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单烷基 (醚 )柠檬酸醋二钠盐的合成

毛培坤 蔡明其

(无锡轻工大学 ) (无锡炼油厂 )

摘 要 介绍 了由 月桂醉 (硬 脂醉
,

月桂醇聚氧 乙烯醚 (E 0 一 2
.

7) )
,

柠檬酸
,

氢氧化

钠合成单烷基 (醚 )柠檬酸醋二钠盐的方法
。

讨论 了催化 剂
、

温度
、

时间等 因素对醋

化反应 的影响
,

并测定 了有关产品 的物性
。

主题词 单链 ; 月桂醇 ; 柠檬酸

中图分类号 T Q 6 63

0 前 言

柠檬酸是重要的食品添加剂
,

是化妆品的酸度调节剂
、

鳌合剂
。

其醋类衍生物是一种用

途广泛的精细化工产品
。

柠檬酸 乙醋是一种脱臭剂和增塑剂
,

洗发香波中的去屑止痒剂川
,

在膏霜中可治疗粉刺
。

柠檬酸丁醋可提高纺织品的耐压性能
,

可提高洗涤剂的去污性能
,

是

聚乙烯塑料的增塑剂
。

单脂肪酸甘油醋的柠檬酸醋是优 良的食品乳化剂
「2〕 。

单长链烷基柠檬

酸酷不仅是优 良的化妆品的乳化剂
,

而且是皮肤的柔软剂和光滑剂
,

对于干性
、

粗糙及受阳

光
、

风砂损害的皮肤有修复作用川
。

为了寻找适用于化妆 品的优 良的乳化剂
,

作者合成了单

月 桂醇 柠檬 酸 醋二 钠盐
、

单 硬脂醇 柠檬 酸酷 二钠 盐 和 月桂醇 聚氧 乙 烯 醚 ( E O 一 2
.

7)

( A E O
: 7

)柠檬酸醋二钠盐
。

发现在脂肪醇与柠檬酸的醋化反应中用通常的酸性 催化剂 (硫

酸
,

对甲苯 甲磺酸 )不能进行正常的醋化反应
,

采用作者制备的催化剂 R 可以制备出化妆 品

级柠檬酸醋
,

对醋化反应的反应 温度和反应时间也作了相应讨论
,

并测定 了产品的有关物

性
。

经配方应用试验证实
,

单烷基柠檬酸酷是一种新型化妆品添加剂
,

不仅可作为无刺激性

优 良的化妆品乳化剂
,

而且对皮肤有一定的光滑
、

治疗和营养作用
。

在特定的膏霜配方中
,

单

月佳醇柠檬酸醋二钠盐是膏霜珠光剂
。

1 试验方法

反应原理

收稿 日期
: 1 9 94

一

1。
一

2 7
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L Z 试验材料

月桂醇 工业级
,

平均分子量为 2 0 3
.

6 硫酸 分析纯

硬脂醇 工业级
,

平均分子量为 2 72 对 甲苯磺酸 分析纯

月桂醇聚氧乙烯醚 ( E O 一 2
.

7)
,

平均分子量为 3 22
.

4 催化剂 R

柠檬酸
·

一水合物 分析纯

L 3 试验方法

1
.

3
.

1 单月桂醉柠檬酸 醋的 合 成 称取一定量的月桂醇
,

加入 装备有搅拌器
、

温度计和真

空冷凝装置的三颈烧瓶中
,

再加入催化剂
,

搅拌加热升温至 1 40 C
,

然后将柠檬酸分三批逐

步加入反应烧瓶中
,

恒温 1 40 C搅拌
,

真空脱水 l h
,

测定反应物酸价
,

判断反应进行的程度
。

1
.

3
.

2 单 月桂醉柠檬酸醋二钠盐的 合成 根据上述反应物酸价计算碱量
,

按制成 50 %浓

度的成 品计算水量
,

将 N a O H 溶于水中
。

加热上述反应物至 60 C
,

搅拌下将碱液缓慢加入
,

搅拌 o
.

hs
,

得到单月桂醇柠檬酸醋二钠盐
。

1
.

3
.

3 A E O
2

.

7

柠檬酸醋的合 成 称取一定量的 A E O
2

.

: ,

加入上述相同的三颈烧瓶中
,

再加

入催化剂
,

搅拌下加热升温至 1 2 0 C
,

然后将柠檬酸分三批逐步加入反应烧瓶中
,

恒温 1 20 C

搅拌
,

真空脱水 0
.

h5
,

测定反应物酸价
,

判断反应进行的程度
。

1
.

3
.

4 A E O
2

.

7

粉檬酸醋二钠盐 的合 成 参考 1
.

3
.

2 单月桂醇柠檬酸醋二钠盐的合成
。

2 结果与讨论

2
.

1 催化剂的选择

醋化反应的催化剂
,

一般都选用浓硫酸和对甲苯磺酸
。

对这两种催化剂与 自制催化剂 R

进行考察
,

结果列于表 1 中
。

表 1 结果说明
,

浓硫酸和对 甲苯磺酸催化剂用于 月桂醇和柠檬酸的酷化反应
,

即使有

0
.

5%抗氧化剂
,

反应温度达到 1 2 o C
,

hl 后
,

酉旨化反应 尚未进行
,

但反应液 已发黑
,

无法进行

正常的醋化反应
,

催化剂 R 能较好地催化脂肪醇和柠檬酸的酷化反应
。
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表 l 酉旨化反应催化剂的影响

催化剂
反应时间

( l飞 )

反应温度

( C )

真空度 (残压 )

( k P a )
结 果

浓硫酸 2
.

2
.

对 甲苯硫酸 2
.

2
.

{;:
液相和固相分 离呈黑色

固相不能完全溶解
,

呈深黑色

:::
液相和固相分离

,

呈黑色

固相不能完全溶解
.

呈深黑色

gJ,OJJnJJ,J八jOJ八Jgd,J
..

…
,.工11111,.J,1.,.人1

八日O门门

催化剂 R 3
.

0 14 0 呈均相
,

微黄色
,

酸价接近理论值

,

醇酸投料 比 一 1 :

l( 分子量 比 )
,

添 加 。
.

5环抗氧化剂
。

2
.

2 反应温度的确定

固定 月桂醇和柠檬酸的投料 比
、

催化剂 表 2 反应温度对醋化反应的影响

R 用量和反应时间
,

研究反应温度对酷化反

应的影响
。

表 2 可知
,

反应温度选用 1 30 C和 1 40 C

反应物酸价都接近理论值
。

但在 1 30 C 温度

下酷化产物放置 3d 后
,

颜色转化为乳 白色
,

酸价降至 2 2 8
,

而 1 4 O C温度下酷化产物经长

时间放置没有出现上述变化
。

说 明 1 30 C 温

度下的反应产物不稳定
,

1 40 C温度下的反应

产物 更接近 1 00 %转 化率 的理论酸价
,

稳定

性好
。

反应物的红外光谱图如图 1 所示
。

反应温度 ( 亡 ) 色泽 酸价

1 20

1 30

14 0

15 0

柠檬酸 (固相 )和 月桂醇 (液相 )分离
,

并有柠檬酸自聚反应发生

微黄 2 8 2
·

5

微黄 2 9 4
·

9

深红 2 6 3
·

3

, 1 00 % 转化率条件下
.

单酷的理论酸价 29 6
.

3

,

反应条件
:

月桂醇
:

柠檬酸 一 l :

1( 分 子量 比 )
.

催化剂 R 加入量 3环
.

真 空度 (残压 )1
.

33 k P a
,

反

应时间 l h
.

B ( 酸价 2 8 2
.

5 )

A (酸价 29 4
.

9)

50 0 0 4 0 0 0 3 ( ) 0 0 2 0 0 0 18 0 0

图 l

16 00 14 00 12 0 0 10 00 8 0 0 6 0 0 4 00

e m
一 1

月桂醇柠檬酸醋的红外光谱图
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.2 3 反应时间的确定

固定 月桂醇和柠檬酸 的投料 比 一 1 : 1

(分子量 比 )
,

催化剂 R 加入量 3 %
,

反应温度

1 40 C
,

真 空度 (残压 )l
.

3 3k P a ,

柠檬酸分 三

批加入
,

研究反应物酸价随反应时间的变化
。

表 3 可知
,

随着反应时间的增长
,

内容物

颜色逐渐加深
,

而酸价逐渐增大
,

60 m in 时内

表 3 反应物酸价随反应时间的变化

反应时间 (n 、 : n) 色泽 酸价

3 0

6 O

乳白色

微黄

浅黄

深黄

2 7 9

2 9 4

3 4 5

3 56

75l20

容物酸价接近 1 00 %转化率时的理论值
。

继续反应
,

酸价升高
,

说明醋的水解反应加剧
。

0 H

C H 3
( C H :

)
, I
O H + H O O C C H Z

一 C 一 C H ZC O O H

C ( ) O H

( ) H

酷化

水解
C H 3

( C H Z
)

, I
O O C C H Z一代二一戒二H

Z
C O O H + H

Z
O

C O O H

60 m in 前 反应物 的酸价低 于 1 00 肠转 化率时 的理论

值
,

很难用一般理论 来解说
。

根据化学键 电子 云共辘效

应 [’]
,

柠檬 酸具有三 个梭 基和 一个 轻基
,

三 个 梭基 中 的

C一O 双键分别与 C一O
,

C一C 单键发生 。 一 7r 超共扼

效应
,

由于氧原子的电负性较大
,

电子云密度沿共扼体系向

氧原子方向转移
。

使轻基氧原子 电子云密度降低
,

使柠檬酸

分子中轻基在亲核加成反应中活性增加
,

与长链脂肪 醇的

轻基相 比
,

柠檬酸分子中的轻基更易对梭酸进行亲核加成

反应
,

因此 60 m in 前柠檬酸极易发生分子 内酷化反应
,

这

样形成的叔碳原子的醋键
,

这种醋键不很稳定而很快水解
。

和
H O一C

H 6

义
、

、

白乙
·

O H一C

夕

C H Z
C O O H C H Z

C O ( ) H

C H Z
C O O H

} 0 C H Z
C O O H

H O O C一C一 O H + H O O C一C一 (〕 H
酷化

水解

{ }{ }
H O ( ) C一 C一 O一C一C一O H + H 2

0

C H : C O O H C H Z
C ( ) ( ) H C H :

C O O H C H z C ( ) O H

2
.

4 柠檬酸 自聚反应

当反应过程中搅拌不充分
,

或者反应进行不顺利而增长反应时 间
,

可以产生一种特别的

粘稠体
,

可自反应体系分离出来
,

而使剩余物的酸价降低
。

粘稠体在水中溶解性很好
,

粘稠体

的酸价高于柠檬酸的理论酸价
。

由此证实
,

柠檬酸发生了自聚反应
。

::
_ -

Q月
_ _

j H

一 {
r , C H Z se ~ ~

C

—
C H

一
, ,

C H :

—
C

—
C H +

, 2 H Z
O

} j } } } {
C O O H C O O H C O O H C ( ) O H C O O H C ( ) ( ) H
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C H
Z
C O O H C H Z

C O O H

} }
一义二

—
C H

—
一 一

毛一— 一 (二H一
} 】 } {

L C O O H CO O H C O O H CO O H J
。 / 2

本试验 中首先投入脂肪醇
,

然后分批加入柠檬酸
,

以防止可能发生的自聚反应
。

2
.

5 单烷基 (醚 )柠檬酸醋二钠盐的物性

2
.

5
.

1 润湿 力 ( H G Z
一

3 8 0
一

8 0 )

试样 润湿力

单 月桂醇柠檬酸醋二钠盐 1
’
1 6’’

单 A E O
2

.

7

柠檬酸醋二钠盐 18 112

2
.

5
.

2 表面张 力 ( B
Z Y

一

18 0 型表面张 力仅法 )

试样 表面张力 l( o一 SN c/ m )

单月桂醇柠檬酸酷二钠盐 5 .0 3

单 A E O
2

.

7

柠檬酸醋二钠盐 3 7
.

2

2
.

5
.

3 临界胶束浓度 (表面张力法 )

试样 CM C ( 1 0
一 5 9 / L )

单月桂醇柠檬酸醋二钠盐

单 A E O
2 7

柠檬酸酉旨二钠盐

2
.

5
.

4 泡沫 力 ( Q B 5 1 1
一

8 4 )

试样

2
.

6

7
.

2

泡沫高度 ( m m )

立即 sm in

单 月桂醇柠檬酸酷二钠盐 10
·

5 .4 5

单 A E O粉柠檬酸醋二钠盐 2 5
.

5 19
.

5

.2 5
.

5 乳化力 (机械油 法 s)[
」

试样 乳化力

单 月桂醇柠檬酸醋二钠盐 4 4
11

单 A E O曰柠檬酸醋二钠盐 54
11

2
.

5
.

6 钙离子络合能 力 在一定的 p H 值

下
,

利用 离子计 测定 C
a Z一

在 一定浓 度的 电

位
,

由钙离子工作曲线 (图 2) 查出 C a Z+

浓度
,

从而可计算出络合的钙离子量
。

一 12 0

一 1】O

一 10 0

一 90
>

三 一 8 0
〔门

一

三 一 70

X

一 60

一 冈

一 4 0

一 30

一 20
10 0 15 0 20 0 25 0 30 0

C a Z +

(p p m )

图 2 钙离子工作曲线

测定条件
: p H ~ 8

试 样

I OOm l 硬水

I OOm l 硬水+ 2 X 1 0 一 5
9 单 月桂醇柠檬酸醋二钠盐

1 0 Om l 硬水+ 2又 10 一 5 9 单 A E O
2 7

柠檬酸酷二钠盐

电位 ( m v )

一 0
.

0 4 8

C a ’ 一
( p p m C a C O

。
)

10 2

ǎh八乃O以O口一 0
.

0 5 0

一 0
.

0 5 1
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试 样

单月桂醇柠檬酸醋二钠盐

单 A E O
2

.

7

柠檬酸醋二钠盐

2
.

6 配方例

.2 .6 1 珠光调理护肤霜 6[]

C a ’ + 络合能力 (m g C a C O
3

/g )

ǎ们成」QJA
i

十八醇

液体石蜡

硅油

肉豆范酸异丙酷

甘油

单月桂醇柠檬酸酷二钠盐
( 5 0% )

1 0
.

0 ( w t% )
D P

一

1 5 0 0多功能乳化剂
( 5 0% )

对轻基苯 甲酸甲醋

对轻基苯甲酸丙酷

香精

精制水

0
.

1

适量

余量

说明
:

)l 本配方在配就后 3一 4 d 后出现珠光
。

2) D P
一

1 5 0 0 多功能乳化剂是特种磷酸醋
,

其特点是乳化力强
,

低刺激性
,

对皮肤有滑

爽作用
,

有提香作用
,

H L B 一 14 一 18
.

生产单位
:

中美合 资南京荣华化工 有限公司 (南京高

淳 )
。

3) 本配方经 2 5 人试用后反映
,

优
:

15 人
,

良
: 8 人

,

一般
: 2 人

,

差
:

没有
。

其中 5 人因使

用市售化妆品后产生的粉刺很快 消失
。

有 2 人 ( 25 岁左右 )面部有严重青春痘
,

使用本品后

症状得到缓解
。

有 4 人连续使用 2 年
,

反映 良好
,

没有任何不良情况
。

2
.

6
.

2 皮肤光亮护肤液

单月桂醇柠檬酸醋二钠盐 ( 5 0 % ) 40
.

。 恤 )f % ) 乙醇 .5 0

甘油 1 0
.

0 防腐剂
,

色料
,

香精 适量

蜂蜡 3
.

0 精制水 余量

2
.

6
.

3 柔软美容洗面 剂

单硬脂醇柠檬酸酷二钠盐 ( 5。乡初 60
.

。 恤
)t % ) 丙二醇 .4 0

椰油酸二乙醇酞胺 6
.

0 蜂蜜 7
.

8

水溶性羊毛脂 3
.

0 防腐剂
,

香精 适量

EI ) T A 0
.

2 精制水 余量

2
.

6
.

4 柔软浴液

单月桂醇柠檬酸醋二钠盐 ( 5 0乡初 40
.

0 (
7
叮% ) 甘油 .2 0

D P
一

1 5 0 0 多功能乳化剂 ( 5 。乡
。
) 10

.

0 防腐剂
,

色料
,

香精 适量

椰油酸二乙醇酞胺 4
.

0 精制水 余量

C
1 2

烷基二甲基氧化胺 ( 3 0 乡石) 5
·

O

2
.

6
.

5 调理洗发香波

单硬脂醇柠檬酸酷二钠盐 ( 5 0写 ) 2
.

。 (二 )t % ) P E G
一

6 0 0 0 双硬脂酸醋 1
.

。
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P C A
一

20 0聚合阳离子调理剂 (5 o写 ) 2
.

0 乙二醇双硬脂酸酷 1
.

0

D P
一

15 0 0 多功能乳化齐
,』( 5 0% ) 2

.

0 甘油 4
.

0

C
, 2

烷基 ( E O )
。
醚硫酸按盐 ( 50 写 ) 24

.

。 防腐剂
,

色料
,

香精 适量

C
, 2

烷基甜菜碱 ( 30 % ) 4
.

0 柠檬酸 (调节 p H 至 6
.

5) 适量

椰油酸二乙醇酞胺 4
.

0 精制水 余量

说明
:

1) P C A
一

20 0 聚合阳离子调理剂是带长链烷基的高分子聚合阳离子调理剂
。

生产单

位
:

中美合资南京荣华化工有限公司 (南京高淳 )
。

2) 本配方经全国 30 多个单位试用
,

收到 回信回电的单位有 16 个
。

普遍反映用本品洗

发后
,

头发松软
,

易梳理
,

富有光泽
,

对头皮无刺激性
,

减少脱发和头屑
。

其中 5 个单位报告本

品有一定的乌发作用
。

有 4 人连续试用 2 年
,

反映良好
。

3 结

l )

2 )

论

用硫酸
、

对苯磺酸等催化剂很难合成高品质的单烷基柠檬酸醋
。

单烷基柠檬酸酷二钠盐是一种新型的高品质的化妆品添加剂
.

很有推广价值
。
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