AR，上海振兴化工一厂）。

仪器：CL-3型自动张力测定仪（淄博淄分仪器有限公司）；WH-2微型涡旋混合仪（上海沪西分析仪器厂）；AVATAR-370傅立叶变换红外光谱仪（美国Nicolet公司）；Trace DSQ-GC/MS型单四极杆气相色谱-质谱联用仪（美国Thermo公司）。

1.2 1,4-丁二醇双子琥珀酸聚醚(3)异辛基混合双酯磺酸钠的合成
1.2.1单酯化反应

在配有搅拌器、温度计和回流冷凝管的四口烧瓶中，按一定比例依次加入 1,4-丁二醇、顺酐，10 min 内搅拌升温至规定温度，待温度稳定后计时，定时取样测定酸值并计算酯化率。直至酸值变化小于1 mgKOH/h 时视为单酯化反应终点。酯化率测定参照国标 GB6489.2—86 和 6489.3—86。

1.2.2双酯化反应
1.2.2.1双酯化反应Ⅰ
在上述装置上，接上分水器。按一定比例加入聚醚（3）和占顺酐质量 1%的碳基固体酸，通入N2，加热，当体系到规定温度时计时，反应过程中，不断分出所生成的水。定时取样测定酸值并计算酯化率。直至酸值变化小于1 mgKOH/h 停止反应。
1.2.2.2双酯化反应Ⅱ
在反应Ⅰ结束后，按一定比例加入异辛醇，通入N2，加热，当体系到规定温度时计时，反应过程中，不断分出所生成的水。定时取样测定酸值并计算酯化率。选择合适的料比、反应温度与反应时间使双酯化反应的酯化率控制在95%左右。待产物冷却到室温，过滤出催化剂后，产物用ω(NaOH) =30%的水溶液中和到 pH=7±0.5。

1.2.3磺化反应

在上述中和后的双酯化产物中加入一定量的NaHSO3和与酯等质量的水，取下分水器。加热进行反应，当加热介质达到指定温度时开始计时，定时取样测定磺化率，直至每小时磺化率变化小于0.5%时即为反应终点。
1.3碳基固体酸催化剂的制备
在烧杯中按 m(对甲苯磺酸):m(淀粉) =1:2 加入可溶性淀粉和对甲苯磺酸，加热用蒸馏水溶解。待溶液澄清透明，冷却至室温，用旋转蒸发仪蒸发成黏稠状胶体，置入马弗炉中于200 ℃下炭化8 h。研磨，过 80 目筛，即得到碳基固体酸催化剂。

1.4表面活性及应用性能的测定
临界表面张力(γcmc)、临界胶束浓度(cmc)、乳化性能、渗透性能和耐硬水性能参照文献[14]进行测定，饱和吸附量（Γmax）和分子所占面积（Amin）参照文献[15]进行测定。

1.5毒理性测定

由南通通大化学物安全性评价中心有限公司，测试GSS4AEO3-62的毒理学性能，包括大鼠经口毒性、大鼠急性经皮毒性、大鼠急性吸入毒性、豚鼠皮肤刺激性、家兔急性眼刺激和豚鼠皮肤变态反应试验。
2结果与讨论

2.1单酯化反应
考察了反应温度和 n(顺酐):n(1,4-丁二醇)(以下简称料比)对单酯化反应的影响，结果见图 1、2。
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图1 不同温度时酯化率随反应时间的变化          图2  料比对单酯化反应的影响(110℃)

    （n(顺酐):n(1,4-丁二醇)=2.15:1.00）          Fig2 Effects of material ratio to the single esterification
Fig1 Effects of temperature to the single esterification                           （T=110℃）
(n(maleic anhydride):n(1,4 - butanediol) =2.10:1.00)

由图 1、2 可知：在选定单酯化料比和反应温度时，升高反应温度和增大料比均使反应在较短的时间内达到较高的酯化率。温度过高（120℃）会导致顺酐升华严重(酯化率超过100%)、色泽深和增加生成双酯的可能性；温度过低（100℃），体系会变浑浊、结块，使反应变为非均相反应，反应时间延长，导致酯化率低。顺酐用量过多导致产物杂质增多和成本增加，还会造成双酯化和磺化反应投料量的增加，过少则会达到一定酯化率的时间较长。因此，选择n(顺酐):n(1,4-丁二醇)=2.15:1.00，反应温度110℃，反应时间2.0h。
2.2双酯化反应
2.2.1双酯化反应Ⅰ
将2.1中得到的最佳条件下制得的单酯化产物与聚醚（3）进行反应，以自制的碳基固体酸为催化剂，用量为顺酐质量的1%。考察n(顺酐):n(聚醚(3))、反应温度对双酯化反应Ⅰ的影响，结果如图3、4所示。
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图3温度时双酯化反应Ⅰ的影响            图4 料比对双酯化反应Ⅰ的影响( 170℃)
(n(顺酐):n(聚醚(3))=1.00:0.55)              Fig4 Effects of material ratio to the diesterificationⅠ
Fig3 Effects of temperature to the diesterificationⅠ                          (T=170℃)
（n(maleic anhydride):n(polyoxyethene(3))=1.00:0.55）
由图3、4可知：在考察反应温度和料比范围内，升高温度和增大料比均使酯化率在一定时间内达到较高的酯化率。温度升高到170℃以后，再升高温度达到一定酯化率的时间差异不大，而且会使产物色泽深，温度过低（160℃）产物达到规定酯化率的时间长，同样会使产物色泽深。增大料比在相同时间内达到的酯化率较高，但料比增大到一定程度后，对最终酯化率升高影响不大，而且增加成本。故选择n(顺酐):n(聚醚(3))=1.00:0.55，温度170℃，反应时间2.0h。

2.2.2双酯化反应Ⅱ
在2.2.1得到最佳工艺下合成的产物中加入异辛醇。考察n(顺酐):n(异辛醇)、反应温度对双酯化反应Ⅱ的影响，结果如图5、6所示。
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图5温度时双酯化反应Ⅱ的影响            图6 料比对双酯化反应Ⅱ的影响（220℃）
(n(顺酐):n(异辛醇)=1.00:0.60)              Fig6 Effects of material ratio to the diesterificationⅡ
Fig5 Effects of temperature to the diesterificationⅡ                          (T=220℃)
（n(maleic anhydride):n(iso-octanol)=1.00:0.60）

由图5、6可知：温度和料比的变化对反应的影响与上述反应相似。所以确定n(顺酐):n(异辛醇)=1.00:0.60，反应温度220℃，反应时间4.5h。

2.3磺化反应
在2.2最佳工艺条件制备的双酯化产物中加入一定量的亚硫酸氢钠进行磺化反应。考察n(顺酐):n(亚硫酸氢钠)、反应温度对磺化反应的影响。结果如图7、8所示。
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图7温度时磺化反应的影响                 图8 料比对磺化反应的影响（140℃）
(n(顺酐):n(亚硫酸氢钠)=1.00:1.05)              Fig8 Effects of material ratio to the sulfonation
Fig7 Effects of temperature to the sulfonation                              (T=140℃)

（n(maleic anhydride):n(sodium hydrogen sulfite)=1.00:1.05）
由图7、8可知：在考察的温度范围内，升高温度可以使反应在一定时间内达到较高的磺化率，但过高导致亚硫酸氢钠分解，过低达到较高磺化率的反应时间较长。磺化剂亚硫酸氢钠的用量过少，达到较高磺化率所需时间长；用量过多反而对磺化率的升高产生不利影响，而且残存的亚硫酸氢钠还会影响产品质量。故选择n(顺酐):n(亚硫酸氢钠)为1.00:1.05，反应温度140℃，反应时间5.5h。
2.4产物结构与性能

2.4.1产物的结构验证

2.4.1.1红外光谱分析
GSS4AEO3-62的红外光谱图如图9所示。


[image: image10.wmf]
图9 GSS4AEO3-62的红外光谱图
Fig9 IR spectrum of GSS4AEO3-62

图中，2957.97cm-1为-CH3的反对称伸缩振动，2926.20cm-1为-CH2的反对称伸缩振动2856.86 cm-1为-CH3的对称伸缩振动，1735.22 cm-1为C=O的伸缩振动， 1400cm-1左右为C-CH3的变形振动，1240.96cm-1为C-O-C的非对称伸缩振动 1047.76 cm-1为C-O的对称伸缩振动，500~600 cm-1为C-S的伸缩振动。

2.4.1.2质谱分析
GSS4AEO3-62的质谱图如图10所示。


[image: image11.wmf]
图10 GSS4AEO3-62的质谱图
Fig10 Mass spectrum of GSS4AEO3-62

图中m/z 428.94是目标产物脱去两个Na+形成的离子碎片；m/z 347.25是目标产物脱去两个-SO3Na所形成的离子碎片；m/z 81.03是目标产物脱去官能团离子碎片。

根据以上表征结果，合成的产物即为目标产物。

2.4.2表面性能和应用性能

对在最佳工艺条件下合成的产物GSS4AEO3-62进行表面性能和应用性能测定，并与磺基琥珀酸聚醚（3）异辛基混合双酯钠（AEOSS3）[16]、1,4丁二醇双子琥珀酸二异辛酯磺酸钠（GSS462）的性能进行对比，结果如表1所示。

表1 GSS4AEO3-62表面性能与应用性能
Table1 Surface properties and application performance of GSS4AEO3-62

	性能
	GSS4AEO3-62
	AEOSS3
	GSS462

	γcmc/(mN/m)
	26.1
	28.6
	20.9

	cmc(×10-3)/(mol/L)
	0.0236
	5.00
	0.325

	饱和吸附量(×10-6mol/m2)
	1.95
	—
	1.39

	分子所占面积(nm2/mol)
	0.85
	—
	1.19

	乳化力/min
	37.1
	8.1
	16.6

	润湿渗透性/s
	37.0
	2.1
	4.5

	耐硬水能力/min
	45.5
	16
	24.3


由表1可知：GSS4AEO3-62的临界胶束浓度比单链的AEOSS3低2个数量级，比对称的Gemini表面活性剂GSS462低1个数量级，临界表面张力也较低，饱和吸附量Г > 0，为正吸附，说明GSS4AEO3-62在界面相的浓度大于其在体相的浓度。GSS4AEO3-62的应用性能除了渗透性稍差外其他性能均优于具有相应结构的AEOSS3和对称型Gemini表面活性剂GSS462。
2.5毒理性
GSS4AEO3-62的毒理性检测结果如表2所示。

表2 GSS4AEO3-62的毒理性检测结果
Table2 The results of toxicology test of GSS4AEO3-62
	项目
	GSS4AEO3-62

	大鼠急性经口毒性LD50 (mg/kg b.wt.)
	>5000，低等毒性

	大鼠急性经皮毒性LD50 (mg/kg b.wt.)
	>2000，低等毒性

	大鼠急性吸入毒性LC50 (mg/m3)
	>2000，低等毒性

	豚鼠皮肤刺激
	无刺激

	家兔急性眼刺激
	轻度刺激

	豚鼠皮肤变态反应
	弱致敏


从表2可以看出： GSS4AEO3-62属于低毒、刺激性小、弱致敏的物质。

3结论

采用不加有机溶剂、中间产物无需分离的方法，以碳基固体酸作双酯化反应催化剂，在常压下合成了GSS4AEO3-62。得到最佳工艺条件为：单酯化反应：n(顺酐):n(1,4-丁二醇)=2.15:1.00，反应温度110℃，反应时间为2.0h，在此条件下得到产率为99.23%的单酯化产物；双酯化反应Ⅰ：n(顺酐):n(聚醚(3))=1.00:0.55，ω（碳基固体酸）=1%，反应温度170℃，反应时间2.0h，双酯化反应Ⅱ：n(顺酐):n(异辛醇)=1.00:0.60，反应温度220℃，反应时间4.5h，在此条件下得到产率为94.36%的双酯化产物；磺化反应：n(顺酐) :n(亚硫酸氢钠) =1.00:1.05，反应温度140℃，反应时间5.5h，得到产率为98.07%的磺化产物。此工艺简单、环保，适于工业化生产，性能测定结果表明，GSS4AEO3-62具有比传统的表面活性剂更高的表面活性，而且该产物的毒性低，刺激性小。因此，GSS4AEO3-62具有很好的应用前景。
参考文献

[1] Alamil E,Holmberg K.Heterogemini surfactants based on fatty acid synthesis and interfacial properties[J].Journal of Colloid and Interface Science.2001,239:230-240.

[2] Durga P Acharya, José M, Gutiérrez,etal. Interfacial properties and foam stability effect of novel gemini-type surfactants in aqueous solutions [J].Journal of Colloid and Interface Science, 2005, 291: 236-243.

[3] 赵剑曦. Gemini表面活性剂的研究与发展方向[J] .研发前沿.2008,16(2):14-15

[4] 孙玉海,董宏伟,冯玉军,等.系列阳离子双子表面活性剂的合成及其表面活性的研究[J].化 学学报,2006,64(18):1925-1928.

[5] 赵剑曦.杂双子表面活性剂的研究进展[J].化工进展，2005,17(6):987-993.

[6]李芳,王全杰.不对称Gemini 表面活性剂研究进展及其应用前景[J].中国皮革,2011,40(11):42-45,55

[7] Milton J,Rosen,David J,et al. Gemini Surfactants[J].Journal of Surfactants and Detergents, 1998,1(4):547-554.
[8] 李小芳,陈爱明,姚志钢,等.Gemini表面活性剂—乙二醇双琥珀酸正辛醇双酯磺酸钠的合成与性能研究[J].化学世界,2007(7):421-424,441.

[9] 解艳娇,严峰,陈明姝,等.一种不对称阴离子Gemini表面活性剂的合成及表面活性研究[J]. 精细化工,2011,28(7):659-662,706.
[10] 王旭东,陈晓,李钦堂,等.不对称Gemini表面活性剂在离子液体中溶致液晶相的构建和表征[J].中国化学会第十三届胶体与界面化学会议论文摘要集,2011:30.
[11] 魏俊超，高志农，吕波．不对称季铵盐Gemini 表面活性剂的合成及性质[J].武汉大学学报(理学版),2006,52( 2) :163-166.

[12] 潘忠稳,王磊,夏岚,等.一种含酯基不对称阳离子Gemini表面活性剂的合成[J].精细化工,2009,26 (3 ): 227-229.

[13]Yoshimura T,Nyuta K,Esumi K.Zwitterionic heterogemini surfactants containing ammonium and carboxylate headgroups[1]: adsorption and micellization[J].Langmuir,2005，21(7):2682-2688.
[14] 华平,李建华,张跃军.脂肪醇聚氧乙烯醚(7)己基磺基琥珀酸混合双酯钠的合成与性能研究[J].精细化工,2004,21(2):104-107. 
[15] Zana R. Mixed micellization of dimeric (Gemini) surfactants and conventional surfactants [J]. Journal of Colloid and Interface Science ,1998 ,197(3):370~376.
[16] 戴宝江，华平，李建华.月桂醇聚氧乙烯醚(3)辛基磺基琥珀酸混合双酯钠的合成与性能研究[J].南通大学学报（自然科学版），2007,6(4):40-45.
基金项目：“十二五”国家科技支撑计划重大项目(2011BAE06A06-9)；江苏高校科研成果产业化推进项目(JHB2011-46)。


作者简介：喻红梅(1977—)， 女， 副教授， 主要从事表面活性剂的合成与应用，电话13815200221，E-mail：� HYPERLINK "mailto:yu.hm@ntu.edu.cn" �yu.hm@ntu.edu.cn�。


*通讯作者：华平（1965-），女，教授，硕士生导师，电话15950805899，E-mail：� HYPERLINK "mailto:hua.p@ntu.edu.cn" �hua.p@ntu.edu.cn�





_1427208449.bin

_1430724793.bin

_1433610778.bin

_1430724924.bin

_1427208592.bin

_1430723140.bin

_1427123153.bin

_1427208221.bin

_1427208310.bin

_1427113201.bin

_1419944517.bin

