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窄分布脂肪醇聚氧乙烯醚的合成和研究

蒋飞国,朱 宏*,陈耀武,韩荣烨,冯俊宏
(华南师范大学化学与环境学院,环境理论化学省部共建教育部重点实验室,广州 510006)

  摘要:以天然脂肪醇为起始剂,在催化剂的作用下,进行乙氧基化反应,用气相色谱法分析了脂肪醇聚氧乙

烯醚(AEO)产物的组成分布。研究结果表明,采用自制催化剂,可以得到分子量分布窄的脂肪醇聚氧乙烯醚。
在120℃,0.1~0.3MPa的压力条件下,当环氧乙烷平均加和数为1.6时,聚合产物中残留脂肪醇为15.5%,

AEO1-3的含量为76.2%。
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引言

脂肪醇聚氧乙烯醚简称AEO,是由脂肪醇和环氧乙烷在碱、酸性或其它类型催化剂的作用下,经过

乙氧基化反应制得的聚合度不同的醇醚混合物。影响脂肪醇乙氧基化产物分子量分布的最重要因素是

醇的性质和催化剂。当脂肪醇确定后,催化剂成为影响反应产物的主要因素。不同的催化剂催化作用得

到的乙氧基化产物的分子量分布有很大不同。碱性催化剂,如NaOH、KOH等,催化得到的产物分子量

分布较宽,游离醇较多。酸性催化剂,如BF3、SbCl5 催化得到的产物分子量分布较窄,但反应的副产物也

较多。此外,温度对反应也有较大的影响,温度太低,反应无法正常进行,温度过高,容易产生太多的副产

物。因此,选择合适的反应温度也是很重要的。AEO产物分子量分布宽窄直接影响到产品的应用。窄

分布AEO中原料醇和低EO加合数组分减少,容易与其它组分进行复配,盐增稠能力大为提高,不但能

使增稠需要的盐量降低,而且最大粘度也有所增加;窄分布AEO中较高的EO加合数的组分较少,因而

在油相中溶解性也很好;复合液体洗涤剂中,常含有大量的非离子和阴离子表面活性剂,使用时需要加入

一定量的增溶剂,而使用窄分布AEO则能大幅降低增溶剂的使用量。分子量分布越窄,越有利于产物的

合理利用[1~9]。长期以来,选择合适的催化剂在适宜的聚合条件下合成窄分布的乙氧基化产物一直是人

们的研究重点。
本工作研究了自制催化剂和聚合条件对天然脂肪醇乙氧基化反应的催化活性以及产物分子量分布

的影响。

1 实验部分

1.1 实验原料

天然脂肪醇,华兴化工有限公司;环氧乙烷(EO),纯度≥98.5%,佛山市科的化工有限公司;KOH,
分析纯(82%),成都联合化工试剂有限公司;催化剂:自制。

1.2 仪器与设备

WFD-0.5型反应釜:威海自控反应釜有限公司;G&GJJ200和JJ3000型精密电子天平:美国双杰兄
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弟(集团)有限公司常熟双杰测试仪器厂;5L小型密闭钢瓶:订制;GC2010气相色谱仪:日本岛津制作所,
色谱柱长30m,中等极性,内径0.32mm,膜厚0.25μm,检测器为氢火焰离子化检测器。

1.3 反应原理

本实验采用间歇式乙氧基化工艺。先把脂肪醇和催化剂加入反应釜,接着间歇式地通入定量的环氧

乙烷,使其与釡内的脂肪醇接触进行反应,逐渐生成所需加合数的脂肪醇聚氧乙烯醚(AEOn)[10~11]。反

应式如下:

1.4 合成过程

先检查反应釡的气密性,然后将一定量的天然脂肪醇和催化剂加入反应釜中,拧好反应釜的釜盖,通
入氮气交换3~4次除去釜内的空气,逐渐升高温度到110℃左右,真空脱水1~2h。脱水后把温度升到

120℃,等温度恒定后,分段把环氧乙烷(EO)加入反应釜进行反应,直至EO全部加入,压力表的读数为

零表示反应完成。
反应结束后,待釡内温度降至常温,用真空泵将釡内未反应的EO除去,打开釡盖,取出产品并称量,

保存好留待分析。

1.5 分析测试

用丙酮将样品稀释到一定浓度,再用气相色谱分析待测液体。根据气相色谱的工作原理,通过各组

分不同的出峰时间和峰面积,确定并计算出产物中各组分及其含量[12~16]。色谱条件为:柱温50℃保留

5min,10℃/min升温至280℃保留7min,汽化温度为280℃,检测器温度为280℃,分流比为100:1,进样

量1μL。

2 结果与讨论

2.1 天然脂肪醇的气相色谱分析

从图一可以看出,样品含有2种组分,为C12醇和C14醇。根据出峰时间可知从左到右分别是C12醇
(19.0min)和C14醇(21.6min)。根据峰面积可计算出原料中C12醇占81.7%,C14醇占18.3%。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.012

图1 天然脂肪醇气相色谱图

Figure1 Gaschromatogramofnaturalfattyalcohols

2.2 普通分布AEO的合成

工业上生产AEO通常以强碱(KOH、NaOH等)作为催化剂,为了考察本实验设备与工艺条件的可

靠性,本文采用KOH为催化剂对天然脂肪醇进行乙氧基化反应。实验过程为:称取一定量的天然脂肪

醇和催化剂KOH(用量为脂肪醇的0.2%),在110℃脱水1h,升温至120℃,间歇加入一定量的EO进行

乙氧基化反应。压力表读数为零时反应完成,反应约须8h,得到产物为淡黄色粘稠状液体。
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图2和图3分别为工业样品AEO2(EO平均加和数为2的AEO)以及以KOH为催化剂本实验室合

成的AEO2 的气相色谱图。

图2 工业样品AEO2 气相色谱图

Figure2 GaschromatogramforcommercialAEO2

图3 以KOH为催化剂本实验室合成的AEO2 气相色谱图

Figure3 GaschromatogramforAEO2synthesizedinourlaboratoryusingKOHascatalyst

比较图2和图3可以看出,两个产品的组分分布基本相同,说明利用本实验设备和工艺条件反应可

以顺利进行,并得到与工业生产同样的产品。
从图中还可以看出,以强碱KOH为催化剂合成的AEO产品分子量分布很广,未反应的游离醇含量很高。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.012

2.3 窄分布AEO的合成

用自制催化剂合成了AEO1.6(EO平均加和数为1.6的AEO),并用气相色谱分析了产物组成和分

布,结果见图4。
从图4可以看出合成产物各组分出峰时间以及分布情况,其中未反应游离C12醇(19.0min),未反应

游离 C14 醇(21.6min),C12-AEO1(22.1min),C14-AEO1(24.3min),C12-AEO2(25.2min),C14-AEO2
(27.2min),C12-AEO3(27.9min),C14-AEO3(29.3min),C12-AEO4(29.8min),C14-AEO4(30.6min)。

2.4 不同温度下窄分布AEO的合成

按照原料脂肪醇和EO摩尔比1∶1进料,加入自制催化剂,分别在温度为120℃和105℃的条件下进

行乙氧基化反应,并在相同条件下对产物进行气相色谱分析,结果见图5、图6所示。
从图5和图6可以看出,两个温度下反应得到的AEO1 产物组成分布无明显差别,说明在这两个温

度下,温度对产物组成分布没有明显影响。

2.5 窄分布AEO和普通宽分布AEO的各组分比较

比较了采用KOH催化剂和自制催化剂,脂肪醇和EO摩尔比分别为2.0和1.6时,生成的AEO各
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图4 自制催化剂合成的AEO1.6气相色谱图

Figure4 GaschromatogramforAEO1.6synthesizedinthepresenceofthepreparedcatalystinourlab

图5 自制催化剂合成的窄分布AEO1(130℃11h)气相色谱图

Figure5 GaschromatogramofAEO1synthesizedat130℃for11hbyusingthecatalyst

图6 自制催化剂合成的窄分布AEO1(105℃20h)气相色谱图

Figure6 GaschromatogramofAEO1synthesizedat105℃for20hbyusingthecatalyst

组成分布的情形,结果见表1。

表1 脂肪醇聚氧乙烯醚的EO分布(质量%)

Table1 EOdistributionoffattyalcoholethoxylatedoligomers(wt%)

序号* 分布 参与反应EO 游离醇 AEO1 AEO2 AEO3 AEO4

1 宽分布 2mol 41.2 24.6 16.7 11.4 6.1

2 窄分布 1.6mol 15.5 35.3 25.2 15.7 3.3

  *序号1采用KOH催化剂,序号2采用自制催化剂。

10.14028/j.cnki.1003-3726.2014.12.012
  从表1可以看到,与使用KOH催化剂相比,采用自制催化剂得到的产物中,未反应的游离醇含量明
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显减少,AEO1、AEO2、AEO3 的含量明显提高,而AEO4 组分却很少。实验结果表明,采用自制催化剂能

显著提高AEO产物中有效成分AEO1-3的含量,大幅降低未反应游离醇以及EO加和数高的组分含量,
显示出很好的窄分布特点。

2.6 合成工艺条件的探讨

影响脂肪醇聚氧乙烯醚生产的因素主要有温度、压力以及催化剂的用量。为了得到高质量的脂肪醇

聚氧乙烯醚,有效控制这些反应条件是重要的,总结本文实验,可以得到具体的优化工艺条件如下:
(1)温度:原料适宜的脱水温度为110℃,时间约为1~2h。适宜反应温度为120±5℃,温度太低,反

应速度太慢,效率降低;温度太高,副产物增多,产品颜色加深,质量受到影响;
(2)压力:虽然在一定的条件下提高反应压力对反应有利,但对设备要求也相应提高,工艺操作不易

控制,因此操作压力不宜过高,压力不超过0.3MPa;
(3)催化剂用量:当其它因素不变时,反应速度与催化剂用量关系很大。增加催化剂用量,能加快反

应速度,缩短反应时间;但催化剂用量过大将增加生产成本,并可能影响产品质量。本实验催化剂适宜用

量为脂肪醇质量的0.2%。

3 结论

(1)自制催化剂能有效地催化脂肪醇进行乙氧基化反应,得到的脂肪醇聚氧乙烯醚AEO的各组分呈

现很好的窄分布特点;
(2)在100~130℃范围内,温度对脂肪醇聚氧乙烯醚产物的组成分布没有明显的影响。反应温度太

高,会导致原料和产物被氧化,反应温度太低,反应无法进行;
(3)合成窄分布脂肪醇聚氧乙烯醚适宜的工艺条件为:原料脱水温度为110℃,时间约为1h,反应温

度120±5℃,压力不超过0.3MPa,催化剂用量为脂肪醇的0.2%左右。
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SynthesisofFattyAlcoholPolyethoxylateswithNarrowEthoxymerDistribution

JIANGFei-guo,ZHUHong*,CHENYao-wu,HANRong-ye,FENGJun-hong
(SchoolofChemistryandEnvironment,SouthChinaNormalUniversity,KeyLaboratoryofTheoretical

ChemistryofEnvironment,MinisterofEducation,Guangzhou510006,China)

Abstract:Naturalfattyalcoholswereethoxylatedtosynthesizefattyalcoholpolyoxyethyleneethersinthepresenceof
thecatalystpreparedinourlabandtheethoxymerdistributionswereanalyzedbygaschromatogram.Theexperimental
resultsindicatedthattheethoxylatedoligomersshowedverynarrowdistributioninthepresenceofthecatalyst.Inthecase
ofaverageadductnumberofethyleneoxide1.6,thereactionpressure0.1~0.3MPa,thereactiontemperature120℃,the
mixedfattyalcoholpolyoxyethyleneetherwithonly15.5%ofthefreealcoholand76.2%ofthemainoligomersAEO1-3was
obtained.

Keywords:Fattyalcohol;Ethoxylation;Fattyalcoholpolyoxyethyleneether
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