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 乙二醇双子琥珀酸2-乙基丁基酯磺酸钠的合成及性能
叶俊1，华平2*，喻红梅2，戴宝江3，方略韬1
(1．南通大学 纺织服装学院，江苏 南通 226019；2.南通大学 化学化工学院，江苏 南通226019；3.南通江山农药化工股份有限公司，江苏 南通 226006)

摘要：采用碳基固体酸作酯化反应催化剂于常压下反应的方法合成了乙二醇双子琥珀酸2-乙基丁基酯磺酸钠，酯化反应无需有机溶剂，磺化反应不外加相转移催化剂。最佳工艺条件为：单酯化反应，n(乙二醇):n(顺酐)=1.00:2.10，催化剂碳基固体酸用量为顺酐质量的2%，100℃反应4.7h，酯化率99.21%(质量分数)；双酯化反应，n(2-乙基-1-丁醇):n(顺酐)=1.30:1.00，于210℃反应1h，酯化率95.17%(质量分数)；磺化反应，n(亚硫酸氢钠):n(顺酐)=1.05:1.00，于120℃反应1h，磺化率100.65%(质量分数)。对产物结构进行了IR和1HNMR光谱表征，对产物性能进行了测定：CMC为2.99×10-3mol/L，γCMC为27.96mN/m，乳化力4.35min，渗透力为11.6s，耐硬水力为13.3min。
关键词：Gemini表面活性剂；磺酸盐型Gemini表面活性剂；乙二醇双子琥珀酸2-乙基丁基酯磺酸钠；碳基固体酸
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Synthesis and properties of Ethylene glycol Gemini sodium 2-ethyl-1-butanol sulfosuccinate
YE Jun1,HUA Ping2*, YU Hong-mei,DAI Bao-jiang 3,FANG Lve-tao1
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Abstract：Ethylene glycol Gemini sodium 2-ethyl-1-butanol sulfosuccinate was synthesized by the method of using carbonyl solid acid as the catalyst and without organic solvents in esterification and without any extra phase transfer catalysts in sulfonation at normal atmospheric pressure. The optimal synthetic conditions were as follows: in the single-esterification, n(ethylene glycol):n(maleic anhydride)=1.00:2.10, the amount of carbonyl solid acid was 2% of the amount of maleic anhydride, and reacted at 100℃ for 4.7h with the esterification rate of 99.21%(Mass fraction). In the di-esterification, n(2-ethyl-1-butanol):n(maleic anhydride)=1.30:1.00, and reacted at 210℃ for 1h with the esterification rate of 95.17%(Mass fraction). In the sulfonation, n(sodium hydrogen sulfite):n(maleic anhydride)=1.05:1.00, and reacted at 120℃ for 1h with the sulfonation rate of 100.65%( Mass fraction). The structure of the product was characterized by IR and 1HNMR. Its properties were measured: CMC=2.99×10-3mol/L , γCMC=27.96mN/m. Emulsifying power was 4.35min, permeability was 11.6s and the ability of hard water resistance was 13.3min. 
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Gemini表面活性剂(Gemini Surfactant，以下简称GS)因具有特殊的结构，而性能优越，成为近年来相关领域的研究热点[1-5]。GS中研究最多的是季铵盐型 [6-7]，其次是磷酸酯型、羧酸盐型、硫酸酯型等。琥珀酸酯磺酸盐型Gemini表面活性剂（Gemini sulfosuccinate surfactant,以下简称GSS）分子结构可变性强，可通过改变联接基种类、烷基碳原子数、支链度等获得性能独特的产品。GSS因具有优良的润湿性、渗透性、分散性等，且其原料来源广泛，合成方法相对简易，所以此类表面活性剂最有可能实现大规模工业化生产[8]。
以往合成GSS的方法通常是以丙酮等为单酯化反应溶剂、以甲苯等作为双酯化反应带水剂、酯化产物经中和、水洗、蒸馏、萃取等，再外加相转移催化剂在加压封闭体系中进行[9-10]，酯化反应用无水乙酸钠或对甲苯磺酸做催化剂[11-13]，与体系分离困难， 以金属固体酸做酯化反应催化剂[14]，催化剂制造麻烦，且成本高。本文研究以自制碳基固体酸（以下简称为TS）作为单、双酯化反应催化剂、酯化反应无需溶剂作反应介质、不外加带水剂、磺化反应不外加相转移催化剂的方法合成乙二醇双子琥珀酸2-乙基丁基酯磺酸钠(以下简称GSS242)，并测定其性能。合成路线如下：
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1 实验部分
1.1 主要试剂和仪器


乙二醇(AR，南京化学试剂有限公司)；顺酐(AR，上海凌峰化学试剂有限公司)；2-乙基-1-丁醇(体积分数98%，sigma-alorich)；无水乙酸钠(AR，汕头市西陇化工有限公司)；对甲苯磺酸(AR，上海森灏精细化工有限公司)；亚硫酸氢钠(AR，南京化学试剂有限公司)；可溶性淀粉(AR，西陇化工股份有限公司)；体积分数为95%的乙醇(AR，南京化学试剂有限公司)。

CL-3型自动张力测定仪(中国，淄博淄分仪器有限公司)；WH-2微型涡旋混合仪(中国，上海沪西分析仪器厂)；SP-2100型分光光度计(中国，上海光谱仪器有限公司)；AVATAR 370FT-IR红外光谱仪(美国，Thermo Nicolet公司；AVANCE III 500MHz核磁共振仪（瑞士Bruker公司）。 
1.2 方法
1.2.1 乙二醇双子琥珀酸2-乙基丁基酯磺酸钠的制备
1.2.1.1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顺酐、乙二醇和催化剂，加热进行单酯化反应，在10～15min内升至预定温度取样并开始计时，保持此温度定时取样测定酸值，计算酯化率[10]，直至酸值变化小于1mgKOH/h时视单酯化反应结束。
1.2.1.2双酯化反应

在上述四口烧瓶中按一定比例加入2-乙基-1-丁醇和催化剂，通氮气，在10～15min内升温至指定温度取样并开始计时，保温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、反应时间使双酯化反应的酯化率控制在95%±1%(质量分数)，得到含未完全反应的单酯产物为5%左右的酯化产物（其中该单酯经中和成盐（单酯钠盐）后用作磺化反应的相转移催化剂）。抽滤除去固体催化剂。
1.2.1.3磺化反应

将上述酯化率为95%(质量分数)左右的酯化产物用w(NaOH)=30%的水溶液中和至pH=7，按一定比例加入w(亚硫酸氢钠)=35%的水溶液，通氮气，快速搅拌并在10～15min内升温至指定温度取样并开始计时，保持此温度，定时取样测定磺化率[15]，当半小时内磺化率变化小于0.5%(质量分数)时反应结束，得产物(图1中C)。
1.2.2 碳基固体酸的制备


称取一定量的淀粉于蒸馏水中，加热溶解至溶液澄清。按m(对甲苯磺酸):m(淀粉)=1.00:2.00，向上述淀粉水溶液中加入对甲苯磺酸，搅拌溶解，于旋转蒸发器中旋转蒸发得粘稠液体，于马弗炉200℃炭化8h，研磨，用80目的筛子过筛得碳基固体酸(TS)催化剂。
1.3 产物性能测定


表面活性的测定：表面张力、CMC、乳化力、渗透力和耐硬水能力参照文献[16]。
2 结果与讨论

2.1 TS对酯化反应催化作用
2.1.1 TS对单酯化反应的影响


经优化试验，确定n(乙二醇):n(顺酐)=1.00:2.10，温度100℃，反应时间4.7h按此条件进行单酯化反应，考察催化剂对单酯化反应的影响，结果如图6：
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图 1 不同催化剂对单酯化反应的影响

Fig.1 The influence of different catalysts to the single-esterification
由图1可以看出，催化剂用量为顺酐质量的0.5%时，与无水乙酸钠相比，在相同的时间内，TS所达到的酯化率略低；在一定范围内增大TS用量可使酯化率升高，但TS量过大（如3%），对酯化率的升高不利。所以确定TS用量为顺酐质量的2%。

2.3.2 TS对双酯化反应的影响

经优化试验，确定n(2-乙基-1-丁醇):n(顺酐)=1.30:1.00，温度210℃，反应时间为2.5h为双酯化反应条件，比较分别采用TS和对甲苯磺酸做双酯化反应的催化剂对双酯化反应的影响，结果如图2：
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Fig.2 The influence of different catalysts to the di-esterification

由图2看出，与对甲苯磺酸相比，在相同反应时间内，TS作催化剂时，达到的酯化率高，而且在较短时间内达到了规定的酯化率 (95%左右) (质量分数)，且产物色泽浅。
2.4 磺化反应条件的确定
以碳基固体酸作单、双酯化反应催化剂，以上述最优工艺条件制备的双酯化产物与亚硫酸氢钠进行磺化反应，考察n(亚硫酸氢钠):n(顺酐)、温度对磺化反应的影响，结果如图3和4：
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Fig.3 The influence of temperature to the sulfonation(n(sodium hydrogen sulfite): n(maleic anhydride)=1.05:1.00)
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图4料比对磺化反应的影响
（温度120℃）
Fig.4 The influence of material ratio to the sulfonation(T=120℃)

从图3可以看出，反应温度过低(110℃)时，要达到较高磺化率的反应时间较长；而当反应温度过高(130℃)时，磺化率在很短时间内超过100%(质量分数)，是因为温度过高亚硫酸氢钠分解严重。从图4可以看出，n(亚硫酸氢钠):n(顺酐)过低(1.00:1.00)达到较高磺化率所需时间长；增大料比有利于反应的进行，但料比增大到一定程度后对磺化率的升高影响不大，且增加产物中杂质含量。所以最终确定n(亚硫酸氢钠):n(顺酐)=1.05:1.00，温度为120℃，反应时间1h。
2.5 产物的结构与性能

2.5.1 产物的结构验证

产物红外光谱分析：2963.82cm-1， 2877.63cm-1分别为—CH3的反对称伸缩振动和对称伸缩振动； 2936.01cm-1为-CH2反对称伸缩振动； 1735.70cm-1为羰基C=O伸缩振动； 1463.10cm-1为-C-CH3的弯曲振动；1233.64cm-1为C-O伸缩振动；1048.19cm-1为C-O-C非对称伸缩振动； 1019.11cm-1，577.03cm-1，529.88cm-1为磺酸基的吸收峰。
产物的1H-NMR谱图分析(D2O，化学位移)：δ=0.82(t，12H)，δ=1.28 (m，8H)，δ=1.45(m，2H)，δ=2.75~3.20(m，6H)，δ=3.65~4.42(m，8H)。
2.5.2 产物的性能测定
对产物进行性能测定，结果见表1。
表1 产物性能

Table 1． The properties of the product
	性能
	结果

	γCMC/(mN/m)
	27.96

	CMC(×10-3)/(mol/L)
	2.99

	乳化力/ min
	4.35

	渗透力/ s
	11.6

	耐硬水能力/ min
	13.3


3 结论

通过研究，得到了采用碳基固体酸作酯化反应催化剂常压下反应的方法合成GSS242的最佳工艺：酯化反应无需有机溶剂，磺化反应不外加相转移催化剂，中间产物无需分离，单酯化反应，n(乙二醇):n(顺酐)=1.00:2.10，催化剂碳基固体酸用量为顺酐质量的2%，于100℃反应4.7h，酯化率99.21%(质量分数)；双酯化反应，n(2-乙基-1-丁醇):n(顺酐)=1.30:1.00，于210℃反应1h，酯化率95.17%(质量分数)；磺化反应，n(亚硫酸氢钠):n(顺酐)=1.05:1.00，于120℃，反应1h，磺化率100.65%(质量分数)。此方法工艺简单、清洁。以碳基固体酸作单双酯化反应催化剂，催化效果好，产物中杂质含量低、色泽浅，催化剂制造简单，与产物易分离。 
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