
第 25卷第 4期

2005年 12月

林 产 化 学 与 工 业

Chem istry and Industry of Forest Products

Vo.l 25 No. 4

Dec. 2005

松香聚醚酯消泡剂的制备研究

收稿日期: 2005- 04- 01

作者简介:季永新 ( 1962- ) ,男,江苏海门人,教授,从事精细化学品的教学与研究。

JI Y X

季永新

(南京林业大学化学工程学院, 江苏 南京 210037)

摘 要: 制备了松香聚醚酯消泡剂,测定了消泡与控泡性能。实验结果为: 合成松香聚醚酯

的催化剂对甲苯磺酸的用量为 0. 12% , 反应温度 160~ 200 , 反应时间 6~ 7 h。松香一元脂

肪醇聚醚酯中,环氧丙烷-环氧乙烷 ( PO- EO )聚醚的相对分子质量 (M w )增大有利于消泡,一

元聚醚中 n
PO
与 n

EO
为 64~ 78 10~ 12, 即 n

PO
n

E
比值为 7. 25时消泡与控泡性能最优; 较大

M
w
的二元 PO- EO聚醚的二松香酯消泡与控泡性提高, 但 M

w
大于 7 000时分散性下降,不利于消泡。聚醚中

EO的质量比影响消泡与控泡性, 当 EO占松香聚醚酯质量的 10% 时, 消泡性最优。
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STUDY ON SYNTH ESIS OF ROSIN POLYETHER ESTER DEFOAM ER

JI Yong-x in

(College of Chem ical Engineering, N anjing Forestry Un iver sity, Nanjing 210037, China )

Abstrac t: Syn thesis o f rosin po ly ether ester de foam erw as stud ied in terms of approach ing the optimum exper im enta l

cond ition of synthesize and tests of properties. The results for rosin po lyether ester show tha t: do sage o fp-to luenesu-l

fon ic acid 0. 12 % , reaction tem perature 160 - 200 , reaction tim e 6- 7 h. Increase of relative m olecu lar w eight

(M w ) o f PO-EO po lyether is favo rable to defoam ing and antifoam ing ab ilities of fa tty alcoho l po lyethe r, a t nPO nEO

64- 78 10- 12, or ratio value 7. 25, defoam ing and antifoam ing ab ilities o f the optim um; For ro sin ester o f two

functional groups, M w o f po lye ther greater than 4 000, is favourab le to defoam ing and antifoam ing ab ilities. H owe rer,

whenM w is g reate r than 7 000, d ispersib ility in wa ter dec lines, wh ich is unfavorab le to de foam ing ability. M ass ratio o f

EO in po ly ether influences defoam ing ab ility. W hen EO accounts fo r 10% o f ro sin po lyether ester, defoam ing ab ility

is the optimum.

K ey words: defoam er; ros in po lye ther ester; fa tty a lcohol po lyethe r

脂肪酸聚醚酯是重要的水性消泡剂
[ 1 ~ 5 ]

,用于造纸、涂料、油墨等行业。传统的脂肪酸以植物脂肪

酸为主,如油酸、豆油酸、葵子油酸、花生油酸、椰子油酸等, 但这些植物油酸普遍价高,松香是林产化工

的主要产品,在我国有着丰富的资源,且价格低廉, 利用其代替脂肪酸开发聚醚酯类消泡剂对降低成本,

充分提高松香的附加值有重要意义。

松香聚醚酯反应如下式:
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R是脂肪醇的碳链, 其封端增加了亲油性, 对控泡有一定的作用, nPO和 nEO的大小影响聚醚酯的水

分散性, nEO大,水分散性增大,但消泡性下降; nPO大,水分散性下降,亲油性增强,对消泡与控泡有利,但

nPO nEO太大, 影响消泡剂向泡沫中的扩散, 消泡速度下降, 因而必须有一个平衡值。为了提高消泡剂在

水中的扩散性,一般加入液体矿物油、液态醇、酯等。为了提高其分散性, 加入一定量的乳化剂,其 H LB

值为 8~ 9,乳化剂的量不宜过多, 否则会影响消泡性能。为了加速破坏泡沫的稳定性, 加入固体疏水

剂,如超细二氧化硅、亚乙基双硬脂酰胺, 添加量一般为 1% ~ 2%
[ 5]
。

1 实 验

1. 1 原料

脂肪醇聚氧乙烯聚氧丙烯醚,自制;复合乳化剂,自配;松香、矿物油、异辛醇、疏水剂、疏水表面改性

剂、对甲苯磺酸, 以上均为工业级。

1. 2 实验

将松香加入釜中, 加热至 80 左右熔化后,加入催化剂,按 n COOH n OH比值 0. 95加入聚醚, 在

160~ 200 反应,每隔 1 h测酸值,当酸值达 5m g /g时降温冷至 70 ,加入适量二乙醇胺中和,并加入

部分矿物油和异辛醇。

将疏水表面改性剂、部分矿物油加入另一釜内,搅拌下加入疏水剂, 200 反应 3 h,降温至 80 以

下,加入其它组分和松香聚醚酯,搅拌均匀。

1. 3 性能测试

在 100mL量筒中加水 50mL,加 2滴 OP- 10, 1滴 6501,振荡产生泡沫至 100 mL处。加消泡剂 1

滴,测泡沫消除所需时间, 然后封住量筒顶部, 上下振荡 30次测泡沫高度和控泡性能。

表 1 反应温度和时间对酸值的影响

Tab le 1 E ffects of tim e and tem p. on acid number

时间 /h

t im e

不同温度的酸值 acid number at d ifferent tem p. / (m g g- 1 )

200 190 180 170 160

3 7. 2 7. 9 8. 3 8. 9 9. 4

4 5. 5 6. 3 7. 1 7. 7 8. 2

5 4. 8 5. 3 6. 2 6. 8 7. 1

6 4. 9 5. 4 5. 9 6. 3

7 4. 9 5. 2 5. 7

8 4. 8 5. 1

2 结果与讨论

2. 1 松香聚醚酯的合成

在对甲苯磺酸催化下, 以松香与聚醚

酯的 n COOH n OH比值为 0. 9加料进行酯

化反应,一定时间后测定酸值,反应温度、

时间是决定酸值的主要因素。温度高反应

时间短,但色泽深;温度低反应时间长,色

泽浅。以相对分子质量 (Mw ) 3 900的聚醚

为例,其结果见表 1。从表 1可知温度低于 170 时,反应时间长达 8 h以上, 而 200 时虽然反应时间

短,但反应壁部物料易碳化变黑,故适宜的反应温度为 180~ 190 , 反应时间 6~ 7 h。

表 2 EO与 PO加成数对消泡性的影响

Table 2 E ffect of PO and EO adduct num be rs on defoam ing prope rty

EO加成数

EO num ber

PO加成数

PO numb er

消泡时间 / s

defoam ing t im e

控泡高度 /mm

foam ing height

3 15 116 26

4 22 101 24

5 29 98 21

6 36 93 17

7 43 85 15

8 50 77 15

9 57 68 12

10 64 58 12

11 71 60 8

12 78 59 11

研究中未对其它催化剂作实验, 对甲苯

磺酸用量在 0. 05% ~ 0. 2% 的范围内的实

验结果表明,用量高于 0. 12% 后对酸值下

降影响不大,故以 0. 12% 计。

2. 2 环氧乙烷和环氧丙烷 ( PO- EO )加成

数对消泡性的影响

以丁醇为起始剂, 先加成 PO, 再加成

EO,其与松香酯化形成聚醚酯, 以 EO占松

香聚醚酯的质量分数 10% 计, 配以液体扩

散剂和其它助剂,则加成数对消泡和控泡的

影响如表 2。
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表 2结果表明,随着 EO、PO加成数的增加,消泡与控泡性能均提高,因而提高脂肪醇聚醚酯的 Mw

是关键。由于脂肪醇的 EO与 PO的混合聚醚商业产品较少, 本研究与聚醚厂合作加工, 制备大 M w 混

合聚醚有一定困难,最多的 Mw 只能达 4 000~ 5 000。本研究合成了M w 在 1 400~ 5 200的脂肪醇聚醚,

随着M w的增大,消泡时间从 120 s降至 60 s,但M w在 4 000~ 5 000范围内, 消泡时间很接近,可能是 EO

与 PO未完全共聚,形成部分均聚物,M w 大时,在一个分子链上单向接枝难度加大。

表 3 nPO nEO对消泡性的影响

Tab le 3 E ffect o f nPO nEO on de foam ing property

nPO nEO

消泡时间 / s

defoam ing tim e

控泡泡高 /mm

foam ing height

45 25 78 27

48 21 72 23

52 16 69 18

55 12 63 17

58 8 56 11

60 6 59 9

2. 3 nPO nEO对消泡性的影响

以 Mw 4 000左右的 PO- EO脂肪醇聚醚与松

香酯化,改变其摩尔比 ( nPO nEO ) , 则聚醚酯的水

分散性发生变化, nPO nEO小, 水分散性大, nPO nEO

大,水分散性小, 其对消泡性影响见表 3。

表 3结果表明,当脂肪醇聚醚的 Mw 为 4 000

左右, nPO nEO比值 7. 25( EO质量分数约占脂肪醇

聚醚的 10% )附近时,松香聚醚酯具有较好的消

泡性能。

2. 4 聚氧丙烯聚氧乙烯二松香酯

表 4 二元 PO-EO聚醚M w对消泡的影响

Tab le 4 E ffect o f PO-EO po lyetherM w on

defoam ing prope rty

M w
消泡时间 / s

defoam ing t im e

控泡泡高 /mm

foam ing height

4000 63 11

5000 56 11

6000 48 9

7000 42 9

8000 45 8

上述研究表明聚醚 Mw 增加有利于消泡, 由于本研究

难以合成较高M w 单官能混醚, 因而以丙二醇为起始剂合

成 PO与 EO二羟基混醚,这样可增大 M w,与松香酯化形成

二松香聚醚酯,如前述,设计 EO质量分数占聚醚的 10%,

则 Mw 对消泡性能的影响见表 4。

表 4结果表明,随着二元混醚 Mw 的增加, 消泡时间缩

短,当 Mw 达 7 000时, 消泡性最好, M w 增大时消泡性反而

下降, 说明M w 太大,消泡剂在水中不易分散,影响消泡性。

2. 5 性能对比

将松香聚醚酯与油酸聚醚酯类消泡剂 D- 127、环氧油类消泡剂 SPA- 202比较, 消泡时间分别为 56、

49和 76 s。松香聚醚酯消泡性接近油酸聚醚酯,优于环氧油类消泡剂。

3 结 论

3. 1 松香聚醚酯合成的催化剂对甲苯磺酸的用量为 0. 12%, 反应温度 160~ 200 ,反应时间 6~ 7 h。

3. 2 脂肪醇 PO- EO聚醚的松香酯具有较好的消泡与控泡性。脂肪醇 PO- EO聚醚的 M w 增大有利于

消泡与控泡。但单向混醚 Mw 难以超过 5 000。脂肪醇 PO- EO聚醚中适宜的 PO与 EO摩尔比范围为

64~ 78 10~ 12,当该比值为 7. 25时,消泡与控泡性能最佳。

3. 3 Mw 较大的二官能度 PO- EO聚醚的松香酯消泡性优于一元脂肪醇 PO- EO聚醚, 但当 M w 大于

7 000时,水分散性下降,消泡性下降。

3. 4 EO在聚醚酯中的比例影响消泡性,当 EO占聚醚酯中的质量比为 10%时,消泡性能最优。
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