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本发明公开了一种不对称双子咪唑啉磷酸

酯盐表面活性剂的制备方法，包括以下步骤：第

一步，不对称双子咪唑啉中间体的合成：第二步，

3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液的合成：第三步，

烷基化反应：本发明用有机碱替代无机碱，烷基

化时3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵不易水解，用3‑氯‑2

羟基丙磷酸酯铵水溶液直接反应得到的不对称

双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂水溶性好，对金

属的缓蚀性能更优异，所用原料安全环保，反应

工艺简单，产率和原子利用率高，适合工业化大

规模生产，符合当今防腐蚀技术的绿色发展方

向，有力推动了我国防腐蚀技术的发展与创新。
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1.一种不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂的制备方法，其特征在于，包括以下步

骤：

第一步，不对称双子咪唑啉中间体的合成：

在氮气保护下，将C8～C18脂肪酸、有机多胺、磷酸混合，在真空负压为1500～30000Pa的

条件下，升温至100～200℃，反应2～10h，再加入C12～C18脂肪酸，梯度升温至130～250℃，

反应1～8h，然后升温至220～250℃进行环化反应，直至无水蒸出为止，得到不对称双子咪

唑啉中间体；

所述磷酸占C8～C18脂肪酸、有机多胺、C12～C18脂肪酸和磷酸总质量的质量百分比为

0.01～1％；

所述C8～C18脂肪酸、C12～C18脂肪酸和有机多胺的摩尔比为(0.9～1.1)：(0.9～1.1)：

(0.3～1.5)；

所述有机多胺为二乙烯三胺；

所述C8～C18脂肪酸为油酸、亚油酸、肉豆蔻酸、月桂酸中的一种；

所述C12～C18脂肪酸为月桂酸、正癸酸、正辛酸中的一种；

所述C8～C18脂肪酸与所述C12～C18脂肪酸不同时为同一种脂肪酸；

所述第一步中，梯度升温是以5～25℃/h升温速率梯度升温；

第二步，3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液的合成：

将磷酸二氢铵溶于水中，磷酸二氢铵与水的质量比为1:(5～20)，搅拌升温至60～100

℃，在冷凝回流条件下，再滴加环氧氯丙烷反应1～6h，得到透明3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水

溶液；

所述磷酸二氢铵和环氧氯丙烷的摩尔比为(1～2):1；

第三步，烷基化反应：

在第二步的透明3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液中加入第一步得到的不对称双子咪唑

啉中间体、有机碱，搅拌升温至50～95℃，反应1～10h，得到不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表

面活性剂；

所述不对称双子咪唑啉中间体、3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵、有机碱的摩尔比为1:(1 .1～

3):(0.5～3)；

所述有机碱为氨水、单乙醇胺、二乙醇胺、三乙醇胺。

2.根据权利要求1所述的不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂的制备方法，其特征

在于，所述第一步中，不对称双子咪唑啉中间体的酸值为0.2～3mg  KOH/g。

3.根据权利要求1所述的不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂的制备方法，其特征

在于，所述第一步中，磷酸占C8～C18脂肪酸、有机多胺、C12～C18脂肪酸和磷酸总质量的质量

百分比为0.2％。

4.根据权利要求1所述的不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂的制备方法，其特征

在于，所述第一步中，C8～C18脂肪酸、C12～C18脂肪酸和有机多胺的摩尔比为1:1:(1 .01～

1.1)。

5.根据权利要求1所述的不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂的制备方法，其特征

在于，所述第二步中，磷酸二氢铵和环氧氯丙烷的摩尔比为(1.1～1.2):1。

6.根据权利要求1所述的不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂的制备方法，其特征
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在于，所述第三步中，不对称双子咪唑啉中间体、3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵、有机碱的摩尔比

为1:(1.1～3):(1.1～2)。
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一种不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于表面活性剂技术领域，具体涉及一种不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面

活性剂 的制备方法。

背景技术

[0002] 金属腐蚀是使设备寿命减短，导致生产停运和环境污染的主要原因之一。实践证

明在各  种金属腐蚀的防护方法中，使用缓蚀剂是工艺简便、成本低廉，适用性强的一种方

法，它己  广泛应用于石油和天然气的开采炼制、机械、化工和能源等行业。咪唑啉环为五元

环，其中  两个氮原子和磷原子可以提供孤电子对与铁原子的空轨道形成配位键，从而增强

缓蚀剂分子  与金属之间的吸附能力，使咪唑啉表面活性剂分子稳定的吸附在金属表面，对

于碳钢、黄铜、  铝、铝合金等均具有优良的缓蚀性能。咪唑啉类缓蚀剂已大规模大范围使

用，但同样存在水 溶性较差、防护周期短等问题。

[0003] 咪唑啉双子表面活性剂分为对称型和不对称型，对称型咪唑啉双子表面活性剂由

于合成  工艺相对简单，容易制备，研究的较多。不对称型双季铵盐分子结构中两个疏水基

不同，分  别为杂环和烷基链或者是两个不同长度的烷基链，与对称型双季铵盐相比，由于

其特殊的结  构而具有更优良的性能，特别是在金属腐蚀领域显现良好的缓蚀性能。但是合

成工艺复杂一  些，还处于起步阶段，现有研究报道的合成方法原材料毒性大、物料浪费严

重、环保性差、 严重缺乏经济性，无法大规模工业化。

[0004] 公开号为CN112047886A的专利申请采用油酸和胺合成了油酸咪唑啉。公开号为 

CN111995578A的专利申请用油酸与二乙烯三胺反应，合成了单环咪唑啉中间体，再与二氯 

乙烷混合，进行联结反应，得到双子咪唑啉中间体。这类咪唑啉缓蚀剂一般水溶性较差，应 

用范围有限。

发明内容

[0005] 针对现有技术中咪唑啉类表面活性剂存在的水溶性较差、金属缓蚀防护周期短，

3‑氯‑2‑  羟基丙磷酸酯铵重结晶提纯时周期很长，需要用到大量有机溶剂等技术问题，本

发明的目的  是提供一种不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂的制备方法，工艺简单，不

用有机溶剂，  产品不含有机碱。

[0006] 为了实现上述目的，本发明采用的技术方案如下：

[0007] 本发明的第一方面提供了一种不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂的制备方

法，包括 以下步骤：

[0008] 第一步，不对称双子咪唑啉中间体的合成：

[0009] 在氮气保护下，将C8～C18脂肪酸、有机多胺、磷酸混合，在真空负压为1500～

30000Pa  (优选为13000～20000Pa)的条件下，升温至100～200℃(优选为140℃)，反应2～

10h(优  选为2～3h)，再加入C12～C18脂肪酸，梯度升温至130～250℃(优选为160～180℃，

更优选  170℃)，反应1～8h(优选为3～4h)，然后升温至220～250℃进行环化反应，直至无
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水蒸出为  止，得到不对称双子咪唑啉中间体；

[0010] 所述磷酸占C8～C18脂肪酸、有机多胺、C12～C18脂肪酸和磷酸总质量的质量百分比

为  0.01～1％；

[0011] 所述C8～C18脂肪酸、C12～C18脂肪酸和有机多胺的摩尔比为(0.9～1.1)：(0.9～

1.1)：  (0.3～1.5)；

[0012] 所述有机多胺为二乙烯三胺、三乙烯四胺、四乙烯五胺中的至少一种；

[0013] 所述C8～C18脂肪酸为油酸、亚油酸、肉豆蔻酸、月桂酸中的一种；

[0014] 所述C12～C18脂肪酸为月桂酸、正癸酸、正辛酸中的一种；

[0015] 所述C8～C18脂肪酸与所述C12～C18脂肪酸不同时为同一种脂肪酸；

[0016] 第二步，3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液的合成：

[0017] 将磷酸二氢铵溶于水中，磷酸二氢铵与水的质量比为1:(5～20)(优选为1:(5～

12))，  搅拌升温至60～100℃(优选为75～85℃)，在冷凝回流条件下，再滴加环氧氯丙烷反

应1～6h  (优选为3～5h)，得到透明3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液；

[0018] 所述磷酸二氢铵和环氧氯丙烷的摩尔比为(1～2):1；

[0019] 第三步，烷基化反应：

[0020] 在第二步的透明3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液中加入第一步得到的不对称双子

咪唑啉中  间体、有机碱，搅拌升温至50～95℃，反应1～10h(优选为3～5h)，得到不对称双

子咪唑啉  磷酸酯盐表面活性剂；

[0021] 所述不对称双子咪唑啉中间体、3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵、有机碱的摩尔比为1: 

(1.1～3):(0.5～3)；

[0022] 所述有机碱为氨水、单乙醇胺、二乙醇胺、三乙醇胺。

[0023] 所述不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂的主要成分结构式如下：

[0024]

[0025] 其中，R1为C12～C18脂肪酸烷基基团，R2为C12～C18脂肪酸烷基基团；

[0026] 所述C12～C18脂肪酸烷基基团为以下基团的一种：

[0027] 油酸烷基基团：CH3(CH2)7CH＝CH(CH2)7
‑

[0028] 亚油酸烷基基团：CH3(CH2)4CH＝CHCH2CH＝CH(CH2)7
‑

[0029] 松香酸烷基基团：

[0030] 饱和脂肪酸基团：CH3(CH2)14‑CH3(CH2)16‑。

[0031] 所述第一步中，不对称双子咪唑啉中间体的酸值为0.2～3mg  KOH/g，优选为0.5～

2.6mg KOH/g。

[0032] 所述第一步中，梯度升温是以5～25℃/h升温速率梯度升温。

[0033] 所述第一步中，磷酸占C8～C18脂肪酸、有机多胺、C12～C18脂肪酸和磷酸总质量的

质量 百分比为0.2％。
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[0034] 所述第一步中，C8～C18脂肪酸、C12～C18脂肪酸和有机多胺的摩尔比为1:1:(1 .01

～1.1)。

[0035] 所述第一步中，有机多胺为二乙烯三胺。

[0036] 所述第二步中，磷酸二氢铵和环氧氯丙烷的摩尔比为(1.1～1.2):1。

[0037] 所述第三步中，不对称双子咪唑啉中间体、3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵、有机碱的摩尔

比为  1:(1.1～3):(1.1～2)。

[0038] 由于采用上述技术方案，本发明具有以下优点和有益效果：

[0039] 本发明用有机碱替代无机碱，烷基化时3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵不易水解，用3‑氯‑

2羟  基丙磷酸酯铵水溶液直接反应得到的不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂水溶性

好，对金  属的缓蚀性能更优异，所用原料安全环保，反应工艺简单，产率和原子利用率高，

适合工业  化大规模生产，符合当今防腐蚀技术的绿色发展方向，有力推动了我国防腐蚀技

术的发展与  创新。

附图说明

[0040] 图1为本发明实施例1制备的不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂的红外谱图。

具体实施方式

[0041] 为了更清楚地说明本发明，下面结合优选实施例对本发明做进一步的说明。本领

域技术  人员应当理解，下面所具体描述的内容是说明性的而非限制性的，不应以此限制本

发明的保  护范围。

[0042] 本发明实施例中所用的脂肪酸、二乙烯三胺、磷酸二氢铵均为AR，购自上海泰坦科

技  股份有限公司；磷酸二氢铵、环氧氯丙烷均为AR，购自国药集团化学试剂有限公司；碳钢 

片，A3，扬州科力环保设备有限公司。

[0043] 实施例1

[0044] 以二乙烯三胺为例，本发明的合成路线如下：

[0045]

[0046] 其中，R1为C12～C18脂肪酸烷基基团，R2为C12～C18脂肪酸烷基基团。

[0047] 油酸烷基基团：CH3(CH2)7CH＝CH(ch2)7
‑

[0048] 亚油酸烷基基团：CH3(CH2)4CH＝CHCH2CH＝CH(CH2)7
‑
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[0049] 松香酸烷基基团：

[0050] 饱和脂肪酸基团：CH3(CH2)14‑CH3(CH2)16‑。

[0051] 第一步，不对称双子咪唑啉中间体的合成：

[0052] 在装有电动搅拌器、温度计、氮气导入管及减压蒸馏装置的1升四口烧瓶中，加入

二乙  烯三胺(1.05摩尔、108.3克)，在搅拌和氮气保护条件下，加入油酸(1摩尔、282.5克)

和  磷酸1.2克，开动真空泵调节反应体系真空负压为13000pa，升温至140℃，反应3h，再加 

入月桂酸(1摩尔、200.3克)，20℃/h梯度升温至170℃反应4h，然后升温至250℃进行环  化

反应，直至4h后无水蒸出为止，降温至80℃，得到油酸月桂酸基咪唑啉中间体532.7克，  测

定酸值为2.6mg  KOH/g。

[0053] 第二步，3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液的合成：

[0054] 在装有电动搅拌器、温度计、冷凝管的1升四口瓶中，将磷酸二氢铵(0 .36摩尔、

41.4  克)溶于269.1克水，搅拌升温至85℃，在冷凝回流状态下，再加入环氧氯丙烷(0.3摩

尔、  27.8克)反应3小时，测定溶液中环氧氯丙烷转化率为99.7％，得到透明3‑氯‑2羟基丙

磷酸  酯铵水溶液。

[0055] 第三步，烷基化反应：

[0056] 向第二步制备的透明3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵(0.3摩尔)水溶液中加入第一步制备

的油  酸月桂酸基咪唑啉中间体(0.15摩尔、79.8克)和质量浓度为28％的氨水(0.3摩尔、

37.5  克)，搅拌升温至85℃，反应4h，得到不对称油酸月桂酸基双子咪唑啉磷酸酯盐表面活

性剂 水溶液，油酸月桂酸基咪唑啉中间体的转化率为95.1％。

[0057] 不对称油酸月桂酸基双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂的红外光谱如图1所示，其

中  2924cm‑1附近为C‑H的振动吸收峰；2854cm‑1处附近为CH2中C‑H键的对称伸缩振动； 

1644cm‑1附近的吸收峰为C＝O特征吸收峰；1462cm‑1处附近为CH2中C‑H键的对称伸缩振  动；

1043cm‑1附近为羟基的特征吸收峰；934cm‑1附近为P‑O‑C弯曲振动吸收峰。官能团特  征与

产物结构相符，表明成功合成了不对称油酸月桂酸基双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂。

[0058] 实施例2

[0059] 第一步，不对称双子咪唑啉中间体的合成：

[0060] 在装有电动搅拌器、温度计、氮气导入管及减压蒸馏装置的1升四口烧瓶中，加入

二乙  烯三胺(1.03摩尔、106.3克)，在搅拌和氮气保护条件下，加入油酸(1摩尔、282.5克)

和  磷酸1.1克，开动真空泵调节反应体系真空负压为15000pa，升温至140℃，反应3h，再加 

入正癸酸(1摩尔、172.3克)，20℃/h梯度升温至170℃反应4h，升温至240℃进行环化反  应，

直至4h后无水蒸出为止，降温至80℃，得到油酸癸酸基咪唑啉中间体504.5克，测定  酸值为

2.2mg  KOH/g。

[0061] 第二步，3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液的合成：

[0062] 在装有电动搅拌器、温度计、冷凝管的1升四口瓶中，将磷酸二氢铵(0 .36摩尔、

41.4  克)溶于302.8克水，搅拌升温至80℃，在冷凝回流状态下，再加入环氧氯丙烷(0.3摩

尔、  27.8克)反应3.5小时，测定环氧氯丙烷转化率为99.1％，得到透明3‑氯‑2羟基丙磷酸

酯铵 水溶液。
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[0063] 第三步，烷基化反应：

[0064] 向第二步制备的透明3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵(0.3摩尔)水溶液中加入第一步制备

的油  酸癸酸基咪唑啉中间体(0.15摩尔、75.6克)和单乙醇胺(0.3摩尔、18.3克)，搅拌升温

至  80℃，反应4h，得到不对称油酸癸酸基双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂水溶液，咪唑啉

中 间体转化率为95.2％。

[0065] 实施例3

[0066] 第一步，不对称双子咪唑啉中间体的合成：

[0067] 在装有电动搅拌器、温度计、氮气导入管及减压蒸馏装置的1升四口烧瓶中，加入

二乙  烯三胺(1.03摩尔、106.3克)，在搅拌和氮气保护条件下，加入油酸(1摩尔、282.5克)

和  磷酸1.1克，开动真空泵调节反应体系真空负压为20000pa，升温至140℃，反应3h，再加 

入正辛酸(1摩尔、144.2克)，20℃/h梯度升温至170℃反应3h，然后升温至230℃进行环  化

反应，直至4h后无水蒸出为止，降温至80℃，得到油酸辛酸基咪唑啉中间体476.2克，  测定

酸值为2.3mg  KOH/g。

[0068] 第二步，3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液的合成：

[0069] 在装有电动搅拌器、温度计、冷凝管的1升四口瓶中，将磷酸二氢铵(0 .36摩尔、

41.4  克)溶于344.1克水，搅拌升温至75℃，在冷凝回流状态下，再加入环氧氯丙烷(0.3摩

尔、  27.8克)反应4小时，测定环氧氯丙烷转化率为98.8％，得到透明3‑氯‑2羟基丙磷酸酯

铵水 溶液。

[0070] 第三步，烷基化反应：

[0071] 向第二步制备的透明3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵(0.3摩尔)水溶液中加入第一步制备

的油  酸辛酸基咪唑啉中间体(0.15摩尔、71.4克)和三乙醇胺(0.3摩尔、44.8克)，搅拌升温

至  75℃，反应4h，得到不对称油酸辛酸基双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂水溶液，咪唑啉

中 间体转化率为94.8％。

[0072] 实施例4

[0073] 第一步，不对称双子咪唑啉中间体的合成：

[0074] 在装有电动搅拌器、温度计、氮气导入管及减压蒸馏装置的1升四口烧瓶中，加入

二乙  烯三胺(1.05摩尔、108.3克)，在搅拌和氮气保护条件下，加入亚油酸(1摩尔、280.4

克)  和磷酸1.2克，开动真空泵调节反应体系真空负压为13000pa，升温至140℃，反应3h，再 

加入月桂酸(1摩尔、200.3克)，20℃/h梯度升温至170℃反应4h，然后升温至250℃进行  环

化反应，直至4h后无水蒸出为止，降温至80℃，得到亚油酸月桂酸基咪唑啉中间体  530 .3

克，测定酸值为2.3mg  KOH/g。

[0075] 第二步，3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液的合成：

[0076] 在装有电动搅拌器、温度计、冷凝管的1升四口瓶中，将磷酸二氢铵(0 .33摩尔、

38.0  克)溶于262.1克水，搅拌升温至85℃，在冷凝回流状态下，再加入环氧氯丙烷(0.3摩

尔、  27.8克)反应3.5小时，测定环氧氯丙烷转化率为99.2％，得到透明3‑氯‑2羟基丙磷酸

酯铵 水溶液。

[0077] 第三步，烷基化反应：

[0078] 向第二步制备的透明3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵(0.3摩尔)水溶液中加入第一步制备

的亚  油酸月桂酸基咪唑啉中间体(0.15摩尔、79.5克)和质量浓度为28％的氨水(0.3摩尔、 
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37.5克)，搅拌升温至85℃，反应4h，得到不对称亚油酸月桂酸基双子咪唑啉磷酸酯盐表面 

活性剂水溶液，咪唑啉中间体转化率为95.6％。

[0079] 实施例5

[0080] 第一步，不对称双子咪唑啉中间体的合成：

[0081] 在装有电动搅拌器、温度计、氮气导入管及减压蒸馏装置的1升四口烧瓶中，加入

二乙  烯三胺(1.05摩尔、108.3克)，在搅拌和氮气保护条件下，加入亚油酸(1摩尔、280.4

克)  和磷酸1.1克，开动真空泵调节反应体系真空负压为15000pa，升温至140℃，反应3h，再 

加入正癸酸(1摩尔、172.3克)，20℃/h梯度升温至170℃反应4h，然后升温至240℃进行  环

化反应，直至4h后无水蒸出为止，降温至80℃，得到亚油酸癸酸基咪唑啉中间体502.5  克，

测定酸值为1.6mg  KOH/g。

[0082] 第二步，3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液的合成：

[0083] 在装有电动搅拌器、温度计、冷凝管的1升四口瓶中，将磷酸二氢铵(0 .33摩尔、

38.0  克)溶于262.1克水，搅拌升温至80℃，在冷凝回流状态下，再加入环氧氯丙烷(0.3摩

尔、  27.8克)反应3.5小时，测定环氧氯丙烷转化率为98.5％，得到透明3‑氯‑2羟基丙磷酸

酯铵 水溶液。

[0084] 第三步，烷基化反应：

[0085] 向第二步制备的透明3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵(0.3摩尔)水溶液中加入第一步制备

的亚  油酸癸酸基咪唑啉中间体(0.15摩尔、75.3克)和单乙醇胺(0.3摩尔、18.3克)，搅拌升

温  至80℃，反应4h，得到不对称亚油酸癸酸基双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂水溶液，咪

唑 啉中间体转化率为95.8％。

[0086] 实施例6

[0087] 第一步，不对称双子咪唑啉中间体的合成：

[0088] 在装有电动搅拌器、温度计、氮气导入管及减压蒸馏装置的1升四口烧瓶中，加入

二乙  烯三胺(1.05摩尔、108.3克)，在搅拌和氮气保护条件下，加入亚油酸(1摩尔、280.4

克)  和磷酸1.1克，开动真空泵调节反应体系真空负压为20000pa，升温至140℃，反应3h，再 

加入正辛酸(1摩尔、144.2克)，20℃/h梯度升温至170℃反应4h，然后升温至240℃进行  环

化反应，直至4h后无水蒸出为止，降温至80℃，得到亚油酸辛酸基咪唑啉中间体474.8  克，

测定酸值为1.2mg  KOH/g。

[0089] 第二步，3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液的合成：

[0090] 在装有电动搅拌器、温度计、冷凝管的1升四口瓶中，将磷酸二氢铵(0 .25摩尔、

28.5  克)溶于285.9克水，搅拌升温至75℃，在冷凝回流状态下，再加入环氧氯丙烷(0.225

摩  尔、20.8克)反应4小时，测定环氧氯丙烷转化率为98.3％，得到透明3‑氯‑2羟基丙磷酸

酯  铵水溶液。

[0091] 第三步，烷基化反应：

[0092] 向第二步制备的透明3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵(0.225摩尔)水溶液中加入第一步制

备的  亚油酸辛酸基咪唑啉中间体(0.15摩尔、71.1克)和三乙醇胺(0.225摩尔、33.6克)，搅

拌  升温至75℃，反应5h，得到不对称亚油酸辛酸基双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂水溶

液， 咪唑啉中间体转化率为96.3％。

[0093] 实施例7
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[0094] 第一步，不对称双子咪唑啉中间体的合成：

[0095] 在装有电动搅拌器、温度计、氮气导入管及减压蒸馏装置的1升四口烧瓶中，加入

二乙  烯三胺(1.05摩尔、108.3克)，在搅拌和氮气保护条件下，加入肉豆蔻酸(1摩尔、228.4

克)  和磷酸1.0克，开动真空泵调节反应体系真空负压为15000pa，升温至140℃，反应3h，再 

加入正癸酸(1摩尔、172.3克)，20℃/h梯度升温至170℃反应4h，然后升温至230℃进行  环

化反应，直至4h后无水蒸出为止，降温至80℃，得到肉豆蔻酸癸酸基咪唑啉中间体  450 .3

克，测定酸值为1.5mg  KOH/g。

[0096] 第二步，3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液的合成：

[0097] 在装有电动搅拌器、温度计、冷凝管的1升四口瓶中，将磷酸二氢铵(0 .25摩尔、

28.5  克)溶于211.1克水，搅拌升温至80℃，在冷凝回流状态下，再加入环氧氯丙烷(0.225

摩  尔、20.8克)反应3.5小时，测定环氧氯丙烷转化率为99.2％，得到透明3‑氯‑2羟基丙磷

酸  酯铵水溶液。

[0098] 第三步，烷基化反应：

[0099] 向第二步制备的透明3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵(0.225摩尔)水溶液中加入第一步制

备的 肉豆蔻酸癸酸基咪唑啉中间体(0.15摩尔、67.5克)和质量浓度为28％的氨水(0.225

摩尔、  28.2克)，搅拌升温至80℃，反应4h，得到不对称肉豆蔻酸癸酸基双子咪唑啉磷酸酯

盐表面 活性剂水溶液，咪唑啉中间体转化率为97.0％。

[0100] 实施例8

[0101] 第一步，不对称双子咪唑啉中间体的合成：

[0102] 在装有电动搅拌器、温度计、氮气导入管及减压蒸馏装置的1升四口烧瓶中，加入

二乙  烯三胺(1.05摩尔、108.3克)，在搅拌和氮气保护条件下，加入肉豆蔻酸(1摩尔、228.4

克)  和磷酸1.0克，开动真空泵调节反应体系真空负压为20000pa，升温至140℃，反应3h，再 

加入正辛酸(1摩尔、144.2克)，20℃/h梯度升温至170℃反应4h，然后升温至230℃进行  环

化反应，直至3.5h后无水蒸出为止，降温至80℃，得到肉豆蔻酸辛酸基咪唑啉中间体  422.6

克，测定酸值为0.98mg  KOH/g。

[0103] 第二步，3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液的合成：

[0104] 在装有电动搅拌器、温度计、冷凝管的1升四口瓶中，将磷酸二氢铵(0 .25摩尔、

28.5  克)溶于234.5克水，搅拌升温至75℃，在冷凝回流状态下，再加入环氧氯丙烷(0.225

摩  尔、20.8克)反应4.5小时，测定环氧氯丙烷转化率为98.7％，得到透明3‑氯‑2羟基丙磷

酸  酯铵水溶液。

[0105] 第三步，烷基化反应：

[0106] 向第二步制备的透明3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵(0.225摩尔)水溶液中加入第一步制

备的 肉豆蔻酸辛酸基咪唑啉中间体(0.15摩尔、63.3克)和单乙醇胺(0.225摩尔、13.7克)，

搅  拌升温至75℃，反应5h，得到不对称肉豆蔻酸辛酸基双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂水

溶 液，咪唑啉中间体转化率为97.4％。

[0107] 实施例9

[0108] 第一步，不对称双子咪唑啉中间体的合成：

[0109] 在装有电动搅拌器、温度计、氮气导入管及减压蒸馏装置的1升四口烧瓶中，加入

二乙  烯三胺(1.05摩尔、108.3克)，在搅拌和氮气保护条件下，加入月桂酸(1摩尔、228.4
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克)  和磷酸1.0克，开动真空泵调节反应体系真空负压为15000pa，升温至140℃，反应2h，再 

加入正癸酸(1摩尔、172.3克)，20℃/h梯度升温至170℃反应3h，然后升温至220℃进行  环

化反应，直至3h后无水蒸出为止，降温至80℃，得到月桂酸癸酸基咪唑啉中间体422.3  克，

测定酸值为0.73mg  KOH/g。

[0110] 第二步，3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液的合成：

[0111] 在装有电动搅拌器、温度计、冷凝管的1升四口瓶中，将磷酸二氢铵(0.224摩尔、

25.8  克)溶于194.0克水，搅拌升温至80℃，在冷凝回流状态下，再加入环氧氯丙烷(0.195

摩  尔、18.0克)反应3.5小时，测定环氧氯丙烷转化率为98.9％，得到透明3‑氯‑2羟基丙磷

酸  酯铵水溶液。

[0112] 第三步，烷基化反应：

[0113] 向第二步制备的透明3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵(0.195摩尔)水溶液中加入第一步制

备的  月桂酸癸酸基咪唑啉中间体(0.15摩尔、63.3克)和单乙醇胺(0.194摩尔、6.8克)，搅

拌  升温至80℃，反应5h，得到不对称月桂酸癸酸基双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂水溶

液， 咪唑啉中间体转化率为97.0％。

[0114] 实施例10

[0115] 第一步，不对称双子咪唑啉中间体的合成：

[0116] 在装有电动搅拌器、温度计、氮气导入管及减压蒸馏装置的1升四口烧瓶中，加入

二乙  烯三胺(1.05摩尔、108.3克)，在搅拌和氮气保护条件下，加入月桂酸(1摩尔、228.4

克)  和磷酸1.0克，开动真空泵调节反应体系真空负压为20000pa，升温至140℃，反应2h，再 

加入正辛酸(1摩尔、144.2克)，20℃/h梯度升温至170℃反应3h，然后升温至220℃进行  环

化反应，直至2h后无水蒸出为止，降温至80℃，得到月桂酸辛酸基咪唑啉中间体394.3  克，

测定酸值为0.58mg  KOH/g。

[0117] 第二步，3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵水溶液的合成：

[0118] 在装有电动搅拌器、温度计、冷凝管的1升四口瓶中，将磷酸二氢铵(0.224摩尔、

25.8  克)溶于245.1克水，搅拌升温至75℃，在冷凝回流状态下，再加入(0.195摩尔、18.0

克)  环氧氯丙烷反应4.5小时，测定环氧氯丙烷转化率为98.5％，得到透明3‑氯‑2羟基丙磷

酸酯  铵水溶液。

[0119] 第三步，烷基化反应：

[0120] 向第二步制备的透明3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵(0.195摩尔)水溶液中加入第一步制

备的  月桂酸辛酸基咪唑啉中间体(0.15摩尔、59.1克)和三乙醇胺(0.194摩尔、29.1克)，搅

拌  升温至75℃，反应5h，得到不对称月桂酸辛酸基双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂水溶

液， 咪唑啉中间体转化率为97.4％。

[0121] 对比例1

[0122] 烷基化时以氢氧化钠为催化剂，作为对比例，其他同实施例1。

[0123] 对比例2

[0124] 烷基化时用3‑氯‑2基丙磺酸盐代替3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵，其他同实施例1。

[0125] 实施例11

[0126] 不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂缓蚀性能测试

[0127] 采用静态失重测试不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂在酸性体系中缓蚀性
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能，实验 方法如下：

[0128] 将A3碳钢试片(规格为50mm×25mm×2mm，表面积28cm2)分别浸入缓蚀剂浓度  为

100mg/L、200mg/L、300mg/L、400mg/L和500mg/L的质量分数为4％的盐酸水溶液  500mL中，

静置4h后取出，洗净后干燥，称重，计算缓蚀率。

[0129] 90℃时，如表1所示，表1是实施例1制备的不对称油酸月桂酸基双子咪唑啉磷酸酯

盐  表面活性剂的浓度与缓蚀率的关系。随着不对称油酸月桂酸基双子咪唑啉磷酸酯盐表

面活性  剂浓度的增大，缓蚀率逐渐提高，浓度增大至300mg/L，对A3碳钢片缓蚀率为

93.4％，对  碳钢较好的缓蚀作用。对比例1烷基化时以氢氧化钠为催化剂，其他同实施例1

合成了不对  称油酸月桂酸基双子咪唑啉磷酸酯盐，缓蚀性能明显要比用氨水作催化剂的

实施例1差。对 比例2烷基化时用3‑氯‑2基丙磺酸盐代替3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵，其他同实

施例1，合成了  不对称油酸月桂酸基双子咪唑啉磷酸酯盐，在酸性体系中对A3碳钢片缓蚀

率较差。

[0130] 本发明提供的不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂，本发明用有机碱替代无机

碱，烷  基化时3‑氯‑2羟基丙磷酸酯铵不易水解，得到的不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活

性剂水溶  性好，对金属的缓蚀性能更优异，所用原料安全环保，反应工艺简单，产率和原子

利用率高，  适合工业化大规模生产，符合当今防腐蚀技术的绿色发展方向，有力推动了我

国防腐蚀技术 的发展与创新。

[0131] 表1缓蚀性能测试

[0132]

[0133] 对以上实施例得到的表面活性剂进行了性能测试，结果如表2所示。

[0134] 本发明的不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂的润湿时间的测试参考相应国

标进行  (表面活性剂润湿力的测定浸渍法GB/T  11983‑2008)：采用标准帆布片沉降法，将

表活活性  剂或组合物配制成有效含量为1％的水溶液1000mL，在恒温25.0±0.5℃的条件

下，将标准  帆布片平置于表面活性剂水溶液的表面，并开始计时，待帆布片开始自液面下

沉终止计时，  每个样品重复上述操作十次，取平均值作为该表面活性剂或组合物的润湿时

间，该时间越短，  润湿性能越好。

[0135] 本发明的不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂乳化性测试方法：具塞量筒中加

40mL  质量分数为0.50％的妥尔油酸烷基咪唑啉双季铵盐表面活性剂和40mL大豆油，上下

猛烈震  荡10次，放置水平面计时，记录析出10mL水需要的时间，取5次算术平均值为妥尔油

酸 咪唑啉磺酸盐乳化性测试结果。
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[0136] 本发明的不对称双子咪唑啉磷酸酯盐表面活性剂的表面张力(mN/m)和临界胶束

浓度  (mg/L)按照GB/T  22237‑2008测试。配置系列浓度的妥尔油酸咪唑啉磺酸盐水溶液， 

Krüss‑K100在25±0.1℃进行表面张力测试，再绘制表面张力随浓度的变化曲线，根据表面 

张力与浓度对数曲线变化拐点可确定表面张力γcmc和临界胶束浓度cmc。

[0137] 表2

[0138]

[0139]

[0140] 由表2中的数据可以看出，实话例1和实施例2所得的不对称双子咪唑啉磷酸酯盐

表面 活性剂临界胶束浓度cmc更低，润湿性更好，乳化性能更优异。

[0141] 以上所述仅是本发明的较佳实施例而已，并非对本发明作任何形式上的限制，虽

然本发 明已以较佳实施例揭露如上，然而并非用以限定本发明，任何熟悉本专利的技术人

员在不脱  离本发明技术方案范围内，当可利用上述提示的技术内容作出些许更动或修饰

为等同变化的  等效实施例，但凡是未脱离本发明技术方案的内容，依据本发明的技术实质

对以上实施例所  作的任何简单修改、等同变化与修饰，均仍属于本发明方案的范围内。
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