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植物油酸新戊二醇对苯二甲酸复合酯的

合成及其润滑性能

廖德仲ａ　张泰铭ｂ　王素琴ｂ　毛立新ａ　许怡学ａ

（ａ湖南理工学院化学化工系　岳阳 ４１４０００；ｂ中南大学化学化工学院　长沙）

摘　要　用新戊二醇（ＮＰＧ）和对苯二甲酰氯（ＴＰＡ）反应生成“低聚物”中间体，当ｎ（ＮＰＧ）／ｎ（ＴＰＡ）由２４增
加至３０时，中间体的聚合度（ｍ）在３５～１４５之间，收率７５５％。再将中间体与油酸、菜籽油酸进行酯化得
到复合酯，收率８８５％。结果表明，复合酯的粘度随着分子量的增大而增大，粘度指数大于１２５，凝点低于
－２７℃，氧化稳定性随分子量的增大而提高，生物降解率 ＞７０％，最大无卡咬负荷（ＰＢ）为７８４Ｎ，磨斑直径
０４１ｍｍ，热分解温度＞２５０℃，因此目标产物是性能良好的绿色润滑剂。
关键词　新戊二醇，对苯二甲酰氯，油酸，菜籽油酸，复合酯，润滑性能
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湖南省自然科学基金 （０８ＪＪ３０１９）、湖南省科技计划 （２００７ＧＫ４０１６）资助项目

通讯联系人：廖德仲，男，教授；Ｅｍａｉｌ：ｄｚ．ｌｉａｏ＠１６３．ｃｏｍ；研究方向：酯类润滑剂的合成与应用

酯类油的润滑性能一般优于同粘度的矿物油，可用作飞机涡轮发动机等润滑油［１］。传统的矿物基

润滑油的生物降解性差，且是不可再生资源。以可再生资源为原料制备生物降解率高的绿色润滑剂是

今后的发展方向［２］。植物油是最早使用的润滑剂，虽然润滑性能好，生物降解性好，但植物油分子含有

多不饱和脂肪酸，氧化稳定性差［３，４］；甘油部分的βＨ是叔氢，容易发生热分解反应和消去反应［５］，导致

润滑剂的使用寿命不长。植物油酸新戊基多元醇酯的生物降解率高，热稳定性好，润滑性能好［５～７］。曾

经报道了油酸新戊二醇邻苯二甲酸复合酯［８］和油酸新戊二醇壬二酸复合酯的合成［９］，它们均是性能良

好的绿色润滑剂。本文用新戊二醇和对苯二甲酰氯反应生成 “低聚物”，再和植物油酸进行酯化生成复

合酯，得到了高粘度指数的绿色润滑剂。分子结构中引入二元酸增加了极性功能团的数量，从而增强了

在摩擦表面的吸附能力，使润滑膜具有更好的抗剪切性能，同时可以通过控制分子量调节粘度，拓宽绿

色润滑剂的应用范围。合成反应如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。
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１　实验部分
１．１　试剂和仪器

菜籽油，市售品，油酸、新戊二醇（ＮＰＧ）、层析硅胶，均为化学纯试剂，对苯二甲酰氯（ＴＰＡ），分析纯，
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其它试剂均为分析纯试剂。常数毛细管粘度计，根据文献［１０］计算粘度指数，ＷＭＺＫ０１型温度指示控
制仪。ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ３７０型红外光谱仪及４６０ＦＴＩＲ型红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；ＱＰ２０１０型气相
色谱／气质联用仪（ＧＣＭＳ，日本岛津公司）；ＭＱ８００型四球摩擦试验机，按照 ＧＢ３１４２８２方法测定最大
无卡咬负荷ＰＢ值，并测定钢球的磨斑直径；ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ型热重差热同步分析仪（瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ
ＴＯＬＥＤＯ公司），样品盘自动送入加热炉中，吹扫Ｎ２气（纯度不小于９９９９％），在５０℃保持１ｍｉｎ；再以
１００℃／ｍｉｎ的速度加热至５５０℃，保持１ｍｉｎ；再以２０℃／ｍｉｎ的速度加热至６５０℃；然后将吹扫气体从
Ｎ２气切换为Ｏ２气（纯度不小于９９９９％），以２０℃／ｍｉｎ的速度加热至７５０℃，保持５ｍｉｎ或更长时间，至
残留物质量不变。ＳＹＤ５１０Ｇ型石油产品凝点试验仪，根据ＧＢ／Ｔ５１０８３方法进行测定。
１．２　中间体及产物的合成
１．２．１　中间体１的合成　向装有冷凝管、尾气吸收装置、２个恒压滴液漏斗的三口圆底烧瓶中加入
５０ｍＬＣＨ２Ｃｌ２，冰水浴冷却、电磁搅拌，于３０ｍｉｎ内将７５ｍＬ含４０６ｇ（２０ｍｍｏｌ）对苯二甲酰氯的ＣＨ２Ｃｌ２
溶液和８０ｍＬ含５００ｇ（４８ｍｍｏｌ）新戊二醇、１０９ｇ（１０８ｍｍｏｌ）三乙胺（ＴＥＡ）的 ＣＨ２Ｃｌ２溶液，分别从
２个恒压滴液漏斗缓慢等速滴入反应瓶中，室温下搅拌２ｈ，加热回流数小时，用 ＧＣＭＳ测定中间体各
组分的含量，计算平均分子量、聚合度（ｍ）。中间体１的ＩＲ，σ／ｃｍ－１：３５５０～３４５０（—ＯＨ），３０２０（苯环
Ｈ），１７５０（ Ｃ Ｏ），１５００（苯环），８１０（苯环对位二取代）。
１．２．２　产物２的合成　在三口瓶中按ｎ（油酸）／ｎ（中间体）＝２２加入中间体１和油酸（或菜籽油酸，
通过菜籽油的皂化、酸化得到，平均分子量２９６），加入反应物质量分数５％的催化剂对甲苯磺酸，２０ｍＬ
甲苯为带水剂，装上回流分水装置，Ｎ２气保护下开动电磁搅拌，加热回流分水，当不再有水产生时停止
反应，冷却，取样测定酸值，按下式计算中间体１转化率：

转化率（％）＝（１－ 酸值

起始酸值
）×（２ｎ）×１００％

式中，２为每摩尔中间体的羟基数，ｎ为油酸与中间体１的摩尔比。混合物先减压蒸出甲苯，再分别用蒸
馏水、９５％乙醇和蒸馏水洗涤，然后减压干燥得到金黄色油状物，计算收率。柱层析分离纯化产物，硅胶
为吸附剂，石油醚（３０～６０）为洗脱剂，薄层色谱监测洗脱进程，收集主要组分，蒸出石油醚，残留物即为
产物。产物的ＩＲ，σ／ｃｍ－１：３０２０，１７５０（ Ｃ Ｏ），１５００（苯环），８１０（苯环对位二取代）。
１．３　性能测试

氧化稳定性：采用空气鼓泡法进行测定［４］：样品加热至１００℃，通空气鼓泡２４ｈ，控制空气流速为
１２Ｌ／ｈ。

生物降解性能：以岳阳市污水净化中心曝气池中的活性泥浆作为菌种，将活性泥浆在 ＬＢ培养基中
富集。菌种数保持在４５×１０７～８５×１０７ＣＦＵ／ｍＬ（ＣＦＵ为菌落形成单位）。参照文献［１１］方法测定样
品２１ｄ的生物降解率：

生物降解率（％）＝
Ａ０－Ａ１
Ａ０

×１００％

式中，Ａ０和Ａ１分别为空白对照样品和试验样品在（２９３０±１０）ｃｍ
－１处ＩＲ吸光度。

２　结果与讨论
２．１　反应条件对中间体１合成的影响
２．１．１　反应温度、反应时间　不同温度和不同时间对中间体收率的影响结果见表１。表中可见，反应

表１　不同反应温度和时间下中间体收率
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

Ｔｉｍｅ／ｈ
Ｙｉｅｌｄ／％

３５℃ ４５℃ ５５℃
Ｔｉｍｅ／ｈ

Ｙｉｅｌｄ／％
３５℃ ４５℃ ５５℃

４ ３６．５ ４８．５ ４９．０ ８ ５３．８ ７５．５ ７４．７
６ ４５．４ ６５．８ ６６．１ ９ ５４．５ ７５．７ ７５．３
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温度在３５℃以下时，中间体收率不高，温度在４５℃时产率比较高，超过５５℃产率变化不大，因此４５℃
反应８ｈ较好。
２．１．２　ｎ（ＮＰＧ）／ｎ（ＴＰＡ）　反应温度为４５℃，反应时间为８ｈ，物料比ｎ（ＮＰＧ）／ｎ（ＴＰＡ）对中间体聚合
度的影响见表２。从表中可以看出，ｎ（ＮＰＧ）／ｎ（ＴＰＡ）比较小时，主要生成３聚物和４聚物，２聚物的含
量比较少，ｎ（ＮＰＧ）／ｎ（ＴＰＡ）比较大时，主要生成１聚物和２聚物，３聚物和４聚物的含量比较少。

表２　ｎ（ＮＰＧ）／ｎ（ＴＰＡ）对中间体聚合度的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＮＰＧｔｏＴＰＡｏｎｔｈｅｄｅｇｒｅｅｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｎ（ＮＰＧ）／ｎ（ＴＰＡ）
ｘ（ｍ）／％

ｍ＝１ ｍ＝２ ｍ＝３ ｍ＝４
ｍ

２．４ ０ ４．６３ ４１．１８ ５４．１９ ３．５
２．６ １０．０３ ４１．３５ ７．９４ ４０．６８ ２．７９
２．８ ３３．３６ ３０．６８ ２８．９１ ７．０５ ２．０９
３．０ ５８．９８ ３６．７７ ４．２５ ０ １．４５

２．２　ｎ（油酸）／ｎ（中间体）
选择聚合度为２０９的中间体，以对甲苯磺酸为催化剂，甲苯为带水剂，催化剂用量为反应物总质量

的５％，反应温度１４０～１５０℃，反应时间为６０ｍｉｎ，ｎ（油酸）／ｎ（中间体）为２、２１、２２、２３和２４时，产
物收率分别为８１５％、８６７％、８８５％、８８９％和８９０％。

可见，ｎ（油酸）／ｎ（中间体）在２２～２４之间时，收率较高且比较稳定，但油酸过量较多时，产物颜
色加深，增加了产物分离提纯的难度，因此，ｎ（油酸）／ｎ（中间体）＝２２时较好。
２．３　中间体聚合度对产物性能的影响

中间体聚合度对产物粘度的影响结果列于表３。从表中可以看出，随着中间体聚合度的增大，产物
在４０和１００℃时的粘度均明显增大，产物的粘度指数均 ＞１２５，凝点低于 －２７℃，因此，植物油酸新戊
二醇对苯二甲酸复合酯具有良好的流变学性能。

表３　中间体聚合度对产物粘度的影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｓｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｏｎｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｉｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｍ

ｏｌｅｉｃａｃｉｄｎｅｏｐｅｎｔｙｌｇｌｙｃｏｌａｎｄｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ
ａｃｉｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓｔｅｒｓ

ｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌａｃｉｄｎｅｏｐｅｎｔｙｌｇｌｙｃｏｌａｎｄｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ
ａｃｉｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓｔｅｒｓ

ｖ／（ｍｍ２·ｓ－１）
４０℃ １００℃

ｖｉｓｃｏｉｔｙｉｎｄｅｘ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃
ｖ／（ｍｍ２·ｓ－１）
４０℃ １００℃

ｖｉｓｃｏｉｔｙｉｎｄｅｘ ｓｏｌｉｄｉｆｙｉｎｇｐｏｉｎｔ／℃

１．４５ １５１．３ １７．８ １３０．６ －２９ １４３．３ １７．４ １３３．０ －２９．５
２．０９ １７０．５ １９．５ １３１．２ －２８．５ １６０．９ １８．１ １２５．０ －２９
２．７９ ２０３．３ ２２．８ １３７．０ －２８ １９６．３ ２１．６ １３１．７ －２８．５
３．５ ２６８．９ ２７．６ １３５．４ －２７．５ ２５８．１ ２６．４ １３２．９ －２８

　　由１００℃空气鼓泡２４ｈ测得的酸值和粘度计算得到的酸值变化值（ΔＡｃ）和粘度变化率（Δｖ）列于
表４。表中可见，聚合度增大，酸值变化值减小，粘度变化率略微减小，因此对苯二甲酸与新戊二醇形成
低聚物后，有利于增加产物的氧化稳定性。

表４　中间体聚合度对产物氧化稳定性的影响
Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｓｏｆｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓ

ｍ
ｏｘｉｄａｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｏｌｅｉｃａｃｉｄｅｓｔｅｒｓ ｏｘｉｄａｔｉｖｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌａｃｉｄｅｓｔｅｒｓ
ΔＡｃ Δｖ／％ ΔＡｃ Δｖ／％

１．４５ ＋２．４５ ＋３２．９ ＋２．８５ ＋３５．８
２．０９ ＋２．０５ ＋３１．８ ＋２．３５ ＋３４．１
２．７９ ＋１．９５ ＋３１．１ ＋１．９９ ＋３３．８
３．５ ＋１．７１ ＋３０．６ ＋１．８４ ＋３２．５
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２．４　产物生物降解性能
由降解前和降解后样品在（２９３０±１０）ｃｍ－１处的吸光度计算得到的生物降解率列于表５。从表中

可以看出，复合酯的生物降解率均大于７０％，具有比较好的生物降解性能。

表５　对苯二甲酸新戊二醇植物油酸复合酯的生物降解性能（％）
Ｔａｂｌｅ５　Ｂｉｏｄｅｇｒａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｔｅｒｓ（％）

ｍ １．４５ ２．０９ ２．７９ ３．５

ｔｈｅｏｌｅｉｃａｃｉｄｅｓｔｅｒｓ ７３ ７２．５ ７２ ７１．５
ｔｈｅｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌａｃｉｄｅｓｔｅｒｓ ７２．５ ７１．５ ７０．５ ７０

２．５　摩擦磨损性能
聚合度为２０９的复合酯最大无卡咬负荷ＰＢ值和磨斑直径（均在室温下测定）如表６所示。由表中

结果可知，复合酯的承载能力ＰＢ值达到７８４Ｎ，比ＶＧ１５０矿物油的大，而磨斑直径（ＷＳＤ）则小于ＶＧ１５０

图１　复合酯的热重曲线
Ｆｉｇ．１　ＴＧＡｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｔｅｒ

矿物油，因此复合酯具有良好的摩擦磨损性能。

表６　对苯二甲酸新戊二醇植物油酸酯的摩擦学性能
Ｔａｂｌｅ６　Ｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌａｎｄｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

ｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓｔｅｒｓ

ｂａｓｅｏｉｌ ｖ／（ｍｍ２·ｓ－１） ＰＢ／Ｎ ＷＳＤ／ｍｍ

ｔｈｅｏｌｅｉｃａｃｉｄｅｓｔｅｒ １７０．５ ７８４ ０．４１
ｔｈｅｒａｐｅｓｅｅｄｏｉｌａｃｉｄｅｓｔｅｒ １６０．９ ７８４ ０．４１
ＶＧ１５０ｍｉｎｅｒａｌｏｉｌ １５０ ４３１ ０．４９［１２］

　　ｒｅｓｕｌｔｓｉｎ１９６Ｎ．

２．６　热稳定性
复合酯的ＴＧＡ曲线见图１。从图中可以看出，

复合酯在接近２５０℃时开始失重，超过３００℃时有
明显失重，表明复合酯具有良好的热稳定性。
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《应用化学》２０１０年征订启事

《应用化学》创刊于１９８３年，是经国家科协批准向国内、国外公开发行的学术性期刊。由中国化学会主办，中国科
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《应用化学》设有综合评述、研究论文、研究简报、研究快报栏目。出版周期短，报道新成果快。
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