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摘要!为获得天然可再生&环境友好的宽黏度范围的椰子油基酯类润滑油!先由新戊二醇"RT$和

己二酸"PP$合成不同平均聚合度的中间体!再分别与椰子油脂肪酸反应制备一系列黏度可调控

的椰子油基新戊二醇己二酸低聚酯"简称低聚酯$% 考察了中间体的主要合成条件带水剂种类&反

应温度&反应时间&新戊二醇与己二酸物质的量比""

RT

>"

PP

$对中间体转化率和平均聚合度的影响!

比较分析不同平均聚合度的中间体及其低聚酯的 ZNM̂ 红外光谱!并测定了不同平均聚合度中间

体制备的低聚酯黏度% 结果表明'"

RT

>"

PP

可显著调控中间体的平均聚合度!在优化的合成条件即

带水剂为甲苯&反应温度 %/"I&反应时间 /3" 9条件下!通过调整 "

RT

>"

PP

在 %3!G% i/3FG% 得到的

中间体的转化率可达 '%h!J i'03!J!平均聚合度为 %3(/ i(30F#以此聚合度范围中间体可制备

获得黏度范围为 F$3( i/&03! ++

!

>8"$"I$&030 iF(3F ++

!

>8"%""I$的低聚酯% 综上!成功制

备了宽黏度范围的椰子油基新戊二醇己二酸低聚酯!且新戊二醇与己二酸物质的量比是制备低聚

酯较理想的黏度调控因子%

关键词!椰子油#新戊二醇#己二酸#低聚酯#聚合度#黏度调控
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CC矿物油由于产量大+成本相对较低$被广泛用作

润滑油% 然而矿物油是石油产品$随着石油的不断

开采$其资源会日益枯竭% 此外$矿物油的生物降解

率低$环境污染时间长% 据统计$每年有近 $"" 万 ]

废弃矿物油进入生态环境$人类长期接触这些污染

物可能导致与肝+肾相关的疾病$增大患癌症的风

险$对社会经济和公众健康构成威胁)% #!*

% !"!" 年

我国政府在第七十五届联合国大会上提出&'二氧

化碳排放力争于 !"/" 年前达到峰值$努力争取

!"(" 年前实现碳中和%(由此可见$随着'后石油时

代(的到来$矿物油已面临资源枯竭+污染环境+危

害健康和石油产品量被逐渐压缩的多重严峻挑战%

植物油的组成为混合脂肪酸甘油酯$分子中的极性

官能团酯基" Q̂LL,#对金属摩擦表面具有较强的

吸附作用$而酯基所连接的脂肪酸链则垂直覆盖在

摩擦表面$形成抗剪切性能优良的边界油膜$从而使

金属摩擦表面受到保护% 菜籽油+橄榄油等植物油

曾被广泛用作润滑油)/*

% 因此$天然可再生+环境

友好的植物油将是矿物油最重要的替代来源%

植物油若要作为'后石油时代(的润滑油$必须

先克服两个自身的分子结构缺陷)$*

&一是分子中脂

肪酸链不饱和度高导致氧化稳定性低!二是分子中

甘油基上的
#

#E导致热稳定性不高% 前者可选用

高饱和度的植物油或通过环氧化)F*

+催化加氢)(*

+

异构化)&*等方法降低脂肪酸不饱和度!后者可采用

不含
#

#E的新戊基多元醇如新戊二醇)0*

+三羟甲

基丙烷)'*

+季戊四醇)%"*等取代植物油分子中的甘油

基% 椰子油脂肪酸为Q

(

iQ

%0

的一元混合脂肪酸$其

中 '%J以上为饱和脂肪酸)%%*

$是植物油基酯类润

滑油的理想结构因子% 本课题组前期采用新型固体

酸催化合成了椰子油脂肪酸新戊基多元醇系列

酯)%!*

$虽然其热稳定性及氧化稳定性均较高$但黏度

不可调控$应用范围窄$难以适应现代机械工业润滑

油宽黏度范围的高要求$例如工业闭式齿轮油黏度

'"3" i/F!3" ++

!

>8"$"I#"TXF'"/,!"%%#+内燃机

油黏度 /30 i!%3' ++

!

>8"%""I# "TX>N%$'"(,

%''$#%

本文在椰子油脂肪酸新戊二醇酯分子中插入己

二酸$以增加酯基数量+增长酯链$从分子结构调整

酯的黏度$具体为先由己二酸 "PP#与新戊二醇

"RT#酯化合成不同聚合度的中间体$再分别与椰

子油脂肪酸酯化+封端$制得低聚酯"见图 %#% 对中

间体的合成条件进行优化$找出影响中间体聚合度

的显著调控因素$以此调控低聚酯的黏度$制得一系

列宽黏度范围的低聚酯$以期拓宽椰子油基酯类润

滑油的应用范围%

图 <=合成低聚酯的反应式

<=材料与方法

%3%C实验材料

椰子油脂肪酸/纯度 ''J$酸值"KLE#为 !(F

+A>A0$青岛优索化学科技有限公司!新戊二醇

"P̂ #$天津市福晨化学试剂厂!己二酸"P̂ #$国药

集团化学试剂有限公司!甲苯"P̂ #$衡阳市有机化

学试剂厂!其他试剂"P̂ #$天津市光复精细化工研

究所%

'&
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OSe#!(FE全自动黏度测定仪$上海亮研智能

科技有限公司!TQ#!"%" 气相色谱仪+ZNM̂ #

0$""O傅里叶变换红外光谱仪$日本岛津公司%

%3!C实验方法

%3!3%C中间体的合成

在三口烧瓶中加入一定量的己二酸+新戊二醇+

带水剂和催化剂 p\"OL

$

#

!

#N-" OL

$

#

!

>O-L

!

/参照

文献)%!*制备0$安装好回流分水反应装置$油浴加

热搅拌$回流分水反应至无水分出为止% 过滤反应

混合物$回收催化剂% 滤液分别用等体积蒸馏水+饱

和碳酸钠溶液+蒸馏水洗涤至中性$经减压蒸馏$除

去带水剂及残存的水分即得中间体%

参照文献)%/*测定反应转化率%

%3!3!C中间体平均聚合度和平均相对分子质量的

测定

采用气相色谱法测定平均聚合度"3

,

#% 将中间

体甲酯化"反应式见图 !#$经气相色谱检测得到中

间体甲酯化后的组分即新戊二醇与己二酸二甲酯

"eP#物质的量比""

RT

>"

eP

#$对照由一系列已知平

均聚合度的中间体甲酯化后测定 "

RT

>"

eP

得到的标

准曲线方程3

,

k)""

RT

>"

eP

# #%*

#%

$即得3

,

$并参照

文献)%$ #%F*计算其平均相对分子质量"M

,

#%

采用先碱后酸催化中间体甲酯化&取 "3F +b

中间体$加入 F3" +b%3( +5.>bKLE甲醇溶液$搅

拌均匀$'"I下油浴回流 !3" 9% 待反应液冷却

后$边搅拌边缓慢滴加 "3! +b浓 E

!

OL

$

$再加 %3"

+b甲醇后$'"I下油浴回流 %3" 9$混合物冷却至

室温$调节 DE为 & 左右$过滤$滤液待气相色谱

检测%

气相色谱条件&ZZP_交联石英毛细管色谱柱

"!F +f"3F/ ++#!ZMe检测器!汽化温度 !0"I!柱

温从 %0"I开始以 !I>+-= 升温到 !F"I$共检测

/F +-=!载气为高纯 R

!

$流速 $" +b>+-=!助燃气为

E

!

$流速 F" +b>+-=!进样量 %

!

b$分流进样%

图 >=中间体甲酯化的反应式

%3!3/C低聚酯的制备

参照文献)%!*的方法制备低聚酯% 取不同的

中间体"以 "3% +5.己二酸为化学计量基准#+椰子

油脂肪酸"过量 %"J#和 !F +b带水剂甲苯加入三

口烧瓶中$微热搅拌均匀后$再加入 (J的催化剂

p\"OL

$

#

!

#N-" OL

$

#

!

>O-L

!

"以反应物的质量计#$

安装好回流分水反应装置$%/"I下油浴加热搅

拌$回流分水至无水分出为止% 过滤回收催化剂$

滤液经减压蒸馏除去甲苯$再分别用甲醇+蒸馏水

洗涤至溶液 DE为 & 左右$然后减压蒸馏+干燥得

到淡黄色油状低聚酯$称质量并计算其收率%

%3!3$C红外光谱"ZNM̂#表征

采用ZNM̂ 表征中间体与其低聚酯的分子结

构% 测试条件&KX\液膜法$分辨率 "3F 4+

#%

$波数

范围 $"" i$ """ 4+

#%

$控温型高灵敏度ebPNTO 检

测器%

%3!3FC低聚酯黏度及黏度指数的测定

采用TX>N/"F%F,!"%$ 测试低聚酯在 $"I和

%""I下的黏度$并按照 TX>N%''F,%''0 计算低

聚酯的黏度指数%

>=结果与讨论

!3%C中间体平均聚合度测定过程甲酯化条件的

选择

分别采用酸催化+碱催化+先酸后碱催化和先碱

后酸催化"前 / 种方法对应条件同第 $ 种#对中间

体进行甲酯化$气相色谱检测结果见图 /%

图 @=中间体在不同催化条件下甲酯化后的气相色谱图

CC由图 / 可知$在先酸后碱和先碱后酸两种催化

条件下$主要组分新戊二醇+己二酸二甲酯和甲醇都

"0
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能出峰$而单一的碱催化或酸催化条件下$主要组分

不能全部出峰% 此外$在前两者催化条件下$新戊二

醇组分的峰面积相当$但先碱后酸催化的己二酸二

甲酯与甲醇组分的峰面积均大于先酸后碱的% 可

见$在先碱后酸催化条件下$中间体甲酯化程度较

高% 因此$中间体甲酯化条件选择先碱后酸催化

为宜%

!3!C中间体合成条件的优化

!3!3%C带水剂种类

采用新戊二醇与己二酸物质的量比""

RT

>"

PP

#

!3FG%+反应温度 %/"I+催化剂用量 %30 A"以 "3%

+5.己二酸为化学计量基准$下同#+反应时间 /3" 9

为反应条件$分别以 !F +b的环已烷+正庚烷+甲苯+

二甲苯为带水剂合成中间体$考察带水剂种类对中

间体合成的影响$结果见表 %%

表 <=带水剂种类对中间体合成的影响

带水剂 转化率>J

"

RT

>"

eP

3

,

M

,

环己烷 F%3& %3$'0G% !3"% F/$30&

正庚烷 (/3& %3$&$G% !3%% FF(3/"

甲苯 '03! %3$(%G% !3%& F('3%(

二甲苯 '&3' %3$"&G% !3$( (/%3/"

CC由表 % 可知$采用不同的带水剂$中间体平均聚

合度为 !3"% i!3$($其中环己烷的最小$二甲苯的

最大$平均相对分子质量为 F/$30& i(/%3/"$说明

带水剂种类对中间体平均聚合度和平均相对分子质

量的影响不大% 不同带水剂下转化率为 F%3&J i

'03!J$其中环己烷的最低$甲苯的最高$不同带水

剂的转化率差异较大% 这主要归因于不同种类的带

水剂存在沸点差异$环己烷+正庚烷+甲苯+二甲苯沸

点分别为 0"3&+'03"+%%"3(+%/&3FI$带水剂沸点较

高$与反应体系组分形成的共沸物温度较高$反应温

度就相对较高$从而加快反应速率% 此外$实验发现$

采用二甲苯的中间体色泽较深$甲苯的次之$而环己

烷的接近透明% 这是由于带水剂的沸点高$体系反应

温度相应升高$有机物较易炭化% 因此$以甲苯作为

带水剂%

!3!3!C反应温度

采用 "

RT

>"

PP

!3FG%+反应时间 /3" 9+带水剂甲

苯用量 !F +b+催化剂用量 %30 A为反应条件$改变

反应温度合成中间体$考察反应温度对中间体合成

的影响$结果见表 !%

CC由表 ! 可知$随着反应温度从 %!"I升高至

%F"I$中间体平均聚合度从 %30% 增加至 $3'!$平

均相对分子质量也随之增大$说明反应温度对聚合

度的影响较大% 这主要归因于中间体的碳链两端均

连有反应活性基团$随着反应温度升高$单体之间+

单体与低聚体之间以及低聚体之间的反应速度加

快% 由表 ! 还可知$随反应温度的升高$转化率呈先

升后降的趋势$这归因于较大聚合度中间体的分子

活动迟缓$比单体+低聚合度中间体的扩散速率小$

分子有效碰撞相对减少% 实验还发现随着反应温度

升高$中间体的色泽加深$有机物较易炭化$且高反

应温度容易导致副反应发生% 因此$反应温度以

%/"I为宜%

表 >=反应温度对中间体合成的影响

反应温度>I 转化率>J

"

RT

>"

eP

3

,

M

,

%!" '(3" %3FF!G% %30% $'!3"%

%/" '03! %3$(%G% !3%& F('3%(

%$" '&3! %3/FFG% !30! &"03$F

%F" '(3% %3!"/G% $3'! % %F03F"

!3!3/C反应时间

采用 "

RT

>"

PP

!3FG%+反应温度 %/"I+甲苯用量

!F +b+催化剂用量 %30 A为反应条件$改变反应时

间合成中间体$考察反应时间对中间体合成的影响$

结果见表 /%

表 @=反应时间对中间体合成的影响

反应时间>9 转化率>J

"

RT

>"

eP

3

,

M

,

"3F (F3( %3F(!G% %3&0 $0F3F'

%3" &&3( %3$00G% !3"F F$/3$$

%3F 003& %3$&0G% !3"' FF!3"!

!3" '!3! %3$&!G% !3%! FF03$$

!3F '(3/ %3$(%G% !3%& F('3%(

/3" '03! %3$(%G% !3%& F('3%(

CC由表 / 可知$随着反应时间从 "3F 9 延长至

!3F 9时$中间体平均聚合度从 %3&0 增加至 !3%&$

平均相对分子质量也随之增大$继续延长反应时

间$聚合度维持不变% 此外$随着反应时间延长$

转化率升高% 综合考虑$选择反应时间 /3" 9

为宜%

!3!3$C"

RT

>"

PP

采用反应温度 %/"I+反应时间 /3" 9+甲苯用量

!F +b+催化剂用量 %30 A为反应条件$改变 "

RT

>"

PP

合成中间体$考察 "

RT

>"

PP

对中间体合成的影响$并

比较气相色谱法与传统端基法/参考文献)%$ #%F*0

所测聚合度的结果$结果见表 $%

%0
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表 A=&

Ŷ

W&

88

对中间体合成的影响

"

RT

>"

PP

转化率>J

"

RT

>"

eP

3

,

气相色谱法 端基法 相对误差>J

M

,

%3!G% '%3! %3%$(G% (30F (3$% (3' % F&!3"$

%3FG% 'F3F %3!!%G% $3F! $3&F #$30 % "&!3&$

!3"G% 'F3' %3/(!G% !3&( !3(! F3/ ('F3F'

!3FG% '03! %3$(%G% !3%& !3!0 #$30 F('3%(

/3"G% '(3! %3F!(G% %3'" %30% F3" F%%3/"

/3FG% '(3% %3(%/G% %3(/ %3&! #F3! $F/3$$

CC由表 $ 可知$随着 "

RT

>"

PP

从 %3!G% 调高至

/3FG%$中间体的平均聚合度从 (30F 逐渐降至%3(/$

平均相对分子质量从 % F&!3"$ 逐渐降低至 $F/3$$$

说明 "

RT

>"

PP

对中间体平均聚合度的影响较大% 也

就是说$在反应物新戊二醇保持适当过量的条件下$

"

RT

>"

PP

增大$即相对减少己二酸的量$就能显著调

减中间体的平均聚合度!反之$"

RT

>"

PP

减小$即相对

增加己二酸的量$就能显著调增中间体的平均聚合

度% "

RT

>"

PP

可作为显著调控中间体平均聚合度的

反应条件% 这主要归因于在反应物新戊二醇保持适

当过量的条件下$中间体的端基均为醇羟基

",LE#$只有相对增加反应体系中己二酸的浓度$

中间体的酯链才会增长% 此外$转化率呈先升后降

的趋势$这主要归因于当新戊二醇过量太多时$一方

面固相催化剂表面活性位点可吸附的己二酸相对减

少$另一方面己二酸在催化剂周围扩散受阻加大$从

而使两反应物分子的缩合速率相对减缓% 采用气相

色谱法测得中间体的平均聚合度与端基法的相对误

差绝对值为 $30J i(3'J$表明气相色谱法测定中

间体的平均聚合度可行%

综上$在带水剂甲苯用量 !F +b+反应温度

%/"I+反应时间 /3" 9 的优化条件下$通过调整

"

RT

>"

PP

催化制备不同平均聚合度的中间体用于低

聚酯的制备%

!3/C中间体与低聚酯的ZNM̂比较

采用ZNM̂ 分析中间体与其低聚酯的分子结

构% 图 $ 为在优化的条件下采用 "

RT

>"

PP

分别为/G%

和 %3FG% 时制备的两种不同平均聚合度 "%3'"+

$3F!#的中间体与其低聚酯的ZNM̂谱图%

CCC

图 A=中间体与其低聚酯的红外光谱图

CC由图 $,可知$在 / $"" i/ ("" 4+

#%之间$中间

体有羟基",LE#的强吸收峰$而低聚酯没有$在

% &$" 4+

#%与 % %0" 4+

#%附近两者分别都有酯羰基

"

**

Q L#与酯基中 Q,L,Q的强吸收峰$表明中间

体为既含羟基",LE#又含酯基" Q̂LL,#的羟基

酯$而低聚酯只含酯基$不含羟基% 在图 $ 中未发现

残留的羧基及其他新生基团的吸收峰% 此外$对比

图 $,与图 $6可知$平均聚合度不同的中间体+低聚

酯的ZNM̂主要吸收峰基本一致$说明平均聚合度

不同的中间体所制低聚酯分子结构的主要官能团相

同% ZNM̂ 分析结果与图 % 中低聚酯的合成反应式

一致$说明反应物 "

RT

>"

PP

的调变并未导致其他副反

应发生$这与文献)%!*的研究结果相符%

!3$C低聚酯的黏度调控

采用 !3!3$ 中制备的不同聚合度的中间体分别

与椰子油脂肪酸反应$制备一系列不同平均聚合度

的低聚酯$分别测定其在 $"I和 %""I时的黏度$

并计算黏度指数$结果见表 F%

!0
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表 B=低聚酯黏度随中间体平均聚合度的变化

"

RT

>"

PP

3

,

黏度>"++

!

>8#

$"I %"" I

黏度指数 收率>J

/3FG% %3(/ F$3( 030 %/' 0&3F

/3"G% %3'" (F3! %"3! %$/ '"3$

!3FG% !3%& &(3% %!3( %(F '%3&

!3"G% !3&( '%3F %$30 %&" '!3!

%3FG% $3F! !!%3& !'3/ %&! '/3&

%3!G% (30F /&03! F(3F !%' 'F3$

CC从表 F 可以看出$当中间体的平均聚合度从

%3(/增加至 (h0F$低聚酯在 $"I时的黏度从 F$3(

++

!

>8增加至 /&03! ++

!

>8$在 %""I时的黏度从

030 ++

!

>8增加至 F(3F ++

!

>8% 这主要是由于平均

聚合度增大$低聚酯分子中酯基数量随之增加$酯链

增长$相对分子质量增大$黏度亦随之升高% 同时$

随着中间体平均聚合度的增加$低聚酯的收率从

0&3FJ增至 'F3$J$收率较高% 此外$采用不同平

均聚合度的中间体所制低聚酯的黏度指数远大于

%%"$均属于特高级黏度指数润滑油)%(*

%

结合 !3!3$可得出$调整反应物 "

RT

>"

PP

可调控中

间体平均聚合度$从而调控低聚酯的黏度% 此外$反应

物 "

RT

>"

PP

的调变易控且无副反应发生% 因此$反应物

"

RT

>"

PP

可作为低聚酯较理想的黏度调控因子%

@=结=论

本研究由新戊二醇"RT#与己二酸"PP#催化

合成了不同平均聚合度的中间体$再分别与椰子油

脂肪酸反应制备了一系列黏度可调变的椰子油基新

戊二醇己二酸低聚酯% 研究优化的中间体合成条件

为带水剂甲苯用量 !F +b+催化剂 p\" OL

$

#

!

#N-

"OL

$

#

!

>O-L

!

用量 %30 A+反应温度 %/"I+反应时间

/3" 9$此条件下调整 "

RT

>"

PP

在 %3!G% i/3FG%$中间

体的转化率可达 '%3!J i'03!J$平均聚合度为

%h(/ i(30F$所得低聚酯的黏度为 F$3( i/&03!

++

!

>8"$"I#和 030 iF(3F ++

!

>8"%""I#$黏度

指数为 %/' i!%'% 该方法易控且无其他副反应发

生$拓宽了椰子油基酯类润滑油的黏度范围%
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