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摘要!为改善现有季戊四醇异硬脂酸酯生产工艺存在的反应时间长'反应温度高'效率低等问题!研

究采用对甲苯磺酸催化季戊四醇与异硬脂酸酯化合成季戊四醇异硬脂酸酯% 以异硬脂酸酯化率为

考察指标!利用单因素实验和正交实验对酯化工艺条件进行优化!对酯化粗产物进行除酸提纯处

理!并对粗产物进行红外光谱分析!对除酸提纯产物进行质谱分析'热重分析及性能指标测定% 结

果表明(最优的酯化反应工艺条件为反应时间 - J'反应温度 ,$"k'催化剂用量 ,b"基于反应总

投料质量$'异硬脂酸与季戊四醇物质的量比值 $7%!在此条件下酯化率为 ..7!+b!粗产物酸值

"jc($为 ,%7!5 1@;@% 红外光谱结果表明此酯化反应合成了季戊四醇异硬脂酸酯!质谱鉴定结果

显示主要合成产物为季戊四醇四异硬脂酸酯% 经脱酸处理!产物的酸值"jc($降为 %7!% 1@;@!与

市售产品接近!热重分析及性能指标测定结果显示提纯产物具有优异的热稳定性!良好的黏温性

能'优异的低温流动性及良好的安全性% 优化的对甲苯磺酸催化合成季戊四醇异硬脂酸酯工艺具

有能耗低'产物品质高的优点%
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BB脂肪酸酯是指由直链或带有支链结构的饱和脂

肪酸或不饱和脂肪酸与醇类发生酯化反应得到的一

类产物*,+

&可应用于乳化剂'个人护理产品润肤剂

以及机械加工添加剂等领域*! #$+

( 季戊四醇异硬脂

酸酯$iF=K2FCAKJC3K943̂9̂KF2C2KF& iL%作为脂肪酸酯

类化合物的一种&具有较长的碳链&而且内部含有多

个酯基形成立体空间结构*- #*+

&具有良好的润滑性'

耐高温性'生物可降解性&广泛应用于航空润滑

油*.+

'日用护肤品*,"+等领域(

脂肪酸酯的合成方法包括直接酯化法'酯交换

法'酰氯法等*,,+

( 直接酯化法不仅方便快捷&而且

酯化率高&国内外已有学者开展了相关研究工作(

O3=@等*,!+采用直接酯化法合成季戊四醇四硬脂酸

酯&利用种子结晶法制备介孔 Q=c#

"

#T4

!

c

%

复合

材料用作固体酸催化剂&反应过程中延缓了焦炭生

成&显著提高了季戊四醇转化率和季戊四醇四硬脂

酸酯选择性( 张建雨等*,%+采用直接酯化法&利用柠

檬酸和季戊四醇反应&使用硬脂酸作为封端剂&在催

化剂存在条件下分两步反应合成柠檬酸硬脂酸季戊

四醇三元共聚蜡状物&该蜡状物具有无毒'无污染'

可生物降解等优点( 万庆梅等*5+采用固体酸催化

合成季戊四醇四异硬脂酸酯&催化剂可以重复利用

多次&且酯化率高达 .+b( 但目前直接酯化法反应

时间较长&反应温度较高&具有一定的高温危险性和

较大的能源消耗( 因此&探究一条低能耗且产品质

量优良的iL工艺路线是必要的(

本文以环己烷为带水剂&对甲苯磺酸为催化剂&

催化异硬脂酸与季戊四醇酯化合成 iL&考察反应温

度'反应时间'酸醇比和催化剂用量对异硬脂酸酯化

率和产物酸值的影响&采用碱性溶液作为除酸剂对

产物进行除酸提纯处理&采用红外光谱和质谱对产

物进行表征&采用热重分析测定了产物的热稳定性

并对自制iL产品和市售 iL产品进行性能测定&以

期为iL的生产利用提供新的途径(

<=材料与方法

,7,B实验材料

市售iL&英国禾大公司!异硬脂酸&工业级!对

甲苯磺酸$Th%&上海麦克林生化科技有限公司!季

戊四醇$Yi%'环己烷$Th%'氢氧化钠$Th%'邻苯二

甲酸氢钾$基准试剂%'无水乙醇$Th%'碳酸氢钠

$Yi%&国药集团试剂有限公司!酚酞&北京伊诺凯科

技有限公司!去离子水&江南大学蒸馏水厂(

[V(X$-"" 1G%型数显控温电热套&湖南力辰

仪器科技有限公司!Q([#O$WWW%循环水式多用真

空泵&上海秋佐科学仪器有限公司!!"! #"TI型电

热恒温干燥箱&天津市斯特仪器有限公司!S#"%"Q

超声清洗机&深圳福洋科技集团有限公司!h!"5O

型旋转蒸发仪&上海申顺有限公司!XTU#!X型阿

贝折射仪&上海仪电物理光学仪器有限公司!

STGT!""" 型傅里叶红外光谱仪&I912= 公司!L'T;

OQY,;,,""QS型热重分析仪&梅特勒 #托利多国际

贸易$上海%有限公司!NTGOWQUVTiLNQ 型超高

效液相色谱串联四极杆飞行时间质谱联用仪&美国

沃特世公司(

,7!B实验方法

,7!7,BiL的合成

称取 !" @异硬脂酸和一定量的季戊四醇于 ,-"

1G的三口烧瓶中&加入 $ 1G环己烷作为带水剂&再

加入一定量对甲苯磺酸&安装好温度感应器和分水

器后进行氮气吹扫&吹扫完毕将体系密闭即可开启

电加热套升温至反应温度&反应一定时间后停止加

热与搅拌&冷却至室温后得到淡黄色 iL粗产物(

参照'I;L--%",!""- 测定产物酸值&按下式*,,+计

算异硬脂酸的酯化率$O%(

O#

, $

N

,

*5

,

N

!

*5

( )
!

*

)

,

)

!

*,""M $,%

式中)N

,

为产物的酸值$jc(%&1@;@!N

!

为原

料酸的酸值$jc(%&1@;@!5

,

为总投料质量&@!5

!

为原料酸的质量&@!)

,

为实际投料酸醇物质的量比

值!)

!

为理论反应酸醇物质的量比值(

,7!7!BiL粗产物的除酸提纯

将 ,7!7, 得到的 iL粗产物与一定量质量分

数为 -b的 V2

!

Yc

%

溶液进行超声混合&混合均匀

后用去离子水洗涤并加正己烷萃取&最后取上层

,!,
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清液用旋转蒸发仪除去溶剂即得精制 iL(

,7!7%B产品测定和性能检测

使用傅里叶红外光谱仪在 $"" n$ """ 81

#,范

围内对原料和 iL粗产物进行分析!利用质谱仪对

精制iL进行鉴定!采用热重分析仪对精制 iL和市

售iL进行热稳定性考察&升温速率 ,"k;13=&温度

范围为 5" n+""k( 参照 'I;L5,$,!""5 测定折

光指数&参照 'I;L!5-,,.** 测定运动黏度&黏度

指数为外检机构反馈&参照 'I;L%-%5,!""* 测定

开口闪点&参照'I;L%-%-,!""5 测定倾点(

,7!7$B数据处理

单因素实验和正交实验所得数据均为 % 次平行

实验的平均值&其相对偏差在o,b之间(

>=结果与讨论

!7,B反应工艺参数优化

!7,7,B单因素实验

!7,7,7,B反应时间的影响

酯化反应作为可逆反应&反应一段时间后便

会达到平衡状态&这会阻碍反应的完全进行&所以

可通过添加少量环己烷除去反应产物中的水&达

到破坏反应平衡状态'提高化学反应限度的目的(

在反应温度 ,!"k'酸醇比 $7,$异硬脂酸与季戊

四醇物质的量比值&下同%'对甲苯磺酸$基于反应

总投料质量%用量 ,b的条件下&考察反应时间对

异硬脂酸酯化率和产物酸值的影响&结果如图 ,

所示(

图 <=反应时间对异硬脂酸酯化率和产物酸值的影响

BB由图 , 可知&在选定的反应时间范围内&随着反

应时间的延长&异硬脂酸酯化率不断增加&产物的酸

值不断降低( 当反应时间达到 $ J 时&异硬脂酸的

酯化率达到较高水平&为 .+7$,b&进一步延长反应

时间至 - J时&酯化率为 .*7!-b&此时异硬脂酸酯

化率增速明显放缓&说明此时反应基本达到平衡状

态&所以较优的反应时间为 $ J(

!7,7,7!B反应温度的影响

在反应时间 $ J'酸醇比 $7,'对甲苯磺酸用量

,b的条件下&考察反应温度对异硬脂酸酯化率和产

物酸值的影响&结果如图 ! 所示(

图 >=反应温度对异硬脂酸酯化率和产物酸值的影响

BB由图 ! 可知&反应温度从 ,,"k上升至 ,!"k

时&异硬脂酸的酯化率从 *"7$+b上升至 .-7*,b&

说明升高温度有利于反应向正反应方向进行&有

助于目的产物的生成( 继续升高反应温度至

,-"k&异硬脂酸酯化率增速趋于平缓&产物酸值

基本不变&从能源消耗的角度应选择较低反应温

度$ ,!" n,%"k%&但考虑到当反应温度低于

,%"k时&产物出现一定浑浊现象&所以较优反应

温度为 ,$"k(

!7,7,7%B催化剂用量的影响

在反应时间 $ J'反应温度 ,$"k'酸醇比 $7,

的条件下&考察催化剂用量对异硬脂酸酯化率和产

物酸值的影响&结果如图 % 所示(

图 C=催化剂用量对异硬脂酸酯化率和产物酸值的影响

BB由图 % 可知&随着催化剂用量增加&异硬脂

酸酯化率不断增大&产物酸值不断减小( 在催化

剂用量为 "7!-b时&异硬脂酸的酯化率已达到

*,7%-b&当催化剂用量增加到 "7+-b时&异硬脂

酸的酯化率跃升至 .+7%-b&说明对甲苯磺酸对异

硬脂酸与季戊四醇的酯化反应具有较高的催化活

性( 再进一步增加催化剂用量&异硬脂酸酯化率

和产物酸值基本保持不变&所以较优的催化剂用

量为 "7+-b(

!7,7,7$B酸醇比的影响

在反应时间 $ J'反应温度 ,$"k'催化剂用量

"7+-b的条件下&考察酸醇比对异硬脂酸酯化率和

!!,
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产物酸值的影响&结果如图 $ 所示(

图 E=酸醇比对异硬脂酸酯化率和产物酸值的影响

BB由图 $ 可知&酸醇比由 $7" 升至 $7% 时&酯化

率从 .%7!-b上升至 ..7,5b&产物酸值$jc(%则

从 ,,75, 1@;@增加至 ,%7$$ 1@;@( 继续提高酸

醇比&异硬脂酸酯化率未有显著提高&而产物的酸

值却进一步增加&可以看出&过高的酸醇比会影响

产物的品质以及后期产品的提纯除酸工作&所以

从成本控制和简化提纯方面考虑&酸醇比选择 $7%

较为合适(

!7,7!B正交实验

在单因素实验基础上&采用G

.

$%

$

%正交实验进

一步考察反应时间$T%'反应温度$I%'酸醇比$Y%'

催化剂用量$O%对异硬脂酸酯化率的综合影响&正

交实验设计及结果如表 , 所示(

表 <=正交实验设计及结果

实验

号

T反应

时间

I反应

温度
Y酸醇比

O催化剂

用量

酯化率;

b

, ,$% J% ,$,%"k% ,$$7,% ,$"7-"b% .$7!*

! , !$,$"k% % !$"7+-b% .*7+5

% , %$,-"k% !$$7!% %$,7""b% .-7!,

$ !$$ J% , %$$7%% % .+7.*

- ! ! ! , .*7%,

5 ! % , ! .!7*5

+ %$- J% , ! ! .+7$.

* % ! , % .+7+"

. % % % , .+7%$

T

,

!**7!- !*.7+- !*$7*$ !*.7.%

T

!

!*.7,- !.$7++ !.,7", !*.7,,

T

%

!.!7-% !*-7$, !.$7"* !."7*.

;

%

$7!* .7%5 .7!$ ,7+*

BB由表 , 可知&$ 个因素的影响大小排序为 I$反

应温度% gY$酸醇比% gT$反应时间% gO$催化剂

用量%&最优组合为T

%

I

!

Y

%

O

%

&即反应时间 - J'反应

温度 ,$"k'酸醇比 $7%'催化剂用量 ,b(

在最优组合下进行 % 次重复实验&考察催化

剂的稳定性和反应条件的可靠性&结果见表 !(

表 >=重复性实验结果

项目 组 , 组 ! 组 % 平均值

异硬脂酸酯化率;b ..7"% ..7*% .*7.$ ..7!+

产物酸值$jc(%;$1@;@% ,%75$ ,!7%5 ,%7+. ,%7!5

由表 ! 可知&在最优条件下异硬脂酸酯化率平

均值为 ..7!+b&产物酸值 $jc(%的平均值为

,%7!5 1@;@&这不仅说明催化剂具有稳定的催化

活性&也证明正交实验确定的最优组合条件是可

行的(

!7!B产物分析

!7!7,B红外分析

图 - 为异硬脂酸与iL粗产物的红外光谱图&表

% 为红外光谱图谱峰归属(

图 I=异硬脂酸与RQ粗产物的红外光谱图

表 C=红外光谱谱峰归属

波数;81

#, 谱峰归属

% $55 c,(伸缩振动

! .!$'! *-% Y,(伸缩振动

, +$- 酯的
$$

Y c伸缩振动

, $5-

Y(

!

变形振动

, ,-$ Y,c,Y伸缩振动

" +!!

Y(

!

变形振动$$ 个以上%

BB从图 - 和表 % 可知&iL粗产物出现了波数位于

, +$- 81

#,的酯的
$$

Y c伸缩振动峰&在 , ,-$

81

#,处出现了Y,c,Y伸缩振动峰&也存在微弱的

羟基峰&说明可能含有极少量羟基未与异硬脂酸结

合&也从侧面证明大部分的产物为季戊四醇四异硬

脂酸酯(

!7!7!B质谱分析

图 5 为酯化产物质谱图( 由图 5 可知&在正离

子轰击下&可以检测得到分子离子峰*NRV(

$

+

R

&

5<=为 , !,.&与季戊四醇四异硬脂酸酯的分子质量

$, !",7..%对应&证明了产物主要为季戊四醇四异

硬脂酸酯(

%!,
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图 V=酯化产物质谱图

!7!7%B热稳定性分析

精制iL和市售iL的热重曲线如图 + 所示(

图 Z=精制RQ和市售RQ的热重曲线图

BB一般来说&热稳定性由明显质量损失的起始温

度反映&起始温度越高&样品越稳定( 由图 + 可知&

精制iL与市售iL在 %+"k以内均没有显著的因为

热分解而导致的质量损失( 另一个重要参数是

-"b失重点温度$?

-"b

%&它反映了样品的整体热稳

定性*,$+

&精制 iL的 ?

-"b

为 $5"k&与市售 iL的

$?

-"b

f$-.k%相差极小( 综上所述&精制 iL具有

优异的热稳定性能&可以满足相关领域的应用要求(

!7!7$B产品性能指标分析

精制iL和市售iL的性能指标如表 $ 所示(

表 E=精制RQ和市售RQ的性能指标

产品
酸值$jc(%;

$1@;@%

运动黏度;$11

!

;̂%

$"k ,""k

黏度指数 折光指数$)

!"

%

倾点;k 开口闪点;k

精制iL %7!% ,$"7" ,57.* ,%! ,7$55 " #%, !.!

市售iL !7-% .!7+, ,%7%$ ,$$ ,7$5* ! #!* ,.$

BB由表 $ 可看出&精制iL的折光指数为 ,7$55 "&

接近市售iL的$,7$5* !%( 精制iL酸值$jc(%为

%7!% 1@;@&与市售iL接近&说明自制产品具有较高

的精制程度( 黏度指数表示温度变化时产品黏度的

变化程度&精制 iL与市售 iL的黏度指数均高于

,%"&表明两者都具备良好的黏温性能( 精制 iL的

倾点为#%,k&明显优于市售iL的$倾点#!*k%&

且其开口闪点高达 !.!k&体现了其优异的低温流

动性与良好的安全性(

C=结=论

$,%本文以对甲苯磺酸作为催化剂&采用直接

酯化法探究 iL的合成工艺&以环己烷为带水剂促

进反应产物生成&采用单因素实验考察反应时间'反

应温度'酸醇比'催化剂用量对异硬脂酸酯化率及产

物酸值的影响&并使用正交实验优化&得到最优反应

条件为反应时间 - J'反应温度 ,$"k'酸醇比 $7%'

催化剂用量 ,b&在此条件下酯化率达到 ..7!+b&

粗产物酸值$jc(%为 ,%7!5 1@;@(

$!%经过 -bV2

!

Yc

%

溶液除酸提纯后&测得精

制iL的酸值$jc(%为 %7!% 1@;@&黏度指数为 ,%!&

折光指数$)

!"

%为 ,7$55 "&倾点为#%,k&开口闪点

为 !.!k(

综上&相较于现有iL生产工艺&本工艺反应时

间短&明显提高了生产效率&且反应温度较低&可以

在实际生产中节约能源&有效地降低生产成本&同时

相比于市售产品&本工艺精制产物也具有一定的优

势( 研究结果为iL的生产利用提供了新的途径(
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