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摘要:以三甲胺盐酸盐和 ＡｌＣｌ３ 为原料合成不同摩尔比的离子液体催化剂ꎬ测试了不同反应条件对 １－癸烯齐聚产物性能的

影响ꎬ采用 ＧＰＣ(高温凝胶色谱)和 ＦＴ－ＩＲ(傅里叶红外光谱)对齐聚物进行测试ꎮ 结果表明ꎬ在 ｎ(三甲胺盐酸盐) ∶ｎ(氯化铝)＝
１ ∶２􀆰 ５、聚合温度为 ９０℃、用量为 ５％、时间为 ６ ｈ 的反应条件下ꎬ得到的 １－癸烯齐聚物在 ４０℃ 和 １００℃ 的运动黏度分别为
５９􀆰 ６７ ｍｍ２ / ｓ 和 １０􀆰 ６２ ｍｍ２ / ｓꎬ转化率为 ８９􀆰 ３％ꎬ凝点为－６１􀆰 ４℃ꎬ具有很好的低温流动性ꎮ 当回收催化剂与新制催化剂的质量
比为 ９ ∶１时ꎬ聚合产物的性能浮动较小ꎬ表明催化剂可重复使用ꎬ经济效益好ꎮ

关键词:季铵盐型离子液体ꎻ齐聚反应ꎻ聚 α－烯烃ꎻ１－癸烯ꎻ循环使用
中图分类号:ＴＱ４２６.９４　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２４)Ｓ１－０１５５－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２４.Ｓ１.０２９　

Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ α￣ｏｌｅｆｉｎ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ
ｓａｌｔ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔ

ＨＵ Ｃｈｕａｎｇ￣ｃａｉꎬ ＺＨＡＮＧ Ｄａｎꎬ ＬＩ Ｊｕｎ￣ｈｕａ∗ꎬ ＱＩＡＮ Ｊｉａｎ￣ｈｕａ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｌｉａｏｎｉｎｇ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｆｕｓｈｕｎ １１３００１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ａｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｆｒｏｍ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｎｄ
ＡｌＣｌ３ꎬａｎｄ ｕｓｅｄ ｔｏ ｔｅｓｔ ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ １￣ｄｅｃｅｎｅ ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ.ＧＰＣ ａｎｄ ＦＴ￣ＩＲ ａｒｅ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ. Ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ: ｎ ( ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ
ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ) ∶ｎ(ＡｌＣｌ３)＝ １ ∶２􀆰 ５ꎬ１￣ｄｅｃｅｎｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｈａｐｐｅｎｓ ａｔ ９０℃ꎬｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ５％ꎬ
ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｌａｓｔｓ ｆｏｒ ６ ｈｏｕｒｓ.Ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｏｌｉｇｏｍｅｒｓ ｈａｖｅ ｋｉｎｅｍａｔｉｃ ｖｉｓｃｏｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ５９􀆰 ６７ ｍｍ２􀅰ｓ－１ ａｎｄ １０􀆰 ６２ ｍｍ２􀅰ｓ－１ ａｔ
４０℃ ａｎｄ １００℃ꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬｗｉｔｈ ａ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ８９􀆰 ３％ ａｎｄ ａ ｐｏｕｒ ｐｏｉｎｔ ｏｆ － ６１􀆰 ４℃ꎬｅｘｈｉｂｉｔｉｎｇ ｇｏｏｄ ｌｏｗ￣
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｌｕｉｄｉｔｙ.Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｈａｔ ｃｏｎｔａｉｎｓ ９０％ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ １０％ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｓｅｒｖｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｒｅｍａｉｎ ａ ｓｔａｂｌｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃａｎ ｂｅ ｒｅｕｓｅｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ｅｃｏｎｏｍｉｃ
ｂｅｎｅｆｉｔ ｉｓ ｇｏｏｄ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓａｌｔ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄꎻ ｏｌｉｇｏｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ｐｏｌｙａｌｐｈａ￣ｏｌｅｆｉｎｓꎻ １￣ｄｅｃｅｎｅꎻ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ

　 收稿日期:２０２４－０３－２７ꎻ修回日期:２０２４－０７－１２
　 基金项目:辽宁省科技厅揭榜挂帅科技攻关项目(２０２１０２０８４５－ＪＨ１ / １０４)ꎻ抚顺市“抚顺英才计划”项目(ＦＳＹＣ２０２２０１００１)ꎻ中央引导地方科技发

展专项(２０２３ＪＨ６ / １００１０００４７)
　 作者简介:胡创彩(１９９５－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为 α 烯烃齐聚性能的研究ꎻ李君华(１９８２－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ研究方向为烯烃聚合、甲醇转化、

润滑油助剂ꎬ通讯联系人ꎬ１３９４１６３７９０５ꎬｌｉｊｕｎｈｕａ０５２１＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 进入 ２１ 世纪以后ꎬ人民的衣食住行等各方面发

生了极大的改变ꎬ汽车成为了人们出行的主要交通

方式ꎬ汽车的长时间使用造成的高温、摩擦等问题ꎬ
使用一种性能优异的润滑油便能很好地解决ꎮ 近年

来ꎬ国家对润滑油品质的要求也越来越严格ꎮ 目前

国内的Ⅰ类、Ⅱ类基础油供应基本稳定ꎬ但是Ⅲ类合

成基础油供给不足[１]ꎮ 并且ꎬ我国近年来对环境保

护的要求也越来越严格ꎬⅠ类、Ⅱ类基础油已经不能

满足现代环保的要求ꎮ ＰＡＯ 基础油属于Ⅲ类基础

油的一种ꎬ具有优异的黏温性能、黏度指数高、高温

损失小等优点[２－３]ꎬ能够符合日益苛刻的环保、节能

要求ꎮ 因此ꎬ本文合成性能优异的 ＰＡＯ 基础油ꎬ以
此来满足我国对高端润滑油的需求[４－５]ꎮ

目前ꎬ烯烃聚合的催化剂主要有负载型金属氧

化物、茂金属催化剂、路易斯酸催化剂、齐格勒－纳
塔催化剂、离子液体催化剂或金属盐催化剂[７－９]ꎻ尽

管这些催化剂中的一些已经在工业上应用ꎬ但存在

催化剂使用率高、无法回收、在后处理过程中产生大

量污染等缺点[１０ －１３]ꎮ 季铵盐型离子液体催化剂作

为一种环保、可循环使用的催化剂ꎬ并且离子液体催

化剂的结构可以改变ꎬ在有机合成中应用较为广泛ꎮ
设计制备酸性的离子液体催化剂ꎬ用于 α－烯烃齐

聚ꎬ具有聚合时间短、催化剂与聚合产物容易分离等

优点[１４－１５]ꎬ实验通过合成三甲胺盐酸盐 / ＡｌＣｌ３ 季铵

盐型离子液体催化剂ꎬ研究不同的反应条件等因素

对齐聚物性能的影响[１７－２０]ꎮ 并且催化剂可以循环

利用ꎬ与传统催化剂相比ꎬ经济性明显提高ꎬ同时减

少了 ＨＣｌ 气体的排放ꎬ在一定程度上保护了环境ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料及其预处理

１－癸烯(５Ａ 级分子筛除水)、三甲胺盐酸盐(分

􀅰５５１􀅰
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析纯)、正己烷(５Ａ 级分子筛除水)、ＡｌＣｌ３、５％ ＮａＯＨ
溶液、无水乙醇(分析纯)、去离子水、５Ａ 级分子筛

(活化)、硅藻土等ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

自动旋转蒸发仪、油浴锅、干燥箱、氮气瓶、折管

式运动黏度计、Ｂｒｕｋｅｒ 红外光谱仪、ＧＰＣ 高温凝胶

色谱仪、全自动凝点仪ꎮ
１􀆰 ３　 季铵盐型离子液体催化剂的制备

取适量摩尔比的三甲胺盐酸盐和 ＡｌＣｌ３ 于单口

烧瓶中ꎬ放入磁子ꎬ采用正己烷作为溶剂ꎻ接着转移

至油浴锅中ꎬ设定反应温度为 ８０℃ꎬ通入冷凝循环

水ꎬ反应 ３ ｈ 后停止反应ꎬ关闭油浴锅加热功能ꎬ待
油浴锅的温度自然冷却后ꎬ除去单口烧瓶表面的二

甲基硅油以及瓶内的磁子ꎬ然后通过旋转蒸发仪除

去多余的溶剂ꎬ得到不同摩尔比的季铵盐型离子液

体[１２]ꎮ 由于催化剂对空气和水比较敏感ꎬ需要将制

备的催化剂密封保存备用ꎮ
１􀆰 ４　 １－癸烯齐聚反应

将聚合所用的玻璃仪器在烘箱中干燥、降温ꎬ待
温度冷却后ꎬ取一个单口圆底烧瓶ꎬ加入一定量的离

子液体催化剂ꎬ放入磁子ꎬ再取一定量的 １－癸烯ꎬ设
置一定的温度ꎬ转移至恒温磁力搅拌器上ꎬ缓慢升

温ꎬ反应一定时间后停止加热ꎬ待温度冷却后关闭

电源ꎮ
反应结束后ꎬ溶液分层ꎬ上层为聚合粗产物ꎬ下

层为反应的催化剂ꎮ 使用分液漏斗分离粗产物与催

化剂ꎬ得到粗聚合产物ꎬ对其粗聚合产物进行碱洗

(５％ ＮａＯＨ 溶液)、水洗、减压蒸馏、硅藻土精制后ꎬ
得到较为纯净的聚 α－烯烃基础油ꎮ
１􀆰 ５　 产品表征方法

产品 ４０℃和 １００℃运动黏度按 ＧＢ / Ｔ ２６５ 标准、
采用 ＳＹＤ－０９５６Ａ－１ 全自动折管式运动黏度试验器

测量ꎬ通过 ＡＳＴＭＤ２２７０ 计算得到黏度指数ꎻ使用全

自动凝点仪测量产品的凝点ꎻ采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 红外

光谱仪测量齐聚产物的红外谱图ꎻ通过 Ｐｏｌｙｍｅｒ
Ｃｈａｒ 高温凝胶色谱测验齐聚产物的组成ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 合成反应条件对于 １－癸烯齐聚的影响

２􀆰 １􀆰 １　 三甲胺盐酸盐与 ＡｌＣｌ３ 摩尔比对聚合反应

的影响

通过运用控制变量法ꎬ研究三甲胺盐酸盐与

ＡｌＣｌ３ 摩尔比对于 １－癸烯齐聚产物性能的影响ꎬ实
验中 Ｍｅ３ＮＨＣｌ / ＡｌＣｌ３ 的质量分数为 ５％ꎬ同时ꎬ聚合

温度和时间为 ９０℃和 ６ ｈꎬ实验结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 三甲胺盐酸盐与氯化铝摩尔比对聚合产物的影响

ｎ(Ｍｅ３ＮＨＣｌ) ∶

ｎ(ＡｌＣｌ３)

运动黏度 / (ｍｍ２􀅰ｓ－１)

４０℃ １００℃

黏度

指数

凝点 /
℃

产率 /
％

１ ∶１􀆰 ５ ３１􀆰 ８６ ６􀆰 ２１ １４９ －６６􀆰 ０ ８４􀆰 ７

１ ∶２ ４７􀆰 ７６ ８􀆰 ６６ １６２ －６３􀆰 １ ８６􀆰 ２

１ ∶２􀆰 ５ ５９􀆰 ６７ １０􀆰 ６２ １７２ －６１􀆰 ４ ８９􀆰 ３

通过表 １ 可知ꎬ离子液体催化剂中三甲胺盐酸

盐与氯化铝的摩尔比对产物的性能有着显著的影

响ꎬ当三甲胺盐酸盐与氯化铝的摩尔比为 １ 时ꎬ此时

制备的季铵盐型离子液体催化剂不具有催化能力ꎮ
随着离子液体催化剂中氯化铝所占的比例增大ꎬ产
物的运动黏度和黏度指数均明显上升ꎬ同时转化率

也有较大增加ꎻ并且其聚合产物凝点均小于 －６０℃ꎬ
具有较好的低温流动性ꎮ 当 ＡｌＣｌ３ 与三甲胺盐酸盐

的比例大于 ２􀆰 ５ 时ꎬ离子液体中有 ＡｌＣｌ３ 析出ꎬ因
此ꎬ离子液体催化剂中 ＡｌＣｌ３ 与三甲胺盐酸盐的摩

尔比 ２􀆰 ５ ∶１较为合适ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂用量对聚合反应的影响

控制反应温度和时间为 ９０℃和 ６ ｈꎬ同时选取

三甲胺盐酸盐与氯化铝的摩尔比为 １ ∶２􀆰 ５ꎬ验证催

化剂的用量对齐聚物性能的影响ꎬ实验结果见表 ２ꎮ
表 ２　 催化剂质量分数对 １－癸烯聚合产物性能的影响

催化剂

用量 / ％

运动黏度 / (ｍｍ２􀅰ｓ－１)

４０℃ １００℃

黏度

指数

凝点 /
℃

产率 /
％

３ ３０􀆰 ２１ ６􀆰 ９６ １５８ －６８􀆰 ５ ８２􀆰 １

４ ４４􀆰 ９２ ８􀆰 ２７ １６２ －６４􀆰 ２ ８６􀆰 ７

５ ５９􀆰 ６７ １０􀆰 ６２ １７２ －６１􀆰 ４ ８９􀆰 ３

６ ５９􀆰 ５０ １０􀆰 ６０ １７１ －６０􀆰 ５ ９０􀆰 ５

７ ５９􀆰 ３９ １０􀆰 ５４ １７０ －６０􀆰 ０ ９１􀆰 ２

由表 ２ 可知ꎬ当离子液体的含量为 ３％时ꎬ提供

的催化剂活性位点较少ꎬ齐聚物的转化率及黏度指

数比较低ꎬ反应进行的比较缓慢ꎻ随着催化剂的含量

逐渐增加ꎬ聚合产物的运动黏度及产率均得到明显

增加ꎬ并且聚合产物的凝点均低于－６０℃ꎬ说明聚

合物具有较好的流动性ꎮ １－癸烯的聚合反应属于

碳正离子反应ꎬ当反应体系中催化剂的含量达到

过饱和时ꎬ反应体系中的活性碳正离子过多ꎬ对于

齐聚反应ꎬ不利于制备运动黏度和黏度指数较高

的聚合产物[１２] ꎮ 因此ꎬ为了使其获得的产品的经

济利益最大化ꎬ催化剂的质量分数采用 ５％较为
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适合ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 齐聚反应温度对产物的影响

温度能提高反应速率ꎬ加快反应进程ꎬ对聚合反

应的影响较大ꎮ 为验证聚合温度对 １－癸烯齐聚产

物性能的影响ꎬ采用以三甲胺盐酸盐与氯化铝摩尔

比为 １ ∶２􀆰 ５ꎬ催化剂的质量分数为 ５％ꎬ聚合反应的

反应时间为 ６ ｈꎬ测试结果见表 ３ꎮ
表 ３　 聚合温度对产物性能的影响

聚合温度 /
℃

运动黏度 / (ｍｍ２􀅰ｓ－１)

４０℃ １００℃

黏度

指数

凝点 /
℃

产率 /
％

７０ ５０􀆰 ２１ ８􀆰 ９６ １６１ －６７􀆰 ２ ８３􀆰 ５

８０ ５６􀆰 ７９ １０􀆰 １４ １６９ －６４􀆰 ５ ８７􀆰 ６

９０ ５９􀆰 ６７ １０􀆰 ６２ １７２ －６１􀆰 ４ ８９􀆰 ３

１００ ５７􀆰 ３０ １０􀆰 ２５ １７０ －６０􀆰 ２ ８８􀆰 ６

１１０ ５０􀆰 ４１ ９􀆰 ２１ １６８ －６２􀆰 １ ８７􀆰 ２

由表 ３ 可知ꎬ齐聚反应产物的性质与反应温度

影响最为密切ꎬ反应温度较低时ꎬ催化剂的活性较

低ꎬ故聚合效率比较低ꎬ从而转化率比较低ꎻ随着反

应温度升高ꎬ催化剂的活性升高ꎬ催化剂的转化率和

运动黏度均先升高后下降ꎬ转化率在温度为 ９０℃时

达到最高ꎬ此时的黏度指数也最大ꎮ 出现这种现象

的原因是ꎬ随着温度的逐渐升高催化剂的活性达到

最大ꎬ降低了反应的活化能ꎬ使反应时间缩短ꎬ此时

运动黏度达到最高ꎮ 但温度超过了催化剂的适宜温

度后ꎬ聚合过程中会引发异构化、分子重排等副反

应[６]ꎬ从而使得支链数量增加ꎬ也会导致油品的黏

度指数降低ꎮ 因此ꎬ１－癸烯聚合过程的反应温度设

定为 ９０℃较为合适ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 聚合反应时间对产物的影响

为探究时间对 １－癸烯聚合产物性能的影响ꎬ以
三甲胺盐酸盐与氯化铝的摩尔比为 １ ∶２􀆰 ５ 的离子液

体作为催化剂ꎬ催化剂的质量分数为 ５％ꎬ聚合反应

的反应温度为 ９０℃ꎬ观察反应时间对 １－癸烯聚合产

物性能的影响ꎬ结果见表 ４ꎮ
表 ４　 聚合时间对产物性能的影响

聚合时间 /
ｈ

运动黏度 / (ｍｍ２􀅰ｓ－１)

４０℃ １００℃

黏度

指数

凝点 /
℃

产率 /
％

４ ４６􀆰 ３５ ８􀆰 ５５ １６５ －６３􀆰 ５ ８７􀆰 ６

５ ５３􀆰 ７７ ９􀆰 ７２ １６９ －６２􀆰 ０ ８８􀆰 ７

６ ５９􀆰 ６７ １０􀆰 ６２ １７２ －６１􀆰 ４ ８９􀆰 ３

７ ５８􀆰 ７０ １０􀆰 ４５ １７０ －６０􀆰 ５ ９０􀆰 ２

８ ５８􀆰 ８０ １０􀆰 ５０ １７１ －６２􀆰 ６ ９２􀆰 １

　 　 由表 ４ 可知ꎬ齐聚反应得到的产物凝点均小于

－６０℃ꎬ具有较好的黏温性能ꎬ随着反应的进行ꎬ齐
聚产物的黏度指数表现为先上升后又略微下降ꎬ这
主要是由于随着齐聚反应的进行ꎬ体系中的碳正离

子含量较少ꎬ整个反应体系的速率就会呈现略微下

降的趋势ꎮ 结果表明ꎬα－烯烃的齐聚反应属于碳

正离子反应ꎬ反应具有增长快、快引发、易转移、难
终止的特点ꎮ 由结果可知ꎬ季铵盐离子液体催化

α－烯烃聚合过程ꎬ也遵循此反应特点ꎬ反应时间

较短ꎮ
２􀆰 ２　 齐聚产物的红外光谱分析

在多次优化后ꎬ得到的黏度指数和运动黏度都

比较高的条件下进行 １－癸烯的齐聚反应ꎬ最终得到

的 １－癸烯齐聚产物ꎬ通过红外光谱分析其聚合物

的结构以及聚合反应的进行程度ꎬ实验结果如

图 １ꎮ

图 １　 １－癸烯聚合产物的红外光谱图

由图 １ 可知ꎬ１－癸烯末端碳碳双键中 Ｃ—Ｈ 伸

缩振动峰、Ｃ—Ｈ 键的面外弯曲振动吸收峰ꎬ在聚合

产物的红外光谱中已经基本消失ꎬ说明齐聚反应进

行的比较彻底ꎮ 谱图中在 ９６８􀆰 ２ ｃｍ－１处的峰为反式

烯烃的特征吸收峰ꎬ证明产物中存在双键ꎬ其原因可

能是齐聚反应中存在异构化现象ꎬ进而使正构烯

烃转化为少量反式烯烃ꎮ ７２６􀆰 ３ ｃｍ－１处为含有多

个碳数的烷烃的特征峰ꎬ可判断聚合产物中有较

长线性侧链ꎮ ２ ９５６􀆰 ８ ｃｍ－１和 ２ ８５２􀆰 ５ ｃｍ－１处对应

于甲基中 Ｃ—Ｈ 键的不对称和对称伸缩振动峰ꎬ
２ ９２５􀆰 ８ ｃｍ－１处的是—ＣＨ２—中 Ｃ—Ｈ 键的对称伸缩

振动峰ꎻ１ ３７８􀆰 ８ ｃｍ－１处为甲基中 Ｃ—Ｈ 键的弯曲振

动峰ꎬ１ ４６７􀆰 ６ ｃｍ－１处为亚甲基中 Ｃ—Ｈ 键的弯曲振

动峰[１６]ꎬ另外ꎬ红外光谱中没有多余的杂峰ꎬ进一步

说明制备的聚合产物比较纯净ꎮ
２􀆰 ３　 齐聚产物的高温凝胶色谱分析

在多次优化后ꎬ得到的黏度指数和运动黏度都

比较高的条件下进行 １－癸烯的齐聚反应ꎬ最终得到

的 １－癸烯齐聚产物ꎬ对其进行 ＧＰＣ 结构分析ꎬ实验
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结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 １－癸烯聚合产物的 ＧＰＣ 高温凝胶色谱图

聚合物的性质同分子量的大小有着密切的关

系ꎬ由图 ２ 可知ꎬ聚合产物的分子量分布呈正态分

布ꎬＭｐ ＝ ６００ ｇ / ｍｏｌꎬ表明主要聚合物占体系的 ８５％
以上ꎬ重均分子量 Ｍｗ ＝ ７００ ｇ / ｍｏｌꎬ齐聚物是由 １－癸
烯聚合而成ꎬ所以聚合产物中主要以四、五聚体为

主ꎻ此外ꎬ图中还存在一个小型峰ꎬ说明还有少量 １－
癸烯未聚合ꎮ 此外ꎬ体系的多分散系数为 Ｍｗ /Ｍｎ ＝
１􀆰 ５ꎬ说明分子量都集中在一个比较狭窄的范围内ꎬ
表现出图形位置相对集中、分布较窄的特点ꎮ
２􀆰 ４　 催化剂循环次数对产品性能的影响

在多次优化后ꎬ得到的黏度指数和运动黏度都

比较优良的条件下进行 １－癸烯的齐聚反应ꎬ最终得

到的 １－癸烯齐聚产物ꎬ进而测量产品的性能ꎮ 由

于ꎬ使用后的催化剂比较黏稠ꎬ容易粘到瓶壁ꎬ从而

使催化剂的真正用量减少ꎬ所以需要补充新鲜的催

化剂ꎬ并按照回收与新鲜的催化剂质量比为 ９ ∶１添
加进行实验ꎮ ３ 次回收循环利用后ꎬ测量的齐聚物

产品性能如表 ５ꎮ
表 ５　 催化剂循环利用次数对 １－癸烯聚合产物性能的影响

循环

次数

运动黏度 / (ｍｍ２􀅰ｓ－１)

４０℃ １００℃

黏度

指数

凝点 /
℃

产率 /
％

１ ５９􀆰 ６７ １０􀆰 ６２ １７２ －６１􀆰 ４ ８９􀆰 ３

２ ５８􀆰 ０１ １０􀆰 ５１ １７４ －６２􀆰 １ ８８􀆰 ２

３ ５８􀆰 ２８ １０􀆰 ４３ １７１ －６１􀆰 ２ ８７􀆰 ６

由表 ５ 可知ꎬ催化剂循环使用 ３ 次后ꎬ齐聚产物

的性能基本没有发生太大的改变ꎬ说明制备的催化

剂可以循环利用ꎬ增加了催化剂的使用次数ꎬ使产品

的生产成本减小ꎬ为企业增加效益ꎮ 但是在反应中

存在催化剂使用后变得较黏稠、容易粘到烧瓶瓶壁

上的现象ꎬ且催化剂的颜色较使用前相比变深ꎬ可能

是由于聚合反应原料中还含有少量的水ꎬ催化剂接

触水后失效导致的ꎮ

３　 结论与展望

(１)通过实验合成了 Ｍｅ３ＮＨＣｌ / ＡｌＣｌ３ 的季铵盐

型离子液体催化剂ꎬ多次优化实验条件ꎬ最后在

Ｍｅ３ＮＨＣｌ / ＡｌＣｌ３ 的摩尔比为 １ ∶２􀆰 ５、催化剂的质量分

数为 ５％、反应温度和时间为 ９０℃和 ６ ｈ 的条件下得

到的齐聚产物性能最好ꎬ齐聚产物在 ４０℃和 １００℃
时的运动黏度分别为 ５９􀆰 ６７ ｍｍ２ / ｓ 和 １０􀆰 ６２ ｍｍ２ / ｓꎬ
黏度指数为 １７２ꎬ凝点为－６２􀆰 １℃ꎬ转化率为 ８９􀆰 ３％ꎬ
各项性能指标均优于国家对润滑油的要求标准ꎮ

(２)通过对齐聚产物进行 ＦＴ－ＩＲ 和 ＧＰＣ 测试

结果分析ꎬ齐聚反应进行的比较完全ꎬ聚合产物主要

以四、五聚体为主ꎬ并且含量达到 ８５％以上ꎻ同时ꎬ
反应中存在异构化现象ꎻ此外ꎬ红外光谱中ꎬ齐聚产

物的峰比较纯净ꎬ进一步说明齐聚反应进行的比较

完全ꎮ
(３)季铵盐型离子液体催化剂的回收循环使用

是可行的ꎬ与首次使用的催化剂相比ꎬ回收的离子液

体催化剂的催化效率有所下降ꎻ采用补充新制的离

子液体催化剂的方法ꎬ并按照回收催化剂与新制催

化剂的质量比为 ９ ∶１进行循环使用ꎬ产物的组成及

性能无明显区别ꎮ 采用此方法可以降低生产成本ꎬ
同时也有利于保护环境ꎮ

(４)由于制备的催化剂使用的原料是 ＡｌＣｌ３ꎬ制
备过程中产生 ＨＣｌ 气体ꎬ会污染环境ꎮ 因此ꎬ可考

虑采用 ＦｅＣｌ３ 或 ＺｎＣｌ２ 来代替 ＡｌＣｌ３ꎬ从而改善催化

剂的性能ꎬ减少环境污染ꎬ制备出性能更优良的

ＰＡＯ 基础油ꎮ
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