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三羟甲基丙烷正辛酸酯的合成

孙明达
1
,张正春

2
,金跃

2
,李江利

2
,费晓亮

1
,徐淑飞

1
,孙磊

1
,王恒国

1
,

张朝群
1
,李耀先

1
,杨清彪

1

( 1.吉林大学化学学院,吉林 长春 � 130021; 2.中国石油吉林石化公司,吉林 吉林 � 132021 )

摘 � 要: 以三羟甲基丙烷 ( TM P)与正辛酸为原料 ,采用酸醇酯化法合成了三羟甲基丙烷正辛酸酯, 考察了反应物投

料比、反应物浓度、催化剂用量等对反应的影响。结果表明,最佳合成条件为: 酸醇摩尔比为 3. 4 �1,甲苯用量为总

质量的 60% (甲苯 /TM P+正辛酸 +甲苯 ), 催化剂用量为总质量的 3. 0% (催化剂 /TM P+ 正辛酸 +甲苯 ), 反应时

间为 4 h。在此工艺条件下,产品颜色浅, 产率高达 96. 63% ,并用红外光谱、液相色谱、核磁等方法进行了表征。
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Study on the synthesis of trimethylolpropane caprylate
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Abstract: T rim ethy lolpropane capry latew as synthesized from TM P and capry lic acid by ac id alcoho l ester�
ification m ethod. The e ffect of reaction conditions, such as reactant proport ion, reactant concentration and

catalyst leve l on reaction w ere studied. The optim um synthetic condit ions w ere as fo llow s: m olar rat io o f

acid to alcoho l is 3. 4 �1, to luene am ount is 60%, cata lyst am ount is 3. 0% and reflux for 4 h. The prod�
uct is ye llow and its y ie ld is as high as 96. 63% . The product w as ana lysized by IR, H PLC,

1
H NMR.
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� � 润滑油广泛应用在机械加工和机械制造当中,

在国民经济和国民交通中发挥着巨大的作用。但矿

物油作为润滑油的主要组成部分, 其废液对环境尤

其是水源污染严重,同时其生物降解性差,能长期滞

留在环境当中,短时间内难以降解,对环境有很严重

和持续的影响。美国环保局指出, 水中含油量的升

高
[ 1�2]
会对水中植物的生长和动物的生存产生很严

重的影响,含油量过高可能直接导致水中鱼类和植

物的死亡。目前润滑油的回收处理并不完善, 大部

分润滑油以各种方式流入自然环境当中, 考虑到其

污染的可积累性,造成的污染已不容忽视
[ 3�5 ]
。

三羟甲基丙烷 ( TMP)是一种很重要的化学原

料中间体,广泛的应用于高级润滑油、化妆品以及增

塑剂的制备中
[ 6]

, 以其为基础可以制备多种酯类化

合物, 此类化合物具有较好的热稳定性和低温性能,

而且毒性低、环境相容性好, 已广泛用于制备高性能

润滑油当中。同时,其具有的高生物降解性可有效

的防止对环境的污染,符合我国发展绿色化学,保护

环境的倡导和趋势,有利于环境和经济的可持续发

展。我们使用三羟甲基丙烷为起始物制备了新型酯

类化合物三羟甲基丙烷正辛酸酯, 通过优化实验确

定了最佳实验条件,并进行了相关表征,这种化合物

具有优良的热稳定性、低毒性以及生物可降解性,可

望在新型润滑油、增塑剂等领域具有广阔的应用和

发展前景
[ 7�8]
。

1� 实验部分

1. 1� 试剂与仪器

三羟甲基丙烷, 工业品;正辛酸、对甲基苯磺酸

均为分析纯。
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B ruker 2VETERX 70 IR 型红外光谱仪; API

3000型液相色谱质谱联用仪; M ercury�300BB型核

磁共振仪; A cm e 9000高效液相色谱仪; XWK�A小
型无油真空泵; SPECTRUM ONE FT IR (KBr压片 )。

1. 2� 实验方法
本文以三羟甲基丙烷、正辛酸为原料,对甲苯磺

酸为催化剂,脱水缩合制得目标产物
[ 9]
。

在装有温度计、电动搅拌器、分水器、冷凝管的

250 mL三口烧瓶中, 加入三羟甲基丙烷、正辛酸、甲

苯、对甲苯磺酸, 加热升温至体系回流。反应完成

后, 改为减压蒸馏装置,蒸出甲苯。冷却至室温, 加

入一定量的 5. 0% N aOH溶液充分搅拌,静置分层。

油层水洗至中性,干燥后蒸出溶剂,得到一种浅黄色

油状液体,称重,计算收率。其合成线路如下:

2� 结果与讨论

2. 1� 反应时间对酯化反应的影响
反应条件为:正辛酸与三羟甲基丙烷质量比为

3. 8 �1,对甲基苯磺酸用量为总投料量的 5. 0% ,带

水剂 (甲苯 )用量为总投料量的 60% ,反应时间对收

率的影响见表 1。

表 1� 反应时间对收率的影响

Tab le 1� Effect of reaction tim e on produc t yie ld

序号 反应时间 /h 收率 /%

1 2 69. 58

2 3 85. 25

3 4 96. 65

4 6 96. 48

5 10 96. 04

� � 由表 1可知, 随反应时间的延长,酯化率不断上

升,当反应时间超过 4 h后,延长时间对产率没有太

明显的影响,甚至出现一定程度的下降,产物颜色加

深。原因可能是在水、催化剂、高温条件下, 产物部

分碳化所致。所以,反应时间选择 4 h为宜。

2. 2� 酸醇摩尔比对反应的影响

酸醇摩尔比是影响反应顺利进行的重要参数,

为了使反应进行的较为彻底,并考虑到生产成本,我

们使正辛酸略微过量来促进酯化反应进行。反应条

件为: 催化剂用量为总投料量的 5. 0%, 反应时间

4 h, 带水剂用量为总投料量的 60%, 考察正辛酸与

三羟甲基丙烷的摩尔比对收率的影响,结果见表 2。

� � 由表 2可知, 随着酸醇摩尔比的增加,产物收率

逐渐增大,当酸醇摩尔比 > 3. 4 �1时,酯化反应产率

变化不明显。因此,酸醇摩尔比确定为 3. 4 �1。

表 2� 反应物酸醇摩尔比对收率的影响

Tab le 2� Effects ofm olar ratio of ac id to alcohol

on product yield

序号 酸 �醇 /摩尔比 收率 /%

6 3. 1 �1 83. 15

7 3. 2 �1 84. 89

8 3. 4 �1 96. 54

9 3. 6 �1 96. 52

10 4. 0 �1 96. 63

2. 3� 催化剂用量对酯化反应的影响

催化剂用量越多,酯化反应的速度就越快,反应

越彻底,但过多会增加成本, 并对后处理造成麻烦。

因此,需要选择合适的催化剂用量。反应条件为:反

应时间为 4 h, 酸醇摩尔比为 3. 4 �1, 带水剂用量为

总投料量的 60% , 考察催化剂用量对反应的影

响
[ 10]

, 结果见表 3。

表 3� 催化剂用量对收率的影响

Tab le 3� Effects of am ount of catalyst on product yield

序号 对甲基丙磺酸用量 /% 收率 /%

11 1. 5 82. 34

12 2. 0 87. 65

13 2. 5 95. 27

14 3. 0 96. 24

15 4. 0 96. 45

� � 由表 3可知,随催化剂用量的增加,产率呈上升

趋势,当催化剂用量达到 3. 0%后, 酯化率变化不

大, 且催化剂过多会使产物颜色变深,对反应后处理

也造成了麻烦。所以,综合考虑, 催化剂用量定在总

质量的 3. 0%为宜。

2. 4� 甲苯用量对酯化反应的影响

酯化反应是典型的可逆反应, 加带水剂可将反

应生成的水以恒沸物的形式移出反应体系, 使反应
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向右进行,能够加快反应速率, 提高酯化率。反应条

件为: 酸醇摩尔比为 3. 4 �1,反应时间为 4 h,催化剂

用量为总投料量的 3. 0%, 考察带水剂用量对酯化

反应产率的影响,结果见表 4。

表 4� 甲苯用量对收率的影响

Tab le 4� Effects of am ount ofm ethy lbenzene

on produc t yie ld

序号 甲苯用量 /% 收率 /%

16 20 90. 69

17 40 92. 86

18 60 96. 27

19 80 95. 47

20 100 94. 36

� � 由表 4可知,当甲苯用量达到总投料量的 60%

时,酯化率达到最高;之后随着甲苯的增加, 由于反

应体系中反应物浓度降低,产率有所降低。所以,选

定甲苯用量为总投料量的 60%为宜。

3� 结束语

以三羟甲基丙烷和正辛酸为原料,以对甲苯磺

酸为催化剂,以甲苯为带水剂, 成功合成了三羟甲基

丙烷正辛酸酯。最佳反应条件为: 酸醇摩尔比

3. 4 �1,催化剂用量为 3. 0% , 带水剂 60%, 加热回

流 4 h。在此工艺条件下, 产品颜色呈浅黄色, 产率

高达 96. 63%。
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传统退浆工艺节约了大量的能源, 对人无害,排放的

废液中 COD值低,对环境污染小。表面活性剂退浆

工艺与酶退浆工艺相比,具有原料易得,价格较为低

廉等优势。

3� 结论

( 1)表面活性剂退浆法最佳工艺条件为: 十二

烷基硫酸钠 30 g /L, AEO�9 5 g /L,十六烷基三甲基

溴化铵 30 g /L, OP乳化剂 10 g /L, pH 6. 5~ 7. 5, 温

度 70~ 80  , 处理时间 60 m in。

( 2)阴离子表面活性剂与非离子表面活性剂复

配可以取得更佳的洗涤性能。阴离子表面活性剂与

阳离子表面活性剂浓度相近时, 可以发挥优良的协

同作用,增加界面的吸附量, 显著降低表面张力, 取

得很好的乳化性能。

( 3)表面活性剂退浆工艺与传统碱氧退浆工艺

相比较,既能保证织物获得较好的退浆效果,又能保

护织物的强力, 使织物柔软洁白, 确保织物的高档

型;表面活性剂退浆工艺与酶退浆工艺相比, 具有原

料易得,成本低廉等优点。
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