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摘　要　以全氟辛基磺酰氟为基础原料 ,与 N, N-二甲基-1, 3-丙二胺磺酰化再与 2-氯乙醇和过量环氧丙烷反

应 , 得到一种聚醚季铵盐类阳离子型氟碳表面活性剂 , 用 IR和 1HNMR测试技术对其进行了表征。通过测定

一系列浓度水溶液的表面张力 ,得到其临界胶束浓度 CMC=54 mmol/L, 最低表面张力值达 18.8mN/m。合成

方法操作简便 , 产物表面活性较高。
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氟碳表面活性剂以其高表面活性 、高热稳定性及高化学稳定性而受到广泛关注
[ 1 ～ 3〗
。阳离子氟碳

表面活性剂是指含有 1个或 2个长链烃基疏水基 ,并与 1个或 2个亲水基相连的氟碳表面活性剂
[ 4, 5]
,

其亲水基主要为带正电荷的氮原子。阳离子氟碳表面活性剂不受 pH影响 ,在酸 、碱介质中均可使用 ,并

且与其它类型的表面活性剂复配效果较好 。目前的阳离子氟碳表面活性剂产品以季铵盐型为主 ,常应

用于抗静电剂 、杀菌剂 、柔软剂 、乳化剂 、缓蚀剂等领域
[ 6, 7]
。Chikai等

[ 8]
报道了 N-[ 3-(二甲氨基)-丙

基 ]全氟辛基磺酰胺的合成 ,但采用的溶剂异丙醚比较昂贵且产率较低 。潘阳等
[ 9]
在合成 N-乙基 -N-乙

醇全氟辛基磺酰胺时用 KOH和无水乙醇作溶剂 ,产生的水导致后续处理复杂。本文用比较廉价的甲苯

作溶剂合成了 N-[ 3-(二甲氨基)-丙基 ]全氟辛基磺酰胺 ,再以金属钠和无水乙醇作溶剂与 2-氯乙醇形

成季胺盐 ,最后与环氧丙烷缩合 ,得到一种新型聚醚季铵盐阳离子型氟碳表面活性剂 ,操作方法简便 ,产

物的表面活性较高 ,其合成路线如下所示:
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1　实验部分

1.1　试剂和仪器

全氟辛基磺酰氟(质量分数 90.8%);N, N-二甲基-1, 3-丙二胺(工业级);2-氯乙醇 、环氧丙烷为化

学纯试剂;金属钠(纯度 99.7%);三乙胺为分析纯试剂 。

AVATAR360型傅立叶红外光谱仪(美国 NICOLET公司), KBr压片;MERCURY-PLUS400型超导核

磁共振仪(美国 VARRIAN公司),溶剂 DMSO,内标 TMS;ZL2100型自动界面张力仪(山东淄博科森仪

器公司),采用吊环法
[ 7]
;SB-2A型薄层色谱仪(天津市天分分析仪器厂);XT4A型显微熔点测定仪(上

海精密科学仪器有限公司),熔点未校正。
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1.2　合成方法

1.2.1　N-[ 3-(二甲氨基)-丙基 ]全氟辛基磺酰胺(1)的合成　按文献 [ 8, 10]方法 ,在三颈烧瓶中加入

10 mL干燥甲苯 , 5.02 g(10 mmol)全氟辛基磺酰氟 , 开动搅拌 ,在冰水浴冷却下缓慢滴加 1.23 g

(12mmol)N, N-二甲基-1, 3-丙二胺与 5 mL干燥甲苯的混合液 ,约 0.5h滴加完毕 ,在 5 ～ 10℃剧烈搅拌

0.5h,慢慢升温至 40 ～ 50 ℃搅拌 4 h,冷却 ,有大量黄色固体析出 ,抽滤 ,水洗 ,丙酮重结晶 ,得 5.50g淡

黄色粉末固体化合物 1,收率 94.2%,熔点 126 ～ 128 ℃(文献值
[ 8]

130 ～ 131℃)。

1.2.2　N-[ 3-羟乙基 -3-(二甲氨基)-丙基 ]全氟辛基磺酰胺(2)的合成　于三颈烧瓶中加入 15 mL无水

乙醇 ,慢慢加入 0.23 g(10 mmol)金属钠 ,待钠溶解后加入 5.48 g(10 mmol)化合物 1,搅拌下滴加

0.97g(12mmol)2-氯乙醇与 10 mL无水乙醇混合液 ,约 0.5h滴完。加热至 75 ～ 80℃反应 4h,趁热过

滤 ,滤液冷却后有白色固体析出 ,抽滤 ,乙醇重结晶得 5.73 g白色固体化合物 2,收率 91.2%, 熔点

108 ～ 111℃。

1.2.3　N-[ 3-聚醚 -3-(二甲氨基)-丙基 ]全氟辛基磺酰胺 (3)的合成 　于反应瓶中加入 6.28 g

(10mmol)化合物 2、20 mL氯苯和催化量的三乙胺 ,保持冷凝管中水温不超过 15 ℃,室温下分批滴加

3.48g(60mmol)环氧丙烷 ,搅拌反应 1 h后 ,在 120 ～ 125 ℃反应 6h。减压脱溶 ,得 6.03 g黄色粘稠状

液体化合物 3,用邻苯二甲酸酐测定其环氧基数目约为 3 ～ 4。

2　结果与讨论

2.1　合成反应

化合物 1的合成属于 SN1反应 ,极性较大的溶剂有利于反应进行。文献
[ 8]
以异丙醚为溶剂 ,产率为

80%,但成本较高 。本文采用极性稍大的甲苯作溶剂 ,在提高反应收率的同时大大降低了成本 。因化合

物 1不溶于水 ,当反应结束后 ,抽滤出的固体物在搅拌下进行水洗 ,可除去反应中产生的复盐及少量溶

剂 ,操作简便 。

文献
[ 9]
在合成 N-乙基 -N-乙醇全氟辛基磺酰胺时用 KOH和无水乙醇作溶剂 ,反应过程中产生少量

水 ,副产物 NaCl溶于其中难以分离 。本文在化合物 2的合成中 ,用金属钠和无水乙醇作溶剂 ,避免了

NaCl溶于水的麻烦 ,使后续处理变得简单。

化合物 3的合成中由于环氧丙烷开环需在 120℃以上
[ 11]
,因此本文选择反应温度为 120 ～ 125 ℃,

反应过程中用低温冷凝水冷却 ,有效地减少了环氧丙烷的挥发 。化合物 3为粘稠状液体混合物 ,用邻苯

二甲酸酐酯化羟基法初步得到环氧基数目约为 3 ～ 4,其表面活性较高 ,质量分数为 0.1%的水溶液表面

张力可达 19.7 mN/m。

2.2　红外光谱(IR)分析

原料全氟辛基磺酰氟的红外谱图中 , 在 1 468 cm
-1
处有 S—F的不对称伸缩振动吸收峰 , 在

1 220 cm
-1
附近有 S O的伸缩振动吸收 ,同时在 1 155和 554 cm

-1
处分别出现了 C—F的不对称伸缩

振动和弯曲振动吸收峰。

图 1为化合物 1的 IR谱图 。图中可见 ,当全氟辛基磺酰氟与 N, N-二甲基 -1 , 3-丙二胺反应后 ,

1 468 cm
-1
处的 S—F不对称伸缩振动谱峰消失 ,而在 1 368 cm

-1
处出现新的吸收峰 ,归属于 S—N不对

称伸缩振动 。在 2 875和 2 957cm
-1
处出现了甲基 、亚甲基的 C—H不对称伸缩振动峰 , 3 439cm

-1
处出

现了 N—H的不对称伸缩振动吸收。图 2为化合物 2的 IR图 。图中可见 ,由于 N—H与 O—H的不对称

伸缩振动发生叠加 ,在 3 413 cm
-1
附近出现很宽的强吸收峰 ,在 2 878和 2 959 cm

-1
处甲基和亚甲基的

C—H不对称伸缩振动强度因羟乙基的引入明显增大。图 3为产物 3的 IR图。图中可见 ,其中醚键

(C—O—C)的伸缩振动在 1 100 ～ 1 200 cm
- 1
之间 , 3 419cm

-1
附近的峰比化合物 1和化合物 2得到加

强 。

2.3　氢谱分析

图 4为产物 3的
1
HNMR谱图。图中结果表明 ,各基团化学位移 δ的吸收峰归属为:2.14(2H,

— CH2—), 2.94(6H, — NCH3 ×2), 3.28, 3.38(4H, — NCH2— ), 3.58(2H, —N—C—CH2—), 3.72
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图 1　化合物 1的 IR谱图

Fig.1　IRspectrumofthecompound1

图 2　化合物 2的 IR谱图

Fig.2　IRspectrumofthecompound2

图 3　化合物 3的 IR谱图

Fig.3　IRspectrumofthecompound3

图 4　化合物 3的 1HNMR谱图

Fig.4　1HNMRspectrumofthecompound3

(2H, —SO2— N—CH2— ), 4.45(1H, —OH), 6.99(1H, —NH)。另外 ,聚醚结构的甲基 、亚甲基质子的

化学位移在 δ3.86左右 。

以上 IR和
1
HNMR数据可以说明化合物 3与预期的结构基本一致 。

2.4　表面张力及临界胶束浓度测试

一般来说 ,表面活性物质的水溶液浓度越高其表面张力越低。但到一定浓度时许多表面活性剂分

子或离子开始缔合形成胶束 ,不再随浓度显著降低 ,此时的浓度为临界胶束浓度(CMC),它可以由γ-lgc

曲线上切线的交点来确定
[ 7]
。当 25 ℃时 , 用吊环法测得化合物 3的水溶液最低表面张力为

18.8mN/m, CMC为 54mmol/L。同样条件下 ,常用的阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵和癸基

三甲基溴化铵的表面张力分别为 33.1和 40.6 mN/m
[ 6]
。

因为碳氟链的强憎水性使其临界胶束浓度降低 ,而碳氟链的刚性又阻止它在临界胶束浓度时形成

碳氢表面活性剂的球形胶束
[ 7]
,所以氟碳表面活性剂比普通碳氢表面活性剂的活性高很多 。同时 ,该阳

离子表面活性剂与阴离子型表面活性剂十二烷基硫酸钠等具有很好的配伍性 ,这将在一定程度上扩大

它的应用领域。
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SynthesisandSurfacePropertiesofN-[ 3-polyether-
3-dimethylaminopropyl] Perfluorooctanesulfonamide

TIANQiu-Ping, LIZhong-Hua
＊
, GAOXian-Ying, GUOFa-Guang, LONGGuang-Dou

(DepartmentofChemistry, HuazhongNormalUniversity, Wuhan430079)

Abstract　Withperfluorooctanesulfonylfluorideasrawmaterial, apolyetherquaternaryammoniumsalt

cationicfluorocarbonsurfactantwassynthesized.Structuresofthesurfactantanditsintermediateswerecharac-

terizedbyIRand
1
HNMRspectroscopies.Thesurfacetensionofthesurfactantinaqueoussolutionwas

measured, thelowestsurfacetensionwas18.8 mN/m, anditscriticalmicellconcentration(CMC)was

54 mmol/L.Thisindicatesithasabettersurfaceactivitythanthatofcommonsurfactants.

Keywords　cationicfluorocarbonsurfactant, polyether, quaternaryammoniumsalt, criticalmicelleconcentra-

tion
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