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双烷基 聚氧烷烯醚的合成

毛培坤 荣洁伟

(化工系 )

摘 要

本文介绍 了双烧基聚氧烧烯酸的合成方法
。

研究了十二 醉架乳乙烯醚的钠化和

十二 醉聚轧乙烯醚钠化物的醚化反应
。

讨论 了钠化和 酸化反应中的温度
、

时间
、

原料

厚尔比和催化剂等影响因素
。

主题词
:

双烷基聚氧烧烯醚 , 钠化 , 醚化

月叹 吕

双烷基聚氧烷烯醚是近年来开发的新型功能性高分子聚醚
。

由于高分子聚醚端经基被烷

基封端
,

因此具有如下独特性能
:

粘温性能好

倾点低
,

凝固点低

亲油性强
,

与各种油类和添加剂的配伍性好

在酸性或碱性介质中稳定
,

热稳定性好
,

可以耐长时间高温

有自乳化性能
,

易配成透明乳液
。

由于双烷基聚醚的这些特性
,

使其在合成润滑油
、

纺织印染
、

日用化工
、

化纤油剂等工

业领域得到了开发应用
。

在涤纶长丝油剂配方中
,

双烷基聚醚是高速纺涤纶长丝油剂的主要

成分之一
。

作者将双烷基聚醚配入 W T一 1 01 普 通纺涤纶长丝油剂中
,

经工厂纺 丝 试 验证

实
,

双烷基聚醚使油剂的性能得到明显改善
,

提高了涤纶牵伸丝的强力和伸长率
,

降低了牵

伸丝支的不匀率
、

伸不匀率和沸水收缩率
,

其主要质量指标接近或超过日本进口的F一24 1涤

纶长迄油剂
。

本课题于 1 9 8 8年 1 月在苏州通过了省级鉴定
。

关于双烷基聚醚的合成方法
,

国外已公布了许多专利文献
,

比较实用的有 下 列 两 种方
法

。

1
。

W illia m s o n法 [̀
, 2 1

单烷基聚氧烷烯醚与金属钠作用
,

使其端操基上的氢被被取代后再与卤代烷作用
,

得到

双烷基聚醚
。

本文 1 0 8 7 年 12 月 7 日收到
J

参加本试验的还有熊志云 同志
。
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对称双烷基聚醚合成法 s1[

单烷基聚醚经金属钠作用成
“
醇钠

”
后

,

直接与二卤代甲烷反应
,

生成对 称 双烷基聚

醚
。
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作者根据本实验室设备条件
,

参考了第一条合成路线
,

合成了双十二烷基聚氧乙烯醚
。

主要步骤是

醚钠化物

氯化制备卤代烷 乙氧基化制备脂肪醇聚氧乙烯醚 钠化制备脂肪醇聚氧乙烯

醚化制备双烷基聚氧乙烯醚 精制提取双烷基聚氧乙烯醚纯品
。

本文讨论了钠化反应中脂肪醇聚氧乙烯醚与金属钠的摩尔比
,

醚化反应中温度
、

原料摩

尔比
、

催化剂用量和反应时间等影响因素
。

1 实验部分

1
.

1
_

抓代十二烷烃的制备

C
: ZH : , O H + S O C I: + C : H o N ` C : 2 H 2 ,

C l + 5 0 :
t + C

o H o N
一

H C I

1
.

1
.

1 原料

十二醇
:
工业级

,

无锡轻工业学院日化厂
。

气相色谱分析结果
:

lC
: 8 4

。

7%
,

lC
。

12
.

2 %
,

C a 3
。

1%
,

经价 3 0 4
.

1 ,

平均分子量 2 8 4
.

5
。

.

氯化亚枫
:
化学纯

,

上海金山县兴塔化工厂
。

毗吮
:
分析纯

,

无锡市合成化工厂
。

1
.

1
。

2 氯化反应 在装有滴液漏斗
、

回流冷凝器
、

温度计
、

搅拌器的 2 0 0 0 毫升四颈烧瓶中
,

加入
、

6 4 6克十二醇 ( .3
、

5摩尔 )
,

和 2 76 克毗咤
,

搅拌
,

稍加热
,

待十二醇完全溶解于毗咤后
,

在

30 ℃温度下滴加8 33 克氯化亚讽 (7 摩尔 )
,

适当冷却
。

滴加速度以控制反应温度不超过30 ℃为

宜
。

滴加完毕后
,

升温至 80 ℃继续反应
,

将反应放出的气体导入碱吸收液
,

通过观察吸收液

中气泡放出速度的快慢
,

判断反应进行程度
,

直至反应中无气体放出为止
。

蒸出过剩的氯化

亚枫
,

搅拌
,

冷却后加入 1 5 0 0 毫升蒸馏水
,

以破坏残留的氯化亚讽
。

此时
,

烧瓶 内容物分

为两层
,

上层为含有氯代烷的有机相
,

下层为水相
。

转移至 5 0 0 0 毫升分液漏斗 中
,

分 去水
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相
。

将有机相经无水硫酸钠干燥后精馏之
,

得到折光指数为 1
.

4 4 1 0~ 1
.

4 4 5 0 ,
羚价为零的纯

氯代十二烷烃
。

【
.

2 十二醉聚氟乙烯醚 ( 6 EO )的制备

K O H

C x Z H 25
O H + n C H

Z一 CH :
一
一

C I:
H

2 5 ( O C H ZC H。 )
。

O H

\ 八 /、
O

,

(
n 自 5 )

1
.

2
.

1 原料
’

十二醇
:

同上

环氧乙烷
:
工业级

,
常州化工厂

氢氧化钾
:
分析纯

1
.

2
.

2 乙氧基化反应 乙氧基化反应在 2 升 G S一 2 型高压釜内进行
。

首先将 738 克十二醇

(4 摩尔 )投入反应釜内
,

再加入 3 克氢氧化钾 ( 配成 50 %水溶液 )
,

关闭 反 应 釜
,

加热
,

搅

拌
,

抽真空
,

于 1 40 ℃ 脱水半小时
,

稍冷却
,

用氮气扫除釜内含氧空气
。

于 120 ℃ 通入计量

汽化的环氧乙烷
,

控制釜内压 2~ 3大气压
,

环氧乙烷汽化罐的压力应 大于 3
。

5大气压
,
反应温

度控制在 140 ~ 160 ℃
。

温度过高
,

可用夹套冷却水冷却
。

环氧乙烷 的通入量 为 880 克 ( 20 摩

尔 )
。

待釜内反应压力降至零大气压 后
,

保温半小时
,

稍冷后出料
,

用草酸中和
,

测定 产物

经价为 1 3 6
。

3
,

平均分子量为 4 1 1
.

5 ,

环氧乙烷加聚数
n ` o5

1
.

3 + 二醇聚氟乙烯醚 ( S EO )钠化物的制备

ZC
; : I诬2 ; ( O C H ZC H

Z
)

S
O H + ZN a , ZC , ZH

: 。 ( O C H
ZC H

Z )刃 N a + H :
个

1
.

3
.

1 原料

十二醇聚氧乙烯醚 ( S E O )
:
自制

金属钠
:
含量 9 9

.

5%
,

北京化工四厂
。

1
.

3
.

2 钠化反应 在装有电动搅拌器
、

温度计
、

回流冷凝器 的 2 50 毫升三颈烧瓶 内
,

加入

十二醇聚氧乙烯醚 ( SE O ) 25 克 ( 0
.

06 摩尔 )
,

逐步加金属钠 3
.

6 克 ( 0
.

]
.

5摩尔 )
,

在氮气保 护下
,

升温至 12 0℃ ,
搅拌反应 4~ 7 小时

,

得到十二醇聚氧乙烯醚 ( S E O )钠化物
。

1
.

4 双十二烷基聚氛乙烯醚 ( S E O )的制备

催化剂
C

I: H 25
( O C H :

C H Z )。O N a + C
12 H 2 5

C I一
一

C
l z
H

: 。 ( O C H ZC H
:
)
。O C z: H : 。

+ N a C I

1
.

4
.

1 原料

十二醇聚氧乙烯醚 ( S E O )钠化物
:

自制

氯代十二烷烃
:
自制

催化剂M
。

1
。

4
.

2 醚化反应 醚化反应在上述钠化装置 内进行
。

加入氯代十二烷烃 33 克 ( 0
.

1“ 摩尔 )和

催化剂 M (用量为钠化物的 2
.

5% )
,

加热至 150 ℃
,

反应 7 小时
,

用石芯试纸检验 反 应液的

酸碱性
,

判断反应进行程度
。

1
.

5 双十二烷基聚鼠乙烯醚 ( SE O )的精制
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上述醚化反应中生成大量微分散的氯化钠
,

无法直接用过滤的方法除去之
。

为此
,

作者

参考有关文献
,

用二种方法进行精制操作
,

均取得满意结果
。

1
.

5
.

1 洗涤法 取20 克样品于 250 毫升分液漏斗中
,

加入 2 0克甲苯
,

溶解样品
,
用 20 克温

水洗涤脱盐
,

分去洗涤液后
,

蒸去甲苯
,

得到淡黄色透明双十烷基聚氧乙烯醚
。

1
.

5
.

2 酸化法 取 20 克样品于 2 50 毫升烧杯中
,

加热至 50 ~ 60 ℃
,

边搅拌
,

边滴加 50 %盐

酸
。

分层后
,

上层呈透明液体
,

下层氯化钠凝集状态良好
,

分去下层后
,

用 20 %碱液中和上

层清液
。

分去少量水层后
,

过滤
,

得到淡黄色透明双十二基聚氧乙烯醚 ( SE O )
。

用对甲苯磺酸催化法141 测定精制产品的握价
,

判断醚化率
。

精制双十二烷聚氧乙烯醚 ( SE O )和十二 醇 聚 氧 乙烯醚 ( S E O )的红 外 光谱图 如图 1所

示
。

甲

桐~ 儡护芍贪一不赢尸` 瑞而一一一 L一~ 一 J一
16 0 0

渡效c(l -11 1 )

图 l 十二醉聚氧 乙烯醚 (5 E O )和双十二烷

基聚氧乙烯 ( S E O )( 在价27
.

8) 的红外光谱图

十二醉聚氧乙醚醚 (5 E O )

双十二烷基聚氧乙烯醚 ( 5E O )

a
`

b

2 结果与讨论

2
.

1 影响十二醉聚叙乙烯醚端轻基钠化的因案

2
.

1
.

1 反应温度和时间 聚醚羚基在活泼的金属钠作用下
,

得到
“
醇钠

”

一

一亩一代靛一

,

同 时 生 成不氢
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气
。

反应温度低于钠的熔融温度
,

反应速度慢
,

不完全
,

时间长
。

在温度高于钠的熔点 ( 90 ℃ )

下搅拌
,

钠块粉碎成细小的钠珠
,

则反应加速
。

本试验温度固定为 12 0℃
。

反 应 时 间 长
,

可使反应趋向完全
。

作者曾将反应了 7 小时的反应液留在高压釜中过夜
,
第二天再 汁 温到

12 0℃搅拌 2 小时
,

经醚化
、

精制得到最终目的产物
,

基经价为 O
。

红外光谱图如图 2 所示
。

钠化反应一般需要 6~ 7小时才趋完全
。

本文在讨论影响醚化反应因素的研究中
,

为了节

约时间
,

特将钠化时间规定为 4 小时
。

2
.

1
.

2 金属钠用量 增大金属钠用量
,
单烷基醚的封端效果好

。

当单烷基醚与 金属钠

的克分子比增加至 l / 2
.

5时
,

最终目的产物的狂价下降为 1 3
.

3
,

金属钠用量对最终 产 物经价

的影响见图 3
。

实验条件
。

钠化
:
温度 120 ℃

,

时间 4 小时

醚化
:
温度 150 ℃

,

催化剂 2 %
,

最终反应液呈中性

精制
:
洗涤法

个决
1

翻 卜

遥
10

,ǎ价ù妞ó艺客曰已宁白狱

~
-一山一`

一小-

一
.~

~
鱼~

~ 一

卜

一 -
、

,

~ 一 ~ 一
~ 曰

一
, 公 . .

一
闷 , , , , J ~

1
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篇 工
.

6 】
.

吕 2
.

U Z
。
:

’

二
.

d

9
.

10

川 回 (小 lJJ
’

巧i
,

恤l’单炕乙t 随{( , 1 2 0 1,一

图 3 金属钠用量对最终产物狂

价的影响

图 4 不同醚化温度下
,

反应时间与

反应液 p H 值 变化规律

2
.

2 影响十二醇聚氧乙烯醚端轻基醚化的因素
2

.

2
.

1 反应温度 提高反应温度可加速醚化反应
,

温度过高
,

产品色泽增加
,

醚 化反应以

1 50 ℃较适宜
。

实验条件
:

钠化
:
温度 1 20 ℃

,

单烷基醚 /钠
== 1 l/

.

3( 摩尔 )
,

时间 4 小时

醚化
:
单烷基醚 /氯代十二烷 = 1/ 1

.

6 (摩尔 )
,
催化剂 2 %

,

温度个别为 l匆℃
,

13 5℃
,

1 5 0 ℃
。

醚化温度 1 50 ℃
,

反应液到达中性 (P H = 7) 只需 7 小时
, 1 35 ℃温度下需 8

.

5 小时
,

而 12 0

℃温度下
,

根据图 4 中曲线外推
,

需 22 小时
,

到达 p H S 需 12 小时
。

2
.

2
.

2 氯代十二烷烃用量 氯代十二烷烃用量增加
,

可加速醚化反应
,

但是加入量过多
,

会

造成原料浪费
。

原则上氯代烷用量 (技摩尔计 ) 应略超过金属钠加入量
。

(若钠化后的反应液

通过过滤除去多余的金属钠后
,

则氯代烷的用量按摩尔只需略超过单烷基醚钠化物量
。

本试

验未进行过滤操作 )
。

实验条件
:

钠化
:

温度 1 20 ℃
,

单烷基醚 /钠 = 1 / 1
。

3 (摩尔 ) ,
时间 4 小时
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醚化
:
温度 1 50 ℃

,

催化剂 2 %
,

单烷基醚 /氯代烷
= 1八

.

35
,

1 l/
.

4
,

1 l/
.

6( 摩尔 )

单烷基醚与氯代烷的摩尔比为 1 l/
.

35
, 1 l/

.

4
,

1 / 1
.

6时
,

反应液到达中 性 ( p H = 了)的

时间分别为 10 小时
,

8
.

5小时
,

7

,仆l协扑护’t孔砚许
.

r

李ō场ùà屎习淇

小时
,
见图 5 所示

。

寸到ó议

图 5 加入不同量 氛代烷条件下
,

反

应时间与反应液p H值的变化关系

图 6

2
。

2
。

3

速度加快
。

实验条件
:

钠化
:

醚化
:

5 %

催化剂用量 不加催化剂
,

醚化反应速度极其缓慢
,

反应液到达中性 p H = 7时

催化剂加入量与时间关 系

加适量催化剂 M后
,

反 应

温度 1 20 ℃
,

时间 4 小时
,
单烷基醚 /钠

温度 15 0 ℃
,

单烷基醚 /氯代烷 =
1/ 1` 6

= 1八
.

3( 摩尔 )

(摩尔 )
,

催化剂。%
,

1%
,

2 %
,

2
.

5 %

不加催化剂
,

反应液到达中性 (P H = 7) 需 14 小时
,

加入 2
.

5%催化剂 M后只需 7 小时
,

见图 6 所示
。

参 考 文 献

【1 〕 特许公报
.

昭 4 9一 1 4 8 4 1

〔 2 〕 特许公报
.

昭 5 1一 2 0 8 4

〔 3 〕 特许公报
。

昭 5 1一 2 0 8 5

〔 4 〕 S t e t z l e r
R

.

S
. ,

S m u
l l i m C

.

F
.

A n a l
.

C h e m
.

3 4 ( 2 ) , 1 9 6 2
,

1 9 4

A S t u d y o f S y n th e s i s o f D i a l k y lp o l y o x y a l k y l e n e E t h e r

对召 0 Pe i k u n R o ” 9 I f e留 e f

Ab s t r a c t

T l
:
15 尹a p e r d e s e r i b e s t h e m e t h o d o f s y n t h

e s i s o f d i a l k y l p
o ly o x y a

l k y l e n e

e t h
e r , s t u d i e s t h

e r e a e t i o n o f s o d i u m i f i e a t i o n o f d o d e e y lp o ly e t il e n o x y e t五e r

a n d e th e r i f i e a t i o n o f s o d i u m d o d e e y 1P
o ly e t il

e n o x y o t h e r a n d d i s e u s s e s t h e

i n f l u e n t i a l f a e t o r s s u e h a s t e m P e r a t u r e , t i m e , r a t i o f o r g r a n l m乃 i e e u l e o f

r a w m a t e r i a i s , e a t a l y s t , e t e 。

D
u r i n g t h e P r o e e s s o f s o d i u n l i f i e a t i o n a n d t ll e

e t h e r i f i e a t i o n 。

Sb j
e c t w o r d s : d i a l ky l P

o l y o x y a
l k y l

e n o e th
e r ; s o d i u m i f i e a t i o n ; e t h e r i f i e a t i o n


