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摘要!选用具有丰富不饱和键的乌桕籽油为原料"并通过酯交换+异构化+%BA反应+酯化等反应对其改性合成了具有六元

环结构的多酯类增塑剂B多碳一甲二辛酯# 结果表明"将马来酸二辛酯与乌桕油甲酯在碘催化下可同步共轭与%BA反应"乌桕

油甲酯与马来酸酐的物质的量之比为 #q)[;"反应温度在 #V)o"反应时间为 ! 0$其产品不仅对 Ǹ/具有较好的增塑性能"且热

稳定性明显优于%ZN#

关键词!环氧脂肪酸辛酯$增塑剂$乌桕籽油$塑料助剂
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::增塑剂%塑化剂&是高分子材料%塑料&加工时

为增加可塑性而添加的一种助剂"Ǹ/材料中增塑

剂的添加量高达 =)X左右"其中最常见的邻苯二甲

酸酯增塑剂对环境及人体的危害越来越受到人们的

广泛关注)#*

"很多国家已经限用)$ B=*

# 其替代产品

的开发一直是塑料领域研究的热点"其中特种增塑

剂对苯二甲酸二异辛酯%%Z>N&得到广泛运用)"*

#

但 %Z>N依旧含有苯环"且主要来源依旧是石油#

此外油脂基增塑剂也得到了迅速发展"其主要产品

为环氧油脂及环氧甲酯 $ 类)< B;*

"但其也因为缺少

刚性结构而存在闪点低+耐高温性差等诸多不足#

然而油脂中的多不饱和键可以通过化学方法转变成

共轭结构并与烯烃结构发生%BA反应引入六元环"

因此可以采用此法将油脂转变为带有环状结构的酯

类增塑剂# 采用不同烯酸可合成与邻苯或偏苯增塑

剂相似的结构"如图 # 所示# 笔者以乌桕籽油为原

料"研究了此法合成多碳一甲二辛酯 %文中用

*a>A>*表示&的工艺"并检测了其部分性能#

图 #:多碳多酸酯与邻苯类结构对比
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:;试验部分

:?:;试剂与仪器

乌桕籽油"武汉远成共创科技有限公司生产$异

辛醇+对甲苯磺酸+马来酸酐+碳酸钠"分析纯$脂肪

酸钙+脂肪酸锌"常州嘉仁禾化学有限公司生产#

%@B#)#I集成式恒温加热磁力搅拌器"巩义市

英峪予华仪器厂生产$__# 型大功率电动搅拌器"常

州国华电器有限公司生产$IbRf型电子节能控温

仪"巩义市英峪予华仪器厂生产$N>Rf型电热套"

巩义市英峪予华仪器厂生产$Ii%B!"!< 型开口闪

点仪"上海昌吉地质仪器有限公司生产$hFB$)) 型

双棍开炼机"东莞市正工机电设备科技有限公司生

产$/*>=!)= 型电子万能拉力试验机"深圳新三思

计量技术有限公司生产$*Z=#UV<U)U"=F$ 型哑铃

型磨具"东莞市和兴数控科技有限公司生产$热稳定

性测试仪"东莞市禧隆品管仪器设备有限公司生产#

:?<;实验步骤

#[$[#:脂肪酸甲酯的合成

在装有温度计+冷凝管和搅拌器的 ")) 1T三口

烧瓶中加入一定质量的乌桕籽油+甲醇和催化剂对

甲苯磺酸"水浴加热至 ;)o反应至酸值小于

# 1H%YZR&CH后降温至室温并置于分液漏斗$取下

层置于 ")) 1T三口烧瓶"加适量的甲醇和催化剂

YZR"水浴加热至 <"o恒温反应 $ 0"真空脱除甲醇

后置于分液漏斗分层"上层即为脂肪酸甲酯$利用

F/B*I确定其多不饱和脂肪酸碳数#

#[$[$:多碳一甲二辛酯的工艺研究

利用脂肪酸甲酯+马来酸酐+异辛醇从多种路线

合成出多碳一甲二辛酯"其合成路线如图 $ 所示#

图 $:多碳一甲二辛酯合成路线

从图 $ 中可以看出"路径 # 中"先将脂肪酸甲酯

异构化为共轭脂肪酸甲酯"再与马来酸酐%BA反应

形成多碳酸酐"最后与异辛醇酯化为三酸三酯$路径

$ 中"异构化与%BA反应同步"其他与路径 # 相同$

路径 ! 中"首先将甲酯异构化为共轭甲酯"马来酸与

异辛醇合成马来酸二辛酯"再将共轭甲酯与马来酸

二辛酯%BA反应合成三酸三酯$路径 = 中"马来酸

二辛酯与甲酯同步异构化并%BA合成"其他与路径

! 相同# 为确定最佳合成路线"研究对比各种方法#

#[$[!:样条制备

向 #)) 份 Ǹ/中加入约 =) 份增塑剂和 " 份热

稳定剂"在高速混合机中搅拌混匀 $ 12. 后"再利用

双辊开炼机于 #<)o下混炼 ! V̂ 12."制成有一定

厚度%约 # 11&的 Ǹ/片材"通过模具将 Ǹ/片材

切成哑铃型样品"并进行力学等性能测试#

#[$[=:性能测定

试验中涉及对碘值+酸值+闪点+环氧值等指标

的检测"测定方法参照 FKC>""!)-#UV" 植物油酯

检验酸价测定法$FKC>#<<V-#UU" 增塑剂酸值及

酸度的测定$FKC>#<;;-$))V%盐酸B丙酮法&增塑

剂环氧值的测定$FKC>""!$-$))V 动植物油脂碘

值测定法$FKC>#<;#-$))V 增塑剂闪点的测定克

利夫兰开口杯法等标准进行#

热稳定性!采用刚果红法"#V)o"稳定时间为刚

果红试纸由红变蓝的时间#

热重 分 析! 采 用 ca>hI/R 公 司 生 产 的

>F$)U@# 热重分析仪"温度范围为 !" "̂))o"升温

速率为 #)oC12.#

<;结果与讨论

<?:;原料及甲酯成分分析

经测定"乌桕籽油原料的酸值为 < 1H%YZR&CH"

碘值为 #V## 根据 #[$[# 所述方法将乌桕籽油合成

乌桕籽油脂肪酸甲酯并进行气质分析"结合 F/C*I

总离子流色谱图和相应的质谱图并通过面积归一化

法可得脂肪酸甲酯的组分和对应的质量分数"结果

如表 # 所示#

表 :;乌桕籽油脂肪酸甲酯组成

序号 组成
保留时

间C12.

相对分

子质量

质量分

数CX

# $"=B癸二烯酸甲酯/#)q$ $)[!V= #<< "[$)V

$ 棕榈酸甲酯/#<q) !$[V=) $;) #$[VU!

! 亚油酸甲酯/#Vq$ !<[$$" $U= #"[!V!

= 油酸甲酯/#Vq# !<[=#V $U< $V[$!;

" 亚麻酸甲酯/#Vq! !<["#; $U$ !$[;)$

< 硬脂酸甲酯/#Vq) !<[;VV $UV =[!)=

; 花生油酸/$)q# !U[U#$ !$= )[V)=

V 其他 - - )[UU"

,!##,



现代化工 第 !" 卷第 #$ 期

::从表 # 中可以看出"乌桕梓油中不饱和脂肪酸

占 V$[!!=X"其中多不饱和脂肪酸占 "![$U!X"主

要为/#) 与/#V 链"共轭组分占 <[)""X"平均分子

质量为 $V#[#!# 由此可见"经异构化后的乌桕油甲

酯有一半可以通过%BA反应合成三酸三酯"且通过

分析后可知"三酸三酯结构主要为 /#= 与 /$$ 三酸

三酯#

<?<;多碳一甲二辛酯合成路径研究

根据路径 #"首先在装有温度计+冷凝管和氮气

导管的 $") 1T四口烧瓶中加入一定质量的油脂

%脂肪酸甲酯&"通入氮气"开启磁力搅拌# 待均匀

后开启加热并在 $) 12. 内升到 #;)o"加入油脂质

量 )["X的碘作为催化剂# 恒温反应 <) 12."冷却

至室温"取样进行紫外吸收光谱分析%正己烷为溶

剂"质量浓度为 $$[" 1HC1T&"结果如图 ! 所示#

#-原料油脂$$-共轭化甲酯

图 !:甲酯异构化前后紫外吸收光谱分析

由图 ! 可以看出"油脂经碘催化异构"孤立双键

结构%$)) .1&明显减少"且在 $!) .1与 $;) .1处

出现共轭双键及三键的吸收峰# 这说明共轭化已经

发生"但也表明反应 <) 12.不能使油脂中孤立双键

反应完全$再反应 ! 0降温后"加入一定质量的顺丁

烯二酸酐"通入氮气"开启磁力搅拌# #) 12. 后"开

始加热并在 !) 12.内升到 #=)o"恒温反应 $ 0 后"

向四口瓶中加入去离子水除去未反应的顺丁烯二酸

酐# 再减压蒸馏除水"测定酸价为 ;" 1H%YZR&CH#

这说明马来酸已与共轭甲酯反应$但按照路径 $ 直

接将甲酯+马来酸加入四口瓶"并在碘催化下 #=)o

反应 $ 0后测定的酸值为 ;=[< 1H%YZR&CH# 由此

可见"异构化和 %BA反应可以同时进行"图 $ 中路

径 #+! 不可取#

将%BA反应后的多碳二酸倒入圆底三口烧瓶"

称量一定质量的异辛醇"钛酸四丁酯为催化剂"接分

水器"搅拌升温至回流出水# 结果表明"#V)o反应

<) 12.温度无明显升高"且出水很少$当无出水时减

压蒸馏脱除异辛醇"称重发现几乎无变化# 这说明

异辛醇很难与所合成的多碳二酸反应"这是由于多

碳二酸与异辛醇结构位阻所致# 由此可见"路径 #+

$ 不可取#

因此"采用路径 = 的方法合成多碳一甲二辛酯"

其中马来酸二辛酯需预先制备"在圆底三口烧瓶中

按照物质的量之比为 #q$加入马来酸酐与异辛醇"

催化剂对甲苯磺酸的质量分数为 #X%以酸酐计&"

反应温度为 #=)o"反应至脱尽水分# 降温后碱洗+

水洗数次即得产品#

<?@;!X6反应工艺研究

由于乌桕籽油甲酯为混合成分"在进行%BA反

应时难以确定甲酯与马来酸二辛酯的物质的量之

比# 而马来酸二辛酯+马来酸酐与甲酯反应的物质

的量之比是相同的"且合成多碳二酸后更易测定#

所以采用甲酯与马来酸酐的 %BA反应来确定最佳

配比"并采用T

U

%!

=

&正交试验进行了研究# 因素水

平设计与结果如表 $+表 ! 所示#

表 <;正交实验因素水平设计

因子
水平

# $ !

*%甲酯&q*%马来酸酐&%-& #q)[< #q)[; #q)[V

催化剂用量%U&CH )[! )[" )[;

反应温度%0&Co #<) #;) #V)

反应时间%Q&C12. $ $[" !

表 @;正交实验结果分析

实验号 - U 0 Q 酸值C%1H,H

B#

&

# # # # # ;<[<)

$ # $ $ $ <#[=<

! # ! ! ! UV[$<

= $ # $ ! U"[V#

" $ $ ! # ;=[<V

< $ ! # $ V)[$"

; ! # ! $ U;["=

V ! $ # ! ;)["$

U ! ! $ # <;["$

V# ;V[;; VU[UV ;"[;U ;$[U!

V$ V!["V <V[VU ;=[U! ;U[;"

V! ;V["! V$[)# U)[#< VV[$)

D "[)" $#[#) #"[$! #"[$<

从表 ! 中的极差 D可以看出"影响甲酯与马来

酸酐%BA反应效果的主次因素排序为 U+Q+0+-$

,=##,
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从V值可以看出最优化工艺为-

$

U

#

0

!

Q

!

"即脂肪酸

甲酯质量为 U" H"马来酸酐的质量为 $! H"反应温度

为 #V)o"反应时间为 ! 0# 以此条件进行一组实

验"结果酸值为 UV[V#"高于表 ! 中其他所有数据"

说明此条件适合于合成甲酯马来酸#

<?>;结构表征

利用红外光谱对异构化前后的甲酯及 %BA与

酯化反应前后的变化进行测定"其红外谱图分别如

图 =+图 " 所示#

图 =:脂肪酸甲酯共轭前后红外光谱图

由图 = 中可以看出"共轭甲酯在 UV< '1

B#处出

现了反B反式共轭双键的特征吸收峰"并没有在

UV$ '1

B#与 UV= '1

B#处出现顺B反式吸收峰"这说

明在碘催化下多不饱和脂肪酸主要异构产物为反B

反式共轭脂肪酸甲酯# 而这正是易与马来酸酐发生

%BA反应的结构#

图 ":酯化与%BA反应前后红外光谱图

由图 " 可以看出"原料马来酸酐及酯化后产物

的红外光谱有巨大差异"这充分说明了结构在反应

前后的变化$对比马来酸辛酯与酯马酸辛酯%多碳

一甲二辛酯&红外光谱可以看出"马来酸辛酯在

# <!U '1

B#处存在明显的
''

/ /特征伸缩吸收峰"

而在%BA反应后的酯马酸辛酯中明显消失"且酯马

酸辛酯在 ! )#) '1

B#

''

处出现了明显的 /-R特征

伸缩吸收峰"在 UV< '1

B#处的共轭双键吸收峰也消

失不见"这都说明马来酸辛酯与共轭甲酯的确发生

了%BA加成反应#

<?A;性能测试

$["[#:力学性能

::多碳一甲二辛酯%*a>A>*&室温下为黄色液

体"密度为 )[UV HC1T"酸值在 $ 左右"闪点为

$#)o# 为确定所合成的 *a>A>* 的性能" 对

*a>A>*+%ZN及其复配增塑产品的拉伸强度及热

稳定性进行了对比"结果如表 = 所示#

表 >;力学实验结果

样品
厚度C

11

最大

力Cc

拉伸强

度C*N3

拉伸屈服

应力C*N3

断裂伸

长率CX

%ZN )[!< !"[=U $=[!= "[)< =)$[)#

#)X )[=$ !;["< $$[)V =[<= !V)[V;

$)X )[!V !$[U= $#[=) =[<$ !;U[)"

*a>A>* )[!# #<[$U #$[U; =[;) #"$[!U

::注!#)X+$)X表示%ZN中*a>A>*的添加量#

从表 = 中可以看出"在单独使用 %ZN与

*a>A>*增塑 Ǹ/时"%ZN增塑的材料在强度与伸

长率上明显好于*a>A>*增塑的材料"但*a>A>*

也表现出较好的增塑性$此外"*a>A>*与 %ZN复

配使用后明显提升了 *a>A>*的各项性能# 这说

明 *a>A>*最好是作为辅助增塑剂与主增塑剂

%ZN复配使用#

$["[$:热稳定性

为考察 *a>A>*的热稳定性"研究了 %ZN+

*a>A>*及 $)X *a>A>*% V)X %ZN与 $)X

*a>A>*复配"下同&增塑 Ǹ/材料的高温稳定性

试验"结果如表 " 所示#

表 A;热稳定性测试

时间C12. %ZN *a>A>* $)X *a>A>*

)

"

$;

,"##,
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续表

时间C12. %ZN *a>A>* $)X *a>A>*

!;

=$

热稳定时间 $; 12. !; 12. =$ 12.

从表 " 中可以看出"单独使用%ZN增塑的 Ǹ/

材料的热稳定时间仅为 $; 12."且试样同时变为黑

色$而单独使用 *a>A>*增塑的 Ǹ/材料的热稳

定时间为 !; 12."比 %ZN的延长了 #) 12."这说明

*a>A>*增塑的材料有着比%ZN更好的热稳定性#

此外"*a>A>*与 %ZN复配增塑的 Ǹ/材料的热

稳定时间为 =$ 12."高于单独使用的效果"且颜色变

化也较慢"这说明 *a>A>*与 %ZN复配使用可明

显改善%ZN增塑材料的热稳定性#

$["[!:热重分析

通过对比%ZN+*a>A>*增塑 Ǹ/塑料的热重

分析推测材料的耐热性能# 其质量损失曲线及

%>F曲线如图 < 所示#

::注!#+$ 为%ZN增塑 Ǹ/的>F与%>F$!+= 为*a>A>*增

塑 Ǹ/的>F与%>F#

图 <:Ǹ/材料热重曲线

从图 < 可以看出" Ǹ/材料在 "))o前出现

$ 次失重过程"%ZN与 *a>A>*增塑的材料均在

$!)o开始质量损失"虽然 *a>A>*增塑的 Ǹ/在

$=!o前质量损失略大于 %ZN"这可能是少量 $"=B

癸二烯酸的多羧酸酯导致的"但当温度高于 $=!o

后"%ZN增塑的 Ǹ/质量损失量明显大于*a>A>*$

从%>F图也可看出"当温度达到 $!Vo时"%ZN的

质量损失率明显大于*a>A>*增塑的 Ǹ/$且%ZN

的最大质量损失温度%$V;[=o&也较*a>A>*增塑

的 Ǹ/低%$UU[Vo&"且%ZN增塑的 Ǹ/材料的质

量损失速率% B#U[);XC12.&也是*a>A>*增塑的

Ǹ/材料 % BU[U!XC12. & 的 $ 倍# 这都说明

*a>A>*增塑的 Ǹ/材料的耐热性明显优于 %ZN

增塑的 Ǹ/#

@;结论

%#&乌桕籽油具有丰富的不饱和键"其乌桕籽

油甲酯中有 "![$UX的组分可参与合成共轭脂肪酸

甲酯# 且在碘催化下以反B反式为主"非常适合与

马来酸酐及酯发生%BA反应#

%$&以乌桕油为原料合成多碳一甲二辛酯的主

要成分为/#= 与/$$ 一甲二辛酯"其最佳合成路线

为将马来酸二辛酯与乌桕油甲酯在碘催化下同步共

轭并%BA反应# 乌桕油甲酯与马来酸酐的物质的

量之比为 #q)[;"反应温度为 #V)o"反应时间为

! 0#

%!&所合成的多碳一甲二辛酯增塑剂对 Ǹ/具

有较好的增塑效果"虽力学性能不如 %ZN"但与

%ZN复配使用性能得到明显改善# 此外"多碳一甲

二辛酯增塑的 Ǹ/材料具有比 %ZN更好的热稳

定性#
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