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酰胺类类离子液体催化 α－烯烃
聚合制备 ＰＡＯ 基础油的研究
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摘要:通过一步法合成了 ＡＡ－ＡｌＣｌ３、ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３、ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３ 类离子液体催化剂ꎮ 利用拉曼光谱仪、紫外－可见光谱仪、红
外光谱仪、核磁氢谱仪、凝胶色谱仪、高温气相色谱仪等对类离子液体催化剂及其合成的聚 α－烯烃基础油(ＰＡＯ)进行表征分

析ꎮ 结果表明ꎬ双齿配位的 ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 具有适宜的酸性ꎬ其催化聚合的较优条件为 ｎ(ＮＭＡ) ∶ｎ(ＡｌＣｌ３)＝ １ ∶２、催化剂质量分数

为 １％、反应温度为 １２０℃、反应时间为 ６０ ｍｉｎꎬ可得到产率为 ８７％、色度为 ０、凝点低于－６０℃、黏度指数为 １３５、多分散指数

(ＰＤＩ)＝ １􀆰 ３、１００℃运动黏度为 ４􀆰 ３ ｍｍ２ / ｓ 的低黏度基础油ꎮ 与市售 ＰＡＯ４ 基础油进行摩擦性能对比发现ꎬ聚合产品磨斑直径

比市售 ＰＡＯ４ 降低了 １３％ꎬ说明其除具有优异的理化性能外ꎬ还具有良好的减摩抗磨性能ꎮ
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　 　 传统矿物基础油已不能满足生产生活的需求ꎬ
而具有良好理化性能的合成润滑油基础油被广泛使

用[１－２]ꎮ 聚 α－烯烃基础油具有良好的低温流动性、
温度范围宽、低倾点、高闪点、高黏度指数、低挥发损

失、热氧化安定性好以及生物降解性好等优点[３－６]ꎮ
ＰＡＯ 当前市场供应量约为 ６０􀆰 ５ 万 ｔ / ａꎬ其中低黏度

ＰＡＯ 占 ７５％以上[７－１０]ꎮ
三氟化硼催化剂是目前生产低黏度 ＰＡＯ 的主

要催化剂ꎬ也是唯一用于商业生产低黏度 ＰＡＯｓ

(Ｋｖ１００＝ ４ ｃＳｔ 或 ６ ｃＳｔ)的催化剂ꎮ 但三氟化硼属

于有毒物质ꎬ接触或者吸入后会对皮肤和肺部产生

剧烈的有害刺激ꎬ除危害人体健康外ꎬ还会严重污染

环境ꎮ 因此ꎬ科学家提出使用环境友好型且对人体

更安全的催化剂代替三氟化硼催化剂进行实

验[１１－１２]ꎮ 类离子液体也被称为液体配位络合物

(ＬＣＣ)ꎬ其原料多为廉价易得、毒性较小的羧酸、多
元醇、酰胺等ꎬ且制备简单、对水较为不敏感ꎻ类离子

液体催化剂不仅规避了离子液体存在的缺点ꎬ而且

􀅰６５１􀅰
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兼具离子液体的可灵活设计性、良好热稳定性和低

挥发性等优点[１３－１９]ꎬ故类离子液体或可作为合成低

黏度 ＰＡＯ 基础油中 ＢＦ３ 的安全替代品ꎮ
笔者使用 ＡＡ－ＡｌＣｌ３、ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３、ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３

３ 种类离子液体催化剂催化 １－辛烯聚合制备低黏

度聚 α－烯烃基础油ꎮ 利用红外光谱分析仪、核磁共

振氢谱仪、凝胶色谱仪、高温气相色谱仪和四球摩擦

磨试验机等对所合成基础油进行理化性能与摩擦学

测试ꎮ 并且将基础油产品与市售 ＰＡＯ 基础油进行

摩擦性能比较ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 药品及仪器

１－辛烯(ＡＲ)ꎬ中国石油抚顺石化公司生产ꎻ无
水三氯化铝(ＡＲ)ꎬ安徽泽升科技有限公司生产ꎻ乙
酰胺(ＡＲ)、Ｎ－甲基乙酰胺(ＡＲ)、ＮꎬＮ－二甲基乙酰

胺(ＡＲ)ꎬ安耐吉生产ꎮ
ＵＶ－２６００１ 紫外分光光度计ꎬ岛津仪器有限公

司生产ꎻＤＦ－１０１ｓ 油浴锅ꎬ巩义市予华仪器有限公司

生产ꎻＮ－１３００ 旋转蒸发仪ꎬ上海爱朗有限公司生

产ꎻＢｒｕｋｅｒ ４００ 核磁共振氢谱仪、ＩＮＶＥＮＩＯ Ｓ 红外光

谱仪ꎬ布鲁克科技有限公司生产ꎻ８８６０ ＧＣ Ｓｙｓｔｅｍ 凝

胶气相色谱ꎬ安捷伦科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 酰胺类类离子液体催化剂制备

采用一步合成法制备类离子液体催化剂[２０]ꎮ
将三口烧瓶放在伴有磁力搅拌器的油浴锅中ꎬ在氮

气的保护下将不同酰胺供体分子与 ＡｌＣｌ３ 以 １ ∶２的
摩尔比置于三口烧瓶中ꎬ使两者迅速均匀混合ꎬ持续

搅拌反应物(４~２４ ｈꎬ７０~１００℃)直到反应完全ꎮ 所

有酰胺类类离子液体在使用前都存放在手套箱

中[２１－２３]ꎮ 分别是乙酰胺－三氯化铝(ＡＡ－ＡｌＣｌ３)、Ｎ－
甲基乙酰胺－三氯化铝(ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３)、ＮꎬＮ－二甲基

乙酰胺－三氯化铝(ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３)ꎮ
１􀆰 ３　 １－辛烯聚合反应

将原料(１－辛烯)倒入三口烧瓶中ꎬ并在一定反

应温度下搅拌ꎬ同时用氮气不断吹扫三口烧瓶ꎬ确保

氮气氛围ꎮ 然后将保存在手套箱中的催化剂注射到

反应瓶中ꎮ 反应一定时间后ꎬ加入去离子水ꎬ搅拌

５~１５ ｍｉｎꎬ使反应猝灭ꎬ离心使催化剂层和油层分

层明显ꎮ 移出上层油状液体ꎬ且对其进行水洗、白土

精制和旋蒸等处理ꎮ
１􀆰 ４　 催化剂的表征以及齐聚产物的性能测试

利用拉曼光谱仪对催化剂进行结构表征ꎮ 利用

红外光谱分析特征吸收带的波长位置与吸收谱带强

度ꎬ分析了 ３ 种不同酰胺催化剂的酸度ꎮ 对齐聚产

物 ＰＡＯ 基础油先用红外光谱仪、核磁氢谱仪进行结

构表征ꎬ然后对 ＰＡＯ 分别进行运动黏度、色度、机械

杂质和凝点等相关的理化性能测定ꎬ并利用凝胶色

谱仪测定了其分子质量和分子质量分布系数ꎮ 利用

高温气相色谱测定了基础油的组分组成ꎮ 利用四球

摩擦磨损试验机进行了摩擦学性能测试ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 催化剂的表征

２􀆰 １􀆰 １　 催化剂的拉曼光谱表征

对 ３ 种不同酰胺－ＡｌＣｌ３ 类离子液体催化剂进行

Ｒａｍａｎ 分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ
３１５􀆰 １ ｃｍ－１处的特征峰归属于[Ａｌ２Ｃｌ７]

－ꎬ３４９􀆰 ２ ｃｍ－１

处的特征峰归属于[ＡｌＣｌ４]
－[２４]ꎮ ＡｌＣｌ３ ∶酰胺摩尔比

为２ ∶１时ꎬＡＡ－ＡｌＣｌ３、ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 和 ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３ ３ 种

类离子液体催化剂的[ＡｌＣｌ４]
－特征峰已经消失ꎬ既

[ＡｌＣｌ４]
－全部转化为[Ａｌ２Ｃｌ７]

－ꎬ３ 种催化剂均具有

强酸性及较强的催化活性[２５]ꎮ

１—ＡＡ－ＡｌＣｌ３ꎻ２—ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ꎻ３—ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３

图 １　 ＡＡ－ＡｌＣｌ３、ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 和 ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３ 的

Ｒａｍａｎ 谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂的紫外－可见光谱表征

利用 ＵＶ－２６００１ 型紫外分光光度计对催化剂进

行表征ꎬ催化剂和二氯甲烷以一定比例混合ꎬ扫描范

围为 ２４０~４５０ ｎｍꎬ狭缝宽度为 ２􀆰 ０ꎮ 酰胺－ＡｌＣｌ３ 的

ＵＶ－Ｖｉｓ 如图 ２ 所示ꎮ

１—ＡＡ－ＡｌＣｌ３ ∶ＤＣＭ＝ １ ∶４ꎻ２—ＡＡ－ＡｌＣｌ３ ∶ＤＣＭ＝ １ ∶６ꎻ

３—ＡＡ－ＡｌＣｌ３ ∶ＤＣＭ＝ １ ∶８ꎻ４—ＡＡ－ＡｌＣｌ３ ∶ＤＣＭ＝ １ ∶１０

(ａ)ＡＡ－ＡｌＣｌ３ 和不同含量 ＤＣＭ
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１—ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ ∶ＤＣＭ＝ １ ∶４ꎻ２—ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ ∶ＤＣＭ＝ １ ∶６ꎻ

３—ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ ∶ＤＣＭ＝ １ ∶８ꎻ４—ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ ∶ＤＣＭ＝ １ ∶１０

(ｂ)ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 和不同含量 ＤＣＭ

１—ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３ ∶ＤＣＭ＝ １ ∶４ꎻ２—ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３ ∶ＤＣＭ＝ １ ∶６ꎻ

３—ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３ ∶ＤＣＭ＝ １ ∶８ꎻ４—ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３ ∶ＤＣＭ＝ １ ∶１０

(ｃ)ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３ 和不同含量 ＤＣＭ

图 ２　 不同酰胺－ＡｌＣｌ３ 类离子液体催化剂的

紫外－可见光谱图

从图 ２ 中可以看出ꎬ由于 Ｏ 原子与 Ａｌ 原子间的

配位导致金属电荷转移吸收[２６－２７]ꎬ所以在 ３０５ ｎｍ
处出现紫外吸收峰ꎬ表明 ３ 种酰胺均与 ＡｌＣｌ３ 通过 Ｏ
原子与 Ａｌ 原子配位结合ꎬ进而生成类离子液体ꎮ 结

合文献[２１]与类离子液体的拉曼及 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱分

析表明ꎬ已成功合成酰胺－ＡｌＣｌ３ 类离子液体ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 催化剂的红外光谱表征

用纯乙腈作为分子探针检测类离子液体的路易

斯酸强度ꎬ并通过 ＩＮＶＥＮＩＯ Ｓ 红外光谱仪对催化剂

进行表征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ ３ 个样品的制备方法

均是将乙腈和类离子液体催化剂以一定的体积比混

合ꎬ固定在液池中进行扫描测试ꎮ 扫描范围为 ４ ０００~
６００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎮ

１—纯 ＡＣＮꎻ２—ＡＡ－ＡｌＣｌ３ꎻ３—ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３ꎻ４—ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３

图 ３　 纯乙腈和不同类离子液体催化剂的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

从图 ３ 中可以看出ꎬ纯乙腈由于其 ＣＮ 伸缩振

动ꎬ在 ２ ２５２ ｃｍ－１和 ２ ２９３ ｃｍ－１处显示出 ２ 个特征

峰ꎮ 当乙腈与类离子液体催化剂混合后ꎬ在 ２ ３００ ~
２ ４００ ｃｍ－１的范围内出现 １ 个新的谱带ꎬ表明存在着

路易斯酸性位点ꎮ 研究表明ꎬ随着酸度的不断增大ꎬ
第 ２ 个谱带(２ ２９３ ｃｍ－１)和第 ３ 个谱带(２ ３３２ ｃｍ－１)
向更高的波数方向移动ꎮ 催化剂在波段Ⅱ、波段Ⅲ
不同程度的高波数偏移表明ꎬ路易斯酸度以 ＡＡ－
ＡｌＣｌ３、ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３、ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 顺序增强ꎮ 这是由

于 ＡＡ 与 ＡｌＣｌ３ 是单齿配位ꎬ而 ＤＭＡ、ＮＭＡ 与 ＡｌＣｌ３
均是双齿配位ꎬ有利于 ＡｌＣｌ３ 的不对称裂分ꎬ产生酸

性更强的铝离子物种ꎮ
２􀆰 ２　 聚合反应的影响因素

２􀆰 ２􀆰 １　 酰胺与 ＡｌＣｌ３ 摩尔比对聚合反应的影响

纯乙腈和不同 ＡｌＣｌ３ 摩尔分数的 ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 类

离子液体催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 光谱如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４
中可以看出ꎬｘ(ＡｌＣｌ３)从 ０􀆰 ５０ 增加到 ０􀆰 ６７ 时ꎬ第 ２
个谱带(２ ２９３ ｃｍ－１)和第 ３ 个谱带(２ ３３２ ｃｍ－１)向
更高的波数移动ꎮ 表明催化剂的酸度随着 ＡｌＣｌ３ 摩

尔分数的增加而增加ꎮ 因此ꎬ可以通过改变 ＡｌＣｌ３
的摩尔分数来控制类离子液体催化剂的酸度ꎮ

１—纯 ＡＣＮꎻ２—ｘ(ＡｌＣｌ３)＝ ０􀆰 ５ꎻ３—ｘ(ＡｌＣｌ３)＝ ０􀆰 ６ꎻ

４—ｘ(ＡｌＣｌ３)＝ ０􀆰 ６７

图 ４　 纯乙腈和不同 ＡｌＣｌ３ 摩尔分数的

ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 类离子液体催化剂的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图

在 １２０℃下ꎬ向 １－辛烯中加入 １％的酰胺－ＡｌＣｌ３
类离子液体催化剂ꎬ反应时间为 ６０ ｍｉｎꎬ探究酰胺与

ＡｌＣｌ３ 不同摩尔比对齐聚产物 ＰＡＯ 理化性能的影

响ꎬ以 ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 为例ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 ＮＭＡ 与 ＡｌＣｌ３ 摩尔比对 １－辛烯齐聚物理化

性能的影响

ＬＣＣ ｘ(ＡｌＣｌ３)
４０℃运动

黏度 /

(ｍｍ２􀅰ｓ－１)

１００℃运动

黏度 /

(ｍｍ２􀅰ｓ－１)

黏度

指数

产率 /
％

ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ ０􀆰 ５０ — — — —
ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ ０􀆰 ６０ ２５􀆰 ２１９ ５􀆰 ００１ １２８ ６０􀆰 ２
ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ ０􀆰 ６７ １９􀆰 ５９２ ４􀆰 ３０２ １３５ ８７􀆰 ２
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　 　 从表 １ 中可以看出ꎬｘ(ＡｌＣｌ３)＝ ０􀆰 ５ 时ꎬ没有产

物生成ꎮ 当 ｘ(ＡｌＣｌ３)从 ０􀆰 ６０ 变为 ０􀆰 ６７ 时ꎬ转化率

均提高ꎬ但随着 ｘ(ＡｌＣｌ３)的进一步增加ꎬ没有形成

均匀的液体ꎮ 因此ꎬ采用 ｘ(ＡｌＣｌ３)＝ ０􀆰 ６７ 进行后续

实验ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 催化剂质量分数对聚合反应的影响

以 ＡｌＣｌ３ ∶酰胺的摩尔比为２ ∶１的类离子液体为

聚合体系催化剂ꎬ聚合温度为 １２０℃ꎬ聚合时间为

６０ ｍｉｎꎬ考察类离子液体催化剂质量分数对 １－辛烯

聚合产物 ＰＡＯ 基础油理化性能的影响ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ

１—ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化剂催化聚合的 ＰＡＯꎻ２—ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化剂

催化聚合的 ＰＡＯꎻ３—ＡＡ－ＡｌＣｌ３ 催化剂催化聚合的 ＰＡＯ

图 ５　 类离子液体催化剂质量分数

对 ＰＡＯ 黏度和黏度指数的影响

由图 ５ 可知ꎬ当催化剂质量分数从 ０􀆰 ２５％增加

到 １􀆰 ５％时ꎬＰＡＯ 基础油产率呈现先增加后基本不

再变化的趋势ꎬ催化剂质量分数为 ０􀆰 ２５％时ꎬ由于

所提供的催化剂活性中心过少ꎬ聚合反应进行不彻

底ꎬ产率较低ꎮ 随着催化剂质量分数的增加ꎬ产率提

高ꎮ 当催化剂质量分数为 １％时ꎬ产率达到最高ꎮ
４０℃、１００℃运动黏度随催化剂质量分数的增加而增

大ꎬ黏度指数基本不变ꎬ从经济上考虑ꎬ较佳催化剂

质量分数为 １％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 聚合温度对聚合反应的影响

以 ＡｌＣｌ３ ∶酰胺的摩尔比为２ ∶１的类离子液体为

聚合反应体系催化剂ꎬ催化剂质量分数为 １％和聚

合时间为 ６０ ｍｉｎꎬ考察聚合温度对 １－辛烯聚合产物

ＰＡＯ 基础油理化性能的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)聚合温度对 ＰＡＯ 黏度和黏度指数的影响

(ｂ)聚合温度对 ＰＡＯ 黏度和产率的影响

１—ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化剂催化聚合的 ＰＡＯꎻ２—ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化剂

催化聚合的 ＰＡＯꎻ３—ＡＡ－ＡｌＣｌ３ 催化剂催化聚合的 ＰＡＯ

图 ６　 聚合温度对 １－辛烯聚合产物 ＰＡＯ 基础油

理化性能的影响

从图 ６ 中可以看出ꎬ在 ９０~１４０℃反应条件下得

到的聚合产物黏度指数均高于 １２０ꎬ具有较好的黏

温性能ꎮ 而且在此温度范围内ꎬ产率与温度基本无

关ꎮ 这符合碳正离子子机理ꎬ低聚物的分布取决于

传播速率与终止速率ꎮ 也就是说低聚物的分布强烈

依赖于反应温度ꎬ随着温度的升高ꎬ４０℃运动黏度和

１００℃运动黏度都随之减小ꎬ既黏度分布向较轻的产

物转移ꎮ 但温度过高导致类离子液体催化剂“分
解”ꎬ而且难以从产品中分离出去ꎬ１３０℃ 开始黏度

变大ꎬ这是因为类离子液体催化剂“分解”引起类离

子液体催化剂路易斯酸性减小ꎬ从而导致产物黏度

变大ꎬ因此ꎬ为了得到低黏度的、黏温性能较好的、无
色透明的聚合产物ꎬ较佳聚合温度为 １２０℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 聚合时间对聚合反应的影响

以 ＡｌＣｌ３ ∶酰胺的摩尔比为２ ∶１的类离子液体为

聚合反应体系催化剂ꎬ催化剂质量分数为 １％和聚

合温度为 １２０℃ꎬ考察聚合时间对 １－辛烯聚合产物

ＰＡＯ 基础油理化性能的影响ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ
由图 ７ 可知ꎬ随着聚合时间的不断延长ꎬ聚合产

物的 ４０℃运动黏度和 １００℃运动黏度也都呈上升趋

势ꎬ这是由于随着聚合反应时间的延长ꎬ产物中重组

分含量会逐渐上升ꎮ 在聚合时间为 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ产率

较低ꎬ这是因为聚合反应进行不完全ꎮ 聚合时间大

于 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ产率基本保持不变ꎬ表明该反应符合

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)聚合时间对 ＰＡＯ 黏度和黏度指数的影响
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(ｂ)聚合时间对 ＰＡＯ 黏度和产率的影响

１—ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化剂催化聚合的 ＰＡＯꎻ２—ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化剂

催化聚合的 ＰＡＯꎻ３—ＡＡ－ＡｌＣｌ３ 催化剂催化聚合的 ＰＡＯ

图 ７　 聚合时间对 １－辛烯聚合产物 ＰＡＯ 基础油

理化性能的影响

碳正离子机理ꎬ产率受聚合时间影响较小ꎮ 因此ꎬ
为了获得较高产率的聚合产物ꎬ较佳聚合时间为

６０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 类离子液体催化剂种类对聚合反应的影响

使用 ＡｌＣｌ３ 与酰胺摩尔比为 ２ ∶１、催化剂质量分

数为 １％的 ３ 种不同酰胺－ＡｌＣｌ３ 类离子液体ꎬ在聚

合温度为 １２０℃、聚合时间为 ６０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ催化

剂种类对 ＰＡＯ 性能的影响如图 ８ 和表 ２ 所示ꎮ

１—ＶＩꎻ２—产率

图 ８　 类离子液体催化剂种类对 ＰＡＯ 黏度、
黏度指数以及产率的影响

表 ２　 类离子液体催化剂种类对 １－辛烯齐聚

物理化性能的影响

ＬＣＣ
机械

杂质
色度

凝点 /
℃

Ｍｎ /

(ｇ􀅰ｍｏｌ－１)

Ｍｗ /

(ｇ􀅰ｍｏｌ－１)
ＰＤＩ

ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 无 ０ <－６０ ３００ ４００ １􀆰 ３

ＡＡ－ＡｌＣｌ３ 无 ０ <－６０ ４００ ６００ １􀆰 ５

ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３ 无 ０ <－６０ ４００ ６００ １􀆰 ５

从表 ２ 和图 ８ 中可以看出ꎬ３ 种催化剂均可合

成无色透明的、没有机械杂质的、凝点低于－６０℃的

ＰＡＯ 基础油ꎮ 但路易斯酸性最强的 ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催

化剂不仅合成产物的重均分子质量和数均分子质量

小于其他 ２ 种催化剂所合成产物对应的分子质量ꎬ

而且 ＰＤＩ 亦是如此ꎮ 产率可达 ８７􀆰 ２％ꎬ黏度指数可

达 １３５ꎮ 因此对 ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化剂所合成的 ＰＡＯ
基础油进行进一步表征分析ꎮ
２􀆰 ３　 ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化 １－辛烯聚合产物分析

２􀆰 ３􀆰 １　 聚合产物红外谱图分析

ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 在较佳实验条件下催化聚合 １－辛
烯得到的聚合产物的红外光谱图如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化聚合产物 ＰＡＯ 的红外谱图

由图 ９ 可以看出ꎬ１－辛烯 １ ６５０ ｃｍ－１和 ３ ０８５ ｃｍ－１

处的碳碳双键伸缩振动吸收峰都已消失ꎬ说明

ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化 １－辛烯聚合反应进行的较为彻底ꎮ
２ ９５８ ｃｍ－１和 ２ ８５４ ｃｍ－１处的吸收谱带分别是由甲

基的 Ｃ—Ｈ 键 对 称 和 不 对 称 伸 缩 振 动 产 生ꎻ
２ ９２４ ｃｍ－１和 １ ４６２ ｃｍ－１处的吸收谱带分别是由亚

甲基 Ｃ—Ｈ 键对称伸缩振动和键剪式振动产生ꎮ 由

于烷烃分子 Ｃ—Ｈ 键的弯曲、伸缩振动是最具特征

的振动ꎮ 而且在直链烷烃中和—ＣＨ２ 的 Ｃ—Ｈ 键弯

曲频率和伸缩频率基本保持不变ꎬ所以根据—ＣＨ３

和—ＣＨ２ 的 Ｃ—Ｈ 键弯曲频率和伸缩频率ꎬ可判定

本实验产物 ＰＡＯ 基础油结构较为规整ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 聚合产物核磁谱图分析

ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 在较佳实验条件下催化聚合 １－辛
烯得到的聚合产物的核磁氢谱如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化聚合产物 ＰＡＯ 的 １ＨＮＭＲ

由图 １０ 可知ꎬ化学位移( δ)在 ０􀆰 ６８ ~ １􀆰 ０１ ｐｐｍ
之间的 Ｈ 归属于甲基碳上的 Ｈꎬ积分面积为 ２９􀆰 ６７ꎻ
１􀆰 ２８ ｐｐｍ 处的 Ｈ 归属于亚甲基碳上的 Ｈꎬ积分面积

为 ９１􀆰 ０６ꎻ１􀆰 ９７ ｐｐｍ 处的 Ｈ 归属于次甲基碳上的 Ｈꎬ
积分面积为 ４􀆰 ３４ꎮ 通过对比积分峰面积的大小发

现ꎬ１􀆰 ０２ ~ ２􀆰 １５ ｐｐｍ 范围内的峰面积所占比例明显
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大于 ０􀆰 ６８~ １􀆰 ０１ ｐｐｍ 的峰面积ꎮ 说明聚合产物中

亚甲基、次甲基的含量之和远高于甲基含量ꎮ 进一

步说明了聚合产物结构较为规整ꎮ
支化度(ＢＩ)是指完全支化单元、末端单元之和

与重复单元的比值ꎬ其表示合成产物的结构与完美

树形分子的接近程度ꎬ反映聚合产物的支化程度ꎬＢＩ
的计算式为:

ＢＩ ＝ [１ / ３Ａ(ＣＨ３)] / [１ / ２Ａ(ＣＨ２ ＋ ＣＨ)] (１)
其中:Ａ 为积分面积ꎮ

由式(１)计算可得ꎬ聚合产物的支化度为 ０􀆰 ２０７ ３ꎬ
表明所制得的 ＰＡＯ 基础油支化度比较小且具有较

长线性侧链ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 聚合产物凝胶色谱谱分析

ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 在较佳实验条件下催化聚合 １－辛
烯得到的聚合产物的分子质量分布如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化聚合产物 ＰＡＯ 分子质量

分子质量参数 Ｍ 数值

重均分子质量 Ｍｗ / (ｇ􀅰ｍｏｌ－１) ４００

数均分子质量 Ｍｎ / (ｇ􀅰ｍｏｌ－１) ３００

Ｚ 均分子质量 Ｍｚ / (ｇ􀅰ｍｏｌ－１) ５００

多分散指数 ＰＤＩ １􀆰 ３
Ｂｕｌｋ ＣＨ３ / １０００ＴＣ １８７􀆰 ７

从表 ３ 中可以看出ꎬＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 类离子液体催

化 １－辛烯聚合产物分子质量分布系数为 １􀆰 ３ꎬ表明

所制得的 ＰＡＯ 基础油黏温性能较好ꎮ 同时ꎬ根据产

物的数均分子质量可计算聚合产物的聚合度ꎬ其公

式如下:
Ｍｎ ＝ ３００ ｇ / ｍｏｌ

Ｍ(Ｃ８ｎＨ１６ｎ＋２) ＝ Ｍｎ

９６ｎ ＋ １６ｎ ＋ ２ ＝ ３００
ｎ ≈ ３

　 　 通过计算得到 ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 类离子液体催化 １－
辛烯聚合产物的聚合度为 ３ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 聚合产物模拟蒸馏曲线

ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 在较佳实验条件下催化聚合 １－辛
烯得到的聚合产物的模拟蒸馏曲线如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化聚合产物 ＰＡＯ 的

模拟蒸馏曲线

从图 １１ 中可以发现ꎬ聚合产物的碳氢化合物馏

分的含量与其沸点相对应ꎮ 而且聚合产物中已基本

不含聚合单体ꎬ产物组分主要以三聚体和四聚体为

主ꎬ基本不含六聚体和其他较重的低聚物ꎬ这解释了

为什么类离子液体更倾向合成低黏度的产物ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 聚合产物摩擦学分析

从摩擦学性能方面对市场上销售的 ＰＡＯ４ 产品

与 ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化剂催化聚合的 ＰＡＯ 基础油产物

进行对比ꎬ结果如图 １２ 所示ꎮ

１—市售 ＰＡＯ－４ꎻ２—ＰＡＯ－４

图 １２　 ＰＡＯ 基础油摩擦系数对比
　 　 注:ＰＡＯ－４ 为 ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化聚合产物ꎮ

利用 ＮＩＫＯ－Ｍ１９８１１Ｇ 型四球摩擦试验机对比

了市售 ＰＡＯ 基础油和聚合产物 ＰＡＯ 基础油的摩擦

学性能ꎬ所采用的测试条件为:恒定载荷为 ３９２ Ｎꎬ
转速为 １ ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ时间为 ６０ ｍｉｎꎬ结果如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 聚合产物和 ＰＡＯ４ 摩擦性能的对比

基础油类型 摩擦系数 磨斑直径 / ｍｍ

聚合产物:ＰＡＯ－４ ０􀆰 ０５１６４ ０􀆰 ６５２

市售 ＰＡＯ４ ０􀆰 ０４２３９ ０􀆰 ７５２

从图 １２ 和表 ４ 可知ꎬ聚合产物 ＰＡＯ－４ 摩擦系

数虽然略高于市售 ＰＡＯ４ꎬ但是磨斑直径与市售

ＰＡＯ４ 相比降低了 １３％ꎬ所以ꎬ聚合产物 ＰＡＯ－４ 具

有很好的减摩抗磨性能ꎮ

３　 结论

(１)合成了 ＡＡ－ＡｌＣｌ３、ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３、ＤＭＡ－ＡｌＣｌ３
３ 种不同酸度的催化剂ꎬ发现具有较高路易斯酸度

和催化活性的 ＮＭＡ－ＡｌＣｌ３ 催化剂是合成低黏度

ＰＡＯ 基础油的适宜催化剂ꎮ
(２)结合文献和实验表征可知ꎬＮＭＡ－２ＡｌＣｌ３ 是

由阴离子铝物种[ＡｌＣｌ７]
－、阳离子铝物种[ＡｌＣｌ２􀅰

ｎ(ＮＭＡ)] ＋与中性分子铝物种 ＡｌＣｌ３􀅰ｎ(ＮＭＡ)构成ꎮ
在 ｎ(ＮＭＡ) ∶ｎ(ＡｌＣｌ３)＝ １ ∶２、类离子液体催化剂质

􀅰１６１􀅰
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量分数为 １％、 聚合温度为 １２０℃、 聚合时间为

６０ ｍｉｎ 条件下反应ꎬ产物产率可达到 ９０％ꎮ
(３)对使用双齿配位 ＮＭＡ－２ＡｌＣｌ３ 催化剂催化

聚合的产物进行表征分析ꎬ结果发现该 ＰＡＯ 基础油

１００℃运动黏度为 ４􀆰 ３ ｍｍ２ / ｓ、色度为 ０、凝点低于

－６０℃、黏度指数 １３５、无机械杂质、多分散指数 ＰＤＩ
为 １􀆰 ３ꎬ磨斑直径比市售 ＰＡＯ４ 降低了 １３％ꎬ说明该

产品不仅具有优异的理化性能ꎬ而且具有良好的减

摩抗磨性能ꎮ
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