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摘要!以 !D&!"CD二叔丁基D=D羟基苯基'丙烯酸甲酯$双季戊四醇$辛癸混酸为原料合成了一种酚酯型抗氧剂型合成酯%

合成过程分为 ( 个步骤!首先将 !D&!"CD二叔丁基D=D羟基苯基'丙烯酸甲酯和双季戊四醇通过酯交换合成中间体多羟基化合

物#然后将多羟基化合物与单元脂肪酸进行酯化反应"合成抗氧剂型合成酯% 通过傅里叶变换红外光谱分析确定反应过程基本

完成"所得产物与目标产物结构吻合% 热失重@Q测试表明"合成抗氧剂具有较好的热氧化稳定性% 旋转氧弹以氧化诱导时间

为指标"考察了抗氧剂在 ! 种润滑油中的抗氧化性能"结果表明!合成的抗氧性合成酯具有优良的抗氧化性能%

关键词!抗氧剂#润滑油#添加剂#合成酯#酯交换
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<<润滑油在使用过程中由于工作的环境温度高"

与空气或金属表面接触等原因会造成氧化变

质)* D(*

"导致润滑油性能下降"使用寿命降低% 抗氧

化剂能够有效地抑制或延缓润滑油的氧化降解"延

长润滑油的使用寿命)!*

% 因此"抗氧剂已成为润滑

油中必不可少的添加剂% 受阻酚抗氧化剂可以俘获

氧化过程中产生的自由基"是一类非常有效的抗氧

化剂)= D>*

% 受阻酚抗氧化剂具有高效的抗氧化性

能$低毒性$低着色性能)?*等一系列优点"广泛应用

于高性能润滑油中%

合成酯润滑油由于具有良好的润滑性能$优良

的热稳定性以及很好的生物降解能力等优点被广泛

应用于工业领域)# D***

"如三羟甲基丙烷脂肪酸酯$

季戊四醇脂肪酸酯$双季戊四醇脂肪酸酯等%

受阻酚型抗氧化剂是高效抗氧化剂"在润滑油$

涂料$塑料等领域应用广泛% 将受阻酚型抗氧化基

团嵌入双季戊四醇脂肪酸酯中是一种制备液体酚型

抗氧化剂的可行方法% 随着抗氧剂基团的加入"合

成酯自身不但具有酯类润滑油的特点和优点"更具

备了受阻酚型抗氧化基团所赋予的优异的抗氧化性

,?**,
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能% 因此"与传统的抗氧剂相比"液体酚型抗氧化剂

不仅可以作为润滑油抗氧化添加剂"还可以作为高

性能的润滑油基础油使用% 抗氧化基团的含量决定

了这种抗氧化剂的抗氧化能力"理论上"将更多的抗

氧化基团嵌入到双季戊四醇混酸酯中"可提高抗氧

化剂的抗氧化能力%

笔者采用两步合成法"首先通过酯交换法合成

抗氧性多羟基化合物中间体)*(*

"再通过与脂肪酸的

酯化反应得到抗氧性合成酯% 确定了合成工艺的优

化条件"并考察了所合成的液体酚型抗氧化剂的抗

氧化性能及对 ! 种润滑油基础油的抗氧化性能的

影响%

<=实验部分

<@<=主要原料&试剂与仪器

原料与试剂!!D&!"CD二叔丁基D=D羟基苯基'

丙酸甲酯"工业级"北京极易化工有限公司生产#双

季戊四醇"工业级"质量分数为 ?)]"濮阳市永安化

工有限公司生产#辛癸混酸"工业级"上海太达贸易

合作公司生产#甲醇钠"工业级"德州龙腾化工有限

公司#四氢呋喃"分析纯"天津市致远化学试剂有限

公司生产#对甲苯磺酸"分析纯"天津市致远化学试

剂有限公司生产#IC"工业品#光纤矿物油"工业品#

IC$光纤矿物油及季戊四醇混酸酯的理化指标如表

* 所示%

表 <=DG&光纤矿物油和季戊四醇混酸酯的理化指标

项目 矿物油IC

光纤

矿物油

季戊四醇

混酸酯

黏度&=)e'E&22

(

,9

D*

'

(>\>) (C\!* !=\C)

黏度&*))e'E&22

(

,9

D*

'

C\)>) =\"(" "\C))

黏度指数 *** #" *="

闪点Ee ((C ()? (>(

倾点Ee D=( D=C D*C

仪器!循环水式多用真空泵"郑州长城科工贸有

限公司生产#调温电热套"郑州长城科工贸有限公司

生产#电子节能控温仪"郑州长城科工贸有限公司

生产%

<@>=实验流程图

! 2,6!D&!"CD二叔丁基D=D羟基苯基'丙酸甲

酯和 * 2,6双季戊四醇在催化剂的催化条件下"通

过酯交换反应合成中间体多羟基化合物#多羟基化

合物与单元脂肪酸进行酯化反应"合成抗氧性液体

酚酯型酯% 合成路线如图 * 所示%
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图 *<酯交换法合成抗氧性合成酯

<@?=实验步骤

将 !D&!"CD二叔丁基D=D羟基苯基'丙酸甲酯和

双季戊四醇按照一定的投料比置于带有温度计和搅

拌器及控压装置的三口瓶中"随后加入一定量的甲

醇钠催化剂"四氢呋喃为溶剂% 启动搅拌"开始加热

并回流"在 "Ce下保持 (= 1% 待反应结束后"减压

蒸馏除去四氢呋喃%

改装反应装置"加控压装置"在三口瓶中加入辛

癸混酸$*]的对甲苯磺酸催化剂"控制反应温度进

行酯化反应% 反应完成后"减压蒸馏除去未反应的

混酸"用活性白土吸附过滤得到抗氧性合成酯%

<@J=测试方法与表征

原料和产品的傅里叶红外吸收光谱采用涂膜法

进行测试% 傅里叶红外吸收光谱可以明确地反映出

原料和产品的特征官能团的变化% 酯化反应中官能

团的变化在傅里叶红外吸收光谱中具有明显的变

化"因此对于检测酯化反应是一种非常有效的手段%

采用热失重@Q分析法考察和评定热稳定性和起始

氧化温度% 测试条件为!温度范围为 =) d"))e#载

气为空气"流速为 C) 2aE23/#升温速率为 *)eE23/%

按石油化工行业标准 $HE@)*#!+())? 中所述的方

法测定油品的氧化安定性"进而确定抗氧化剂的抗

氧化能力% 充氧压力为 "() GI5"温度为 *C)e"转

速为 *)) .E23/% 以开始实验到压力下降 *>C GI5的

时间为氧化诱导期&N7@'%

>=结果与讨论

>@<=催化剂的选择

采用甲醇钠作为酯交换催化剂"通过酯交换法

,#**,
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合成中间体抗氧性多羟基化合物#采用对甲苯磺酸

为酯化反应的催化剂"得到抗氧性合成酯%

甲醇钠是烷氧基碱金属化合物"遇到水及脂肪

酸时容易分解或生成可溶性盐"反应后催化剂易于

分离除去#对甲苯磺酸具有催化效率高"反应时间

短"易分离等优点% 因此"选用甲醇钠及对甲苯磺酸

为催化剂%

>@>=温度和反应时间的选择

反应温度对酯交换反应的转化率影响较大"采

用不同的催化剂时"反应需要在不同的温度下进行%

试验结果表明!采用碱性催化剂时"反应可在室温或

稍高的温度下进行% 若不用催化剂"反应必须在

(C)e以上才能够有效%

在本实验中"加入四氢呋喃溶解 !"CD甲酯"与

双季戊四醇进行酯交换反应"合成中间体抗氧性多

羟基化合物% !D&!"CD二叔丁基D=D羟基苯基'丙酸

甲酯的熔点为 "" d"?e"易升华#四氢呋喃的沸点

为 ""e#双季戊四醇的熔点为 (*C d((Ce% 在实验

过程中"溶于四氢呋喃的 !"CD甲酯在搅拌条件下可

以与双季戊四醇形成混合均匀的非均相体系"增大

了反应面积% 因为第 * 步酯交换反应速率比较慢"

所以温度选择在四氢呋喃的沸点进行"另外"!"CD甲

酯在 ?)e左右容易升华"反应温度也不宜过高% 因

此酯交换法合成多羟基化合物的反应温度设定

为 "Ce%

实验表明"对于第 * 步酯交换反应"反应时间在

(= 1 以内"产物收率随着时间的延长而增加#(= 1

之后"产物收率随着时间的延长无明显增加"因此"

对于第 * 步酯交换反应"反应时间确定为 (= 1% 对

于第 ( 步酯化反应"反应时间在 ? 1 以内"产物收率

随着时间的延长而增加#? 1 之后"产物收率随着时

间的延长无明显增加"因此"对于第 ( 步酯化反应"

反应时间确定为 ? 1%

>@?=反应物料比和催化剂用量的选择和优化

理论上"双季戊四醇上有 " 个羟基可以跟 !"CD

甲酯通过酯交换反应得到抗氧化剂"但随着摩尔比

的增加"高酯化度的产物会由液相向固相转变"所以

选择摩尔比为 ! *̀"尽可能增加抗氧基团的数量"但

同时确保所得的产物为液体酚酯型结构"具有较好

的低温流动性"以便于在不同工况条件下添加到润

滑油中去%

第 * 步是酯交换反应"选择碱金属甲醇钠作催

化剂"实验结果表明"催化剂质量分数为 *\)]为最

优用量% 第 ( 步酯化采用对甲苯磺酸为催化剂"实

验结果表明"催化剂质量分数为 *\)]为最优用量%

>@J=傅里叶红外吸收光谱

傅里叶红外吸收光谱仪主要用来检测化合物中

的特征官能团% 实验中所用化合物的官能团的变化

主要为羧羟基的存在和消失$醇羟基的存在和消失$

酯基的生成等变化"对应于红外吸收光谱中的位置

分别在 ! "))$! ()) 和 * >)) 42

D*

% 这些官能团的

变化可以用傅里叶红外吸收光谱清楚地显示出

来"同时也揭示酯化反应进行的程度和是否彻底%

实验中原料和产物的傅里叶红外吸收光谱图如图 (

所示%

5+双季戊四醇混酸酯#W+!D&!"CD二叔丁基D=D羟基苯基'

丙酸甲酯#4+酚酯型双季戊四醇异硬脂酸酯抗氧化剂

图 (<原料"中间体和产物的傅里叶红

外吸收光谱图

由图 ( 谱线 ( 中显示了 !D&!"CD二叔丁基D=D

羟基苯基'丙酸甲酯的特征吸收峰% ! "!* 42

D*处

的吸收峰峰形强而尖锐"是结构中酚羟基伸缩振动

吸收峰% * >)! 42

D*处吸收峰是酯基中
**

0 N双键

的伸缩振动吸收峰"强度大% 图 ( 谱线 * 中 ! C)) d

! >)) 42

D*之间没有吸收峰"说明结构中不存在酯

基% 与谱线 * 相比"谱线 ! 中在 ! "!* 42

D*处有一

峰形宽的吸收峰"是酚羟基的特征吸收峰% 傅里叶

红外吸收光谱表明"通过两步法合成液体酚酯型抗

氧化剂的方案是可行的%

>@G=氧化安定性测试

利用旋转氧弹测试法考察加入液体酚型双季戊

四醇脂肪酸酯抗氧化剂的油品的 ! 种不同润滑油的

氧化诱导时间"从而测定了合成的液体酚酯型抗氧

化剂的抗氧化能力% 油品的氧化安定性用氧化诱导

期来表示"氧化诱导期越长"说明油品的氧化安定性

越好% 其具体结果如图 ! 所示%

从图 ! 中可以看出"加入抗氧化剂后"油品的氧

化诱导期有了明显的提高% IC 润滑油的氧化诱导

期只有 !C 23/"添加 )\=]抗氧化剂后"氧化诱导期

延长到了 *)) 23/"提高了 *?C\>]"结果表明"合成

的抗氧化剂可以显著提高IC 的氧化安定性#光纤矿

,)(*,
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<<<<<<<

*+IC#(+光纤#!+季戊四醇油酸酯

图 !<油品的氧化安定性测试结果

物油的氧化诱导期只有 != 23/"添加 )\=]抗氧化

剂后" 氧化诱导期延长到了 >" 23/" 提高了

*(!\C]"表明合成的抗氧化剂可以显著提高光纤的

氧化安定性#季戊四混酸酯的氧化诱导期只有

=> 23/"添加 )\=]抗氧化剂后"氧化诱导期延长到

了 #) 23/"提高了 #*\C]"说明合成的抗氧化剂可

以显著提高季戊四醇混酸酯的氧化安定性% 从实验

数据来看"合成的抗氧化剂对提高油品的氧化安定

性具有明显的效果%

>@L=热失重CK分析

利用热失重 @Q分析来测试油品的热稳定性%

选择所合成的液体酚型双季戊四醇抗氧化剂型脂肪

酸酯$!D&!"CD二叔丁基D=D羟基苯基'丙酸甲酯作

为@Q分析的油品"来评定本实验合成的抗氧酯的

热稳定性% 结果如图 = 所示%

&5'液体酚型双季戊四醇

脂肪酸酯

&W'!D&!"CD二叔丁基D=D

羟基苯基'丙酸甲酯

图 =<合成抗氧化剂的@Q曲线

从图 = 中可以看出"合成的液体酚型双季戊四

醇脂肪酸酯抗氧化剂"在 *C) d(C)e之间失重趋势

较为缓慢"在 !))e以上才会明显失重"而 !D&!"CD

二叔丁基D=D羟基苯基'丙酸甲酯的热失重曲线显

示"其在 *C)e以后迅速失重"结果表明"合成的液

体酚型双季戊四醇脂肪酸酯抗氧化剂与小分子多羟

基化合物相比"具有比较好的热稳定性能%

?=结论

&*'以 !"CD甲酯$双季戊四醇$辛癸混酸为原料

合成了液体酚酯型双季戊四醇混酸酯抗氧化剂% 第

* 步酯交换反应条件为!反应温度为 "Ce"反应时间

为 (= 1"催化剂甲醇钠的质量分数为 *\)]"溶剂为

四氢呋喃#第 ( 步酯化反应条件为!反应温度为

*?)e"反应时间为 ? 1"催化剂对甲苯磺酸的质量分

数为 *\)]%

&('傅里叶红外吸收光谱数据显示"所得产品

的结构与目标产物的结构相一致"采用的合成方法

是可行的%

&!'以氧化诱导时间为指标"旋转氧弹测试的

结果表明"合成的酚酯型抗氧化剂具有良好的抗氧

化能力"可以提高油品的氧化安定性%

&='热失重@Q分析可以说明"合成的酚酯型抗

氧化剂具有较好的热稳定性"既可以做润滑油的基

础油"又可以较好的发挥抗氧化剂的作用%

参考文献

)** 王鉴"张凤军"王东军'当今抗氧化剂的主要类型及发展趋势

)g*'炼油与化工"())?"&('!> D*)'

)(* 李建明"仇建伟"周旭光'一种复合抗氧剂的制备及其性能研究

)g*'石油炼制与化工"()*)"=*&*('!=? DC*'

)!* 刘邦孚"汪宝和'一步法合成抗氧剂 *)*))g*'精细化工"*##""

*!&C'"(= D(>'

)=* M%:,j0j"a325cN"BV%U%-,c0$'@1%.2,Y,T3-5:3U%9:5W363:;

,R23/%.56/5&1:1%/343/9865:3/K,369!4,2W3/%- %RR%4:,R5/:3,T3-5Y

/:95/- 2%:56&5993U5:,.)g*'7/- O/K01%2j%9"())="=!!>=(? D

>=!='

)C* +,895U3I"k5/Kc"Q.5/:0$"5A*:'ORR%4:9,R5/:3,T3-5/:9,/ :1%

:1%.256-%K.5-5:3,/ ,R5&,6;,6%9:%.68W.345/:893/KQI0)g*'7/:

O/K01%2j%9"())""=C!*C D(('

)"* N1G5:98 L"+5:988.5@"L525:,+'B&1%/,6345/:3,T3-5/::.5&&3/K

W,:1 56G;65/- &%.,T;.5-34569)g*'I,6;2%.c%K.5-5:3,/ 5/- $:5W36Y

3:;"())!"?*!*C* D*C"'

)>* +5:988.5@"N1G5:98 L'I1%/,6345/:3,T3-5/:9!%RR%4:,R+YW%/V;6

98W9:3:8%/:9)g*'I,6;2%.c%K.5-5:3,/ 5/- $:5W363:;"()))">)!C# D

"!'

)?* J863457"J3:5.%6635Q"o%//%.g+'$:.84:8.%Y&.,&%.:;.%65:3,/913&9!

&1%/,6345/:3,T3-5/:9S3:1 13K1 %RR343%/4;5/- 6,S4,6,8.4,/:.3W8Y

:3,/)g*'I,6;2%.c%K.5-5:3,/ 5/- $:5W363:;"())(">?!(> D!='

)#* I,//%G5/:3M"$5U3:5f'$:8-;,R9;/:1%:344,2&6%T%9:%.95958:,Y

2,:3U%K%5.68W.345/:9)g*'g,8./56,R$;/:1%:34a8W.345:3,/"())?"

(C!*!* D*!"'

)*)* c85/KG5%S25/%%$"I%:9,2B'$;/%.K39:345/- 5/:5K,/39:34%RR%4:9

,/ ,T3-5:3,/ 9:5W363:;,R5/:3,T3-5/:93/ 59;/:1%:34%9:%.W59%- ,36

)g*'@.3W,6,K;7/:%./5:3,/56"()**"==!("" D(>*'

)*** 3̂K5..%7"a�K%.,/ gI'B/:3,T3-5/:G3/%:3493/ 9;/:1%:3468W.345/:9

R3%6- :%9:3/K)g*'g,8./56,R$;/:1%:34a8W.345:3,/" *#?>" & = '!

()! D(*?'

)*(* Q%.56- I"j%3/1,6- k a'015.54:%.395:3,/ ,R:1%:1%2,Y,T3-5/:3U%

-%K.5-5:3,/ ,R&,6;%:1;6%/%&3&%9W;41.,25:,K.5&13456.1%,6,K3456

5/- :1%.2,Y5/56;:34562%:1,-9)g*'+54.,2,6$U2&"())("*?*!

(*! D((!'

#

,*(*,


