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(57)摘要

本发明提供了一种萘四羧酸酯类化合物及

其制备方法和作为润滑油的应用，该类化合物具

有通式(Ⅰ)所示的结构，其中R选自C原子数为C1
～C18烷基。本发明所提供的萘四羧酸酯润滑油

与市售合成酯类润滑油相比，由于四个极性羧基

(‑COO‑)的强烈吸附作用和萘环的存在，使得它

们在摩擦过程中能够在金属摩擦副表面形成更

牢固和有序的物理吸附保护膜，因而具有更优异

的减摩和抗磨性能。另外，本发明所提供的萘四

羧酸酯类润滑油的热稳定性更为理想，热分解温

度最高可达379.4℃。
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1.一种萘四羧酸酯类化合物在制备润滑油中的应用，所述萘四羧酸酯类化合物的结构

式如下式（Ⅰ）所示：

（Ⅰ）

其中，R选自C原子数为C1～C18烷基。

2.根据权利要求1所述萘四羧酸酯类化合物在制备润滑油中的应用，其特征在于，R选

自C原子数为C2～C14烷基。

3.根据权利要求2所述萘四羧酸酯类化合物在制备润滑油中的应用，其特征在于，R选

自C原子数为C3～C9烷基。

4.根据权利要求3所述萘四羧酸酯类化合物在制备润滑油中的应用，其特征在于，该化

合物选自如下的任意一种：1,4,5,8‑萘四羧酸四丙酯、1,4,5,8‑萘四羧酸四丁酯、1,4,5,8‑

萘四羧酸四异丁酯、1,4,5,8‑萘四羧酸四戊酯、1,4,5,8‑萘四羧酸四异戊酯、1,4,5,8‑萘四

羧酸四己酯、1,4,5,8‑萘四羧酸四庚酯、1,4,5,8‑萘四羧酸四辛酯、1,4,5,8‑萘四羧酸四异

辛酯、1,4,5,8‑萘四羧酸四壬酯。
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萘四羧酸酯类化合物及其制备方法和作为润滑油的应用

技术领域

[0001] 本发明属于化工技术领域，具体而言，涉及一种合成润滑油，尤其涉及一种萘四羧 

酸酯类化合物及其制备方法和作为润滑油的应用。

背景技术

[0002] 随着现代工业的发展，人们的生产生活中润滑剂的需求量和消费量在不断增加，

机  械设备对于润滑剂的使用性能、使用寿命、毒性以及生物降解性等方面的要求也越来越 

高。传统的源于石油资源的矿物基润滑油已经很难满足现代机械设备在苛刻环境下的运 

行需求。此外，由于它们具有不可再生和环境污染等问题，也无法满足当今社会环保的  需

求。为满足现代化机械设备的应用需求，人们对润滑油的分子结构加以设计，并通过  化学

合成的手段进行了人工合成，进而产生了合成润滑油。

[0003] 合成润滑油的活性成分主要包括聚α烯烃、聚醚油、硅油、多烷基环戊烷、酯类油

等。  与矿物基润滑油相比，合成润滑油具有黏温性能好、挥发损失低、抗燃以及抗辐射效果 

好等多方面的优势。其中，酯类油是由有机酸(脂肪酸或芳香酸)和醇在催化剂的作用  下，

通过酯化反应脱水而得到的有机化合物。它们除具备常规合成润滑油所具备的性能  优势

外，还具有良好的生物降解性、低毒性等优点，是一类极具发展前景的新型环保型  合成润

滑油。目前，欧美发达国家的酯类油需求占据了全球市场的70％，而国内酯类润  滑油的发

展水平以及应用需求远落后于发达国家，因此开展高性能绿色环保型酯类润滑  油的研究，

对于拓宽国内酯类油的应用领域以及优化我国润滑油的产业结构具有重要意 义。

[0004] 基于此，本发明提供了一种萘四羧酸酯类润滑油，该润滑油与市售酯类润滑油相

比， 具有更高的热稳定性和更优异减摩抗磨性能。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于提供一种热稳定性高以及减摩抗磨性能良好的酯类润滑油。

[0006] 为了实现本发明的目的，发明人结合多年来对酯类润滑油的研究经验，并通过大 

量试验尝试和改进，最终获得了如下技术方案：

[0007] 一种萘四羧酸酯类化合物，该化合物的结构式如下式(Ⅰ)所示：

[0008]

[0009] 其中，R选自C原子数为C1～C18烷基。

[0010] 进一步优选地，如上所述的萘四羧酸酯类化合物，其中R选自C原子数为C2～C14烷

基。
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[0011] 再进一步优选地，如上所述的萘四羧酸酯类化合物，其中R选自C原子数为C3～  C9
烷基。

[0012] 在本发明最优选的实施例中，如上所述的萘四羧酸酯类化合物，其选自如下的任

一  种：1,4,5,8‑萘四羧酸四丙酯、1,4,5,8‑萘四羧酸四丁酯、1,4,5,8‑萘四羧酸四异丁酯、

1,4,5,8‑  萘四羧酸四戊酯、1,4,5,8‑萘四羧酸四异戊酯、1,4,5,8‑萘四羧酸四己酯、1,4,

5,8‑萘四羧酸  四庚酯、1,4,5,8‑萘四羧酸四辛酯、1,4,5,8‑萘四羧酸四异辛酯、1,4,5,8‑

萘四羧酸四壬酯。

[0013] 另外，由于上述化合物具有热稳定性高以及减摩抗磨性能良好的优点，适合作为

润  滑油使用。因此，本发明提供了一种萘四羧酸酯类润滑油，所述润滑油的活性成分选上 

述萘四羧酸酯类化合物中的任一一种或两种以上的组合。

[0014] 最后，本发明还提供了一种上述萘四羧酸酯类化合物的制备方法，该方法以烷基

醇，  和萘四羧酸为反应物，以1,8‑二氮杂二环[5.4.0]十一碳‑7‑烯(DBU)为催化剂,以溴代 

烷烃为活化剂，以乙腈为带水剂，按照以下反应方程式回流反应合成目标产物：

[0015]

[0016] 进一步优选地，如上所述的萘四羧酸酯类化合物的制备方法，其中的烷基醇、溴代 

烷烃和萘四羧酸的摩尔比为(5‑10)：(5‑10)：1，进一步优选烷基醇、溴代烷烃和  萘四羧酸

的摩尔比为8：8：1。

[0017] 进一步优选地，如上所述的萘四羧酸酯类化合物的制备方法，其中的DBU的用量 

为反应物总质量的8‑12倍，进一步优选为10倍。

[0018] 进一步优选地，如上所述的萘四羧酸酯类化合物的制备方法，其中回流反应的温

度  为50‑90℃，反应时间为4‑18小时。进一步优选回流反应的温度为60‑85℃，反应时间  为

6‑12小时。

[0019] 进一步优选地，如上所述的萘四羧酸酯类化合物的制备方法，其中所述的回流反

应  结束后，将粗产物冷却至室温，然后用乙酸乙酯萃取，水洗，洗去催化剂，再用饱和氯  化

钠溶液洗后静置分出有机相，将有机相干燥，减压蒸馏除去过量的烷基醇和溴代烷烃，  最

后用柱层析分离的方法将产物进行纯化，得到高纯度产品。

[0020] 与现有技术相比，本发明萘四羧酸酯类化合物分子结构中包含四个极性羧基(‑

COO‑)  和一个萘环，在摩擦磨损实验过程中，由于萘环的大π键与四个羧基形成大的共轭体

系，  使得它们可以更有序和牢固地吸附在金属表面上形成稳定的润滑膜，从而达到减摩抗

磨 的效果。具体地，本发明具有如下优点和显著进步：

[0021] (1)与市售合成酯类润滑油偏苯三酸三异辛酯(Phe‑3Ci8)、癸二酸二异辛酯

(1088)、  季戊四醇羧酸酯(5750)相比，本发明所提供的萘四羧酸酯类化合物热稳定性显著

提高， 热分解温度高达291‑380℃。

[0022] (2)与Phe‑3Ci8、1088、5750相比，本发明所提供的萘四羧酸酯类化合物在钢/钢  摩

擦副上具有更优异的减摩抗磨性能。
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附图说明

[0023] 图1为对照样偏苯三酸三异辛酯(Phe‑3Ci8)、癸二酸二异辛酯(1088)、季戊四 醇羧

酸酯(5750)和化合物3、化合物4、化合物10的热失重曲线；

[0024] 图2为室温(25℃)下对照样偏苯三酸三异辛酯(Phe‑3Ci8)、癸二酸二异辛酯

(1088)、  季戊四醇羧酸酯(5750)和化合物3、化合物4、化合物10作为钢/钢摩擦副润滑剂的 

摩擦系数随时间的变化曲线(a)以及实验结束后下试样磨斑的磨损体积(b)；

[0025] 图3为高温(100℃)下对照样偏苯三酸三异辛酯(Phe‑3Ci8)、癸二酸二异辛酯

(1088)、  季戊四醇羧酸酯(5750)和化合物3、化合物4、化合物10作为钢/钢摩擦副润滑剂的 

摩擦系数随时间的变化曲线(a)以及实验结束后下试样磨斑的磨损体积(b)；

[0026] 图4为化合物3的核磁共振氢谱图(1HNMR)；

[0027] 图5为化合物3的核磁共振碳谱图(13CNMR)；

[0028] 图6为化合物4的核磁共振氢谱图(1HNMR)；

[0029] 图7为化合物4的核磁共振碳谱图(13CNMR)；

[0030] 图8为化合物10的核磁共振氢谱图(1HNMR)；

[0031] 图9为化合物10的核磁共振碳谱图(13CNMR)。

具体实施方式

[0032] 为了使本领域技术人员更好地理解本发明的技术方案并能予以实施，下面结合具

体 实施例对本发明作进一步说明，但所举实施例不作为对本发明保护范围的限定。

[0033] 实施例1：萘四羧酸酯类化合物的制备

[0034] 在100mL圆底烧瓶中加入10mmoL的1,4,5,8‑萘四羧酸，80mmoL烷基醇，80mmol  溴

代烷烃和100mmoLDBU。在圆底烧瓶上接上分水器和回流冷凝管，保持温度85℃  反应6小时，

反应结束后冷却至室温。将冷却后的粗产物倒入分液漏斗中，用乙酸乙酯  (50mL)萃取，水

洗3次，除去催化剂DBU。再用饱和氯化钠溶液(50mL)洗一次  后静置分出有机相，将有机相

用无水硫酸钠干燥，得到的有机相经过减压蒸馏除去过量 的烷基醇和溴代烷烃。最后用柱

层析分离的方法分离纯化得到最终产品，利用核磁共振  波谱鉴定了产物结构，部分化合物

列举如下：

[0035] 化合物1：

[0036] 1HNMR(400MHz,CDCl3)δ(ppm) ,8.03(s,1H) ,4.26(t,2H) ,1.85‑1.73(m,2H) ,1.01 

(t,3H) .13CNMR(100MHz,CDCl3)δ(ppm) ,168.1,133.7,129.6,129.1,67.4,22.0,10.5.

[0037] 化合物2：
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[0038] 1HNMR(400MHz,CDCl3)δ(ppm) ,8.02(s,1H) ,4.31(t,2H) ,1.78‑1.70(m,2H) ,  1.50‑

1 .40(m ,2H) ,0 .96(t ,3H) .13CNMR(100MHz ,CDCl3)δ(ppm) ,168.1 ,133 .7 ,129.1 ,  129.0 ,

65.7,30.7,19.3,13.9.

[0039] 化合物3：

[0040] 1HNMR(400MHz,CDCl3)δ(ppm) ,8.03(s,1H) ,4.29(t,2H) ,1.76(P,2H) ,1.45‑1.31 

(m ,4H) ,0 .91(t ,3H) .13CNMR(100MHz ,CDCl3)δ(ppm) ,168.1 ,133 .7 ,129.1 ,129.0 ,66 .0 , 

28.3,28.2,22.5,14.1.

[0041] 化合物4：

[0042] 1HNMR(400MHz,CDCl3)δ(ppm) ,8.02(s,1H) ,4.29(t,2H) ,1.80‑1.71(m,2H) ,  1.46‑

1 .27(m ,6H) ,0.89(dd ,3H) .13CNMR(100MHz,CDCl3)δ(ppm) ,168.1 ,133.7 ,129.1 ,  129.0,

66.0,31.6,28.6,25.7,22.6,14.1.

[0043] 化合物5：

[0044] 1HNMR(400MHz,CDCl3)δ(ppm) ,8.02(s,1H) ,4.29(t,2H) ,1.80‑1.71(m,2H) ,  1.46‑

1 .23(m ,8H) ,0 .88(t ,3H) .13CNMR(100MHz ,CDCl3)δ(ppm) ,168.1 ,133 .7 ,129.2 ,  129.0 ,

66.0,31.8,29.1,28.7,26.1,22.7,14.2.

[0045] 化合物6：

[0046] 1HNMR(400MHz,CDCl3)δ(ppm) ,8.02(s,1H) ,4.29(t,2H) ,1.80‑1.71(m,2H) ,  1.46‑

1 .20(m ,12H) ,0.88(t,3H) .13CNMR(100MHz,CDCl3)δ(ppm) ,168.1 ,133.7 ,129.2,  129.1 ,

66.1,31.91,29.41,29.31,28.7,26.1,22.8,14.2.

[0047] 化合物7：
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[0048] 1HNMR(400MHz,CDCl3)δ(ppm) ,8.02(s,1H) ,4.29(t,2H) ,1.80‑1.71(m,2H) ,  1.46‑

1 .21(m ,13H) ,0.88(t,3H) .13CNMR(100MHz,CDCl3)δ(ppm) ,168.1 ,133.7 ,129.2,  129.1 ,

66.1,32.0,29.6,29.5,29.4,28.7,26.2,22.9,14.3.

[0049] 化合物8：

[0050] 1HNMR(400MHz ,CDCl3)δ(ppm) ,8.04(s ,1H) ,4 .09(d ,2H) ,2 .08(m ,1H) ,1 .02(d , 

6H) .13CNMR(100MHz,CDCl3)δ(ppm) ,168.1,133.7,129.2,129.0,27.9,19.4.

[0051] 化合物9：

[0052] 1HNMR(400MHz ,CDCl3)δ(ppm) ,8.01(s ,1H) ,4 .34(t ,2H) ,1 .76(m ,1H) ,1 .66(q , 

2H) ,1.01‑0.92(m,6H) .13CNMR(100MHz,CDCl3)δ(ppm) ,168.1,133.7,129.1,129.0,  64.6,

37.3,25.3,22.6.

[0053] 化合物10：

[0054] 1HNMR(400MHz,CDCl3)δ(ppm) ,7.9(s,1H) ,4.18‑4.09(m,2H) ,1.64(m,1H) ,  1.42‑

1 .16(m ,8H) ,0 .88‑0 .75(m ,6H) .13CNMR(100MHz ,CDCl3)δ(ppm) ,168 .2 ,133 .8 ,  129 .2 ,

128.8,68.2,38.9,30.6,29.1,24.0,23.1,14.2,11.1.

[0055] 实施例2：萘四羧酸酯类化合物的性能评价

[0056] 为了评价萘四羧酸酯类化合物的各项物理化学性质以及摩擦学性能，采用  (DSC/

DTA‑TG)STA449F3同步热分析仪测定了所发明的酯类润滑油的热稳定性；采用SRV‑V微振动

摩擦磨损试验机测试了所提供的酯类润滑油的摩擦磨损性能，并与  Phe‑3Ci8、1088、5750进

行了比较。其中，SRV‑V微振动摩擦磨损试验机的摩擦副接触  方式为球‑盘点接触，测试条

件为：载荷100N，温度25℃、100℃，频率25Hz，振幅  1mm，实验时间30min；试验上试球为Φ

10mm的AISI52100钢球；下试样为Φ24mm、  厚度7.9mm的AISI52100钢块(硬度为850‑

870HV)；下试样的磨损体积由  BRUKER‑NPFLEX三维光学轮廓仪测得。

[0057] 将Phe‑3Ci8、1088、5750与本发明所提供的萘四羧酸酯类化合物的热分解温度对

比， 具体数据如表1所示。

[0058] 表1各类润滑油的物理化学性质对比

[0059] 润滑油 热分解温度(℃) 润滑油 热分解温度(℃) 

Phe‑3Ci8 266.2 化合物5 373.4 
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1088 259.6 化合物6 371.9 

5750 289.1 化合物7 379.4 

化合物1 291.1 化合物8 338.6 

化合物2 323.1 化合物9 345.7 

化合物3 330.1 化合物10 366.2 

化合物4 364.6     

[0060] 将Phe‑3Ci8、1088、5750与所本发明所提供的润滑油的平均摩擦系数和磨损体积 

对比，具体数据如表2所示。

[0061] 表2各类润滑油在常温/高温条件下的平均摩擦系数、平均磨损体积对比

[0062]
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[0063]

[0064] 从表1的测试结果可以看出，本发明所提供的合成酯类润滑油与参照样Phe‑3Ci8、 

1088、5750相比具有更高的热分解温度，说明它们的热稳定性能更好。而润滑油的热稳  定

性与其在使用过程中自身的消耗之间存在反比关系，良好的热稳定性在一定程度上延  长

了润滑油的使用寿命。

[0065] 从表2的测试结果可以看出，本发明所提供的合成酯类润滑油在常温条件下，化合 

物1至化合物7的减摩抗磨性能均优于1088，5750以及Phe‑3Ci8。而化合物8、9、10 的减摩性

能略差于Phe‑3Ci8和5750，但其抗磨性能优于这三种酯类润滑油。在高温条件 下，本发明所

提供的合成酯类润滑油与参照样Phe‑3Ci8、1088、5750相比具有更为优异 的减摩抗磨性能。
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这归因于分子结构中四个极性羧基(‑COO‑)的强烈吸附作用和萘环的  存在。在摩擦磨损实

验过程中，由于萘环的大π键与四个羧基形成大的共轭体系使得它  们可以更有序和牢固地

吸附在金属表面上形成稳定的润滑膜，从而达到减摩抗磨的效 果。

[0066] 以上所述实施例仅是为充分说明本发明而所举的较佳的实施例，其保护范围不限

于  此。本技术领域的技术人员在本发明基础上所作的等同替代或变换，均在本发明的保护 

范围之内，本发明的保护范围以权利要求书为准。
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图3

图4
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图5
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图6
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图7

说　明　书　附　图 5/7 页

15

CN 109942430 B

16



图8
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图9
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