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催化环氧生物柴油制备

环境友好润滑油的研究
潘晶晶!任庆功!徐庆瑞!陈E诚!郑爱华!李为民$

!常州大学石油化工学院"江苏 常州 #)!)?"#

摘要!以沉淀D浸渍法制备的固体酸 \e

# D

"

WB2e

#

为催化剂"环氧生物柴油&环氧菜籽油甲酯'和异辛醇为原料"进行异构醚

化催化开环反应"合成环境友好润滑油并对其结构进行表征%考察配料比+反应时间+反应温度及催化剂质量分数&催化剂质

量W环氧生物柴油的质量'对环氧生物柴油开环反应的影响"得到较佳的反应条件"并对最终产品进行相关性能指标分析检测#

结果表明!当反应时间为 )A 0"反应温度为 =(l"醇油摩尔比为 "v)"催化剂质量分数为 !>时"所合成的改性生物柴油的热稳定

性好"可以作为润滑油使用#

关键词!固体酸%环氧生物柴油%开环反应%性能
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EE近年来"随着世界石油资源的日益枯竭和环境

的日益恶化"利用可再生资源代替石油化工原料显

得十分重要.) D#/

# 生物柴油具有易生物降解+低毒+

低挥发性+高黏度指数以及优良润滑性能等特性"具

备与普通柴油相近的性能# 生物柴油环氧化后"低

温流动性能没有得到改善"在很大程度上限制了其

实际应用# 环氧生物柴油分子结构中存在的环氧乙

烷活性基团可进一步在催化剂作用下与醇+酸发生

开环反应.! D;/

# 国内外基本上是关于环氧植物油的

化学改性研究"而对环氧生物柴油与异辛醇的开环

反应研究较少# 李清华等.@/以浓硫酸为催化剂"环

氧大豆油与不同链长的脂肪酸进行开环反应"合成

的一系列异构酯的低温流动性得到了很大的改善"

氧化稳定性明显优于矿物油# /41L4.%554等.=/以

]H$

"

为催化剂"将大豆油+菜籽油和高油酸菜籽油

环氧化后"与短链醇进行开环反应"制得植物油的多

元醇衍生物# 通过差热扫描量热分析发现"油品的

不饱和度越高"其低温流动性越好#

目前国内外环氧D开环反应所用的催化剂多属

于无机酸类等均相催化剂"反应活性虽然高"但与产

物难分离"而且对环境易造成污染# 固体超强酸作

为一类新的催化剂已受到人们普遍的关注# 新型催

化材料 \e
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#

固体超强酸在异构化反应中表现

出高活性"产品与催化剂易分离"反应条件温和"不

污染设备"不污染环境等优点# 笔者制备了固体酸

催化剂 \e
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#

"以环氧生物柴油和异辛醇为原

料异构醚化催化开环制备环境友好润滑油"优化各

步反应条件"并对制得的润滑油进行 $BD6_分析和

Bf分析#
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催化环氧生物柴油制备环境友好润滑油的研究

#?实验部分

#@#?试剂和仪器

试剂!环氧生物柴油&环氧菜籽油甲酯'"实验

室自制%异辛醇+乙醇+丙酮+盐酸+氢氧化钠+氢氧化

钾+邻苯二甲酸氢钾+四氯化钛+氨水+硝酸银+浓硫

酸均为分析纯"国药集团化学试剂有限公司生产%菜

籽油"市售#

仪器!]]D?() 数显恒温水浴锅"常州金坛杰瑞

尔电器有限公司生产%_#()c型旋转蒸发仪"巩义

市予华仪器有限责任公司生产%马弗炉"\h#D"D)("

上海市实验仪器总厂生产%$BD6_红外光谱仪"

G_eB̂f̂ "?("Q23+5%9"d\F生产%h_c"cW14RD

#A(("日本理学生产%同步热分析仪"[4&8:8̂ M+"法

国塞塔拉姆公司生产%\acD#?A]石油产品运动黏

度测定仪及专用标准毛细管乌氏黏度计"上海第四

石油机械厂生产%\acDA)($多功能低温试验器"上

海彭浦制冷器厂生产#

#@!?实验步骤
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催化剂的制备

在 ) [烧杯中加入 "A( 1[(l的蒸馏水"边搅

拌边慢慢滴加 B2/5

"

#( 1["搅拌下滴入 #@>

Q]

"

e]进行沉淀至 L]o@"室温老化 #" 0"过滤洗

涤至无/5

D存在为止&用 (<) 1+5W[FJQe

!

溶液检

测'# 滤饼在 ))(l干燥 #" 0"制备的B2e

#

*F]

#

e研

磨至 ))( 目"按 !( 1[WJ比例用 (<A 1+5W[]

#

\e

"

溶

液浸渍 #" 0"过滤洗涤至滤液为中性# 滤饼在

))(l下干燥 #" 0"而后在马弗炉 A((l下焙烧 ! 0"

即可制得 \e
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固体超强酸催化剂#

)<#<#E润滑油的合成

在装有搅拌器+温度计+冷凝管的四口烧瓶中加

入一定量的异辛醇和催化剂 \e
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#

"预热至

"(l"开始搅拌"到温度升至 =(l后迅速加入称量

EEEEEEE

图 )E润滑油的合成

好的环氧生物柴油&环氧脂肪酸甲酯'"在 =(l恒温

反应# 达到预定时间后"将反应物料倒出"置于分液

漏斗中"反应产物先经蒸馏水冲洗"然后再经 #<A>

Q4e]溶液+蒸馏水洗涤"最后在旋片式真空泵中脱

水+脱异辛醇得到最终产物# 合成的反应方程式如

图 ) 所示#

!?实验结果与讨论
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催化剂的表征

#<)<)E$BD6_分析

\e
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催化剂的$BD6_谱图表明"\e

# D

"

的

吸收谱带为 ==A 31

D)和 ) (A( 31

D)

"归属于 \e

# D

"

在

B2e

#

表面的螯合双配位吸附.)(/

# A(( Y;(( 31

D)的

区域为B2e键的伸缩振动区域"\e
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"
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#

谱带在

此区域较单独的 B2e

#

图谱中的 B2e键区域相比"

\e
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#

谱带变宽"这是由于 \e

# D

"

的存在"使晶

粒表面形成一种非晶层"降低了 B2e

#

粒子的结晶

度"从而抑制了晶粒的增长# ! !@( 31

D)和 ) ?!(

31

D)附近的吸收带分别归属于室温下吸附水的伸

缩振动和弯曲振动吸收带"从水峰的强度可以看出

硫酸化后容易吸附水.))/

#

#<)<#Eh_c分析

由 \e
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#

催化剂的h_c谱图可知"催化剂

中没有其他离子特征峰的出现"只有锐钛矿的特征

峰"表明催化剂的晶相组成主要是锐钛矿型# \e

# D

"

的存在不仅抑制 B2e

#

晶粒的生长"使粒度更加细

化"比表面积大幅度增大"而且还对晶相的形成有诱

导作用#

!@!?环氧生物柴油的理化性质

环氧生物柴油的理化性质如表 ) 所示#

表 #?环氧生物柴油的理化性质

EEEE名称 环氧生物柴油

密度&#(l'W&J*1[

D)

'

(<@?#

平均相对分子质量 !)#

皂化值W&1J*J

D)

'

);?<!)

碘值W.J*&)(( J'

D)

/

)(<#

总酸值W&1J*J

D)

'

(<;!

"(l运动黏度W&11

#

*8

D)

'

)#<?!

倾点Wl (

环氧值W.J*&)(( J'

D)

/

A<);

!@$?开环反应的单因素考察

以转化率和 "(l时的运动黏度为参考量"考察

*=;*
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反应温度+反应时间+催化剂质量分数 &&催化剂W

&环氧油'+醇油摩尔比对开环反应的影响#

#<!<)E反应时间对开环反应转化率和运动黏度的

影响

在装有搅拌器+温度计+冷凝管的四口烧瓶中加

入 !!!<= J异辛醇和 ? J催化剂 \e

# D

"

WB2e

#

"预热至

"(l"开始搅拌"到温度升至 =(l后迅速加入 #(( J

环氧生物柴油&醇油摩尔比为 "v)'"在 =(l恒温反

应# 反应每隔 ! 0 取一次样"所取样品经洗涤+脱

水+脱异辛醇后"测量其转化率和 "(l运动黏度#

考察反应时间对开环反应转化率和黏度的影响"实

验结果如图 # 所示# 由图 # 可以看出"随着反应时

间的增加"体系中的转化率逐渐升高""(l运动黏度

逐渐增大%反应 )A 0 后"转化率增加的速率和 "(l

黏度增大速率缓慢%说明 )A 0 时反应已达到平衡"

反应在 )A 0后对开环反应的影响已经很小了%当反

应时间为 )A 0 时"转化率为 =@<!@>"黏度为

!@<"; 11

#

W8# 故选取反应时间为 )A 0#

)$产物的转化率%#$产物的黏度

图 #E反应时间对开环反应转化率和黏度的影响

#<!<#E反应温度对开环反应转化率和运动黏度的

影响

在 A 个装有搅拌器+冷凝管和温度计的四口烧

瓶中均加入 )?; J异辛醇和 ! J催化剂 \e

# D

"

WB2e

#

"

预热至 "(l"开始搅拌"然后分别升温至 ?(+;(+@(+

=(+)((l后迅速加入称量好的 )(( J环氧生物柴油

&醇油摩尔比为 "v)'"在各温度下恒温反应 )A 0#

反应结束后"产物经洗涤+脱水+脱异辛醇后"测量其

转化率和 "(l运动黏度# 考察反应温度对开环产

物转化率和 "(l运动黏度的影响"结果如图 ! 所

示# 由图 ! 可以看出"随着反应温度的升高"转化率

和黏度逐渐增加"这是因为温度较低时"开环反应速

率常数较低"反应速率也较低"开环不彻底"单位时

间内生成的产物较少"故转化率和黏度较低%温度升

高时"开环反应速率常数升高"产物的转化率增大"

开环较彻底"故转化率和黏度高%当反应温度上升到

=(l时"转化率为 =@<!A>"黏度为 !@<"; 11

#

W8"趋

于稳定# 故选取反应温度为 =(l#

)$产物的转化率%#$产物的黏度

图 !E反应温度对开环反应转化率和黏度的影响

#<!<!E催化剂质量分数对开环反应转化率和运动

黏度的影响

在醇油摩尔比为 "v)"反应温度为 =(l"反应时

间为 )A 0"考察催化剂 \e

# D

"

WB2e

#

质量分数对开环

产物的转化率和 "(l运动黏度的影响"结果如图 "

所示# 由图 " 可以看出"当催化剂的质量分数增大

时"反应速率增加很快"表现为产物转化率增加"这

是由于增大了反应液与 \e

# D

"

WB2e

#

之间的接触面

积"从而增大了反应的传质效果%但反应体系中

\e

# D

"

WB2e

#

质量分数增加到一定程度时"再增加

\e

# D

"

WB2e

#

的质量分数"反应物之间接触面积的增

大已经不是很明显即产物的转化率和黏度趋于平

衡# 催化剂的质量分数为 !>时"产物转化率为

=@<!">""(l黏度为 !@<"; 11

#

W8"所以从节约成

本和资源考虑"最优的催化剂质量分数为 !>#

)$产物的转化率%#$产物的黏度

图 "E催化剂质量分数对开环反应转化率和

黏度的影响

#<!<"E醇油摩尔比对开环反应转化率和运动黏度

的影响

在催化剂 \e

# D

"

WB2e

#

的质量分数为 !>"反应

温度为 =(l"反应时间为 )A 0 的条件下"考察醇油

摩尔比对开环产物转化率和 "(l运动黏度的影响"

结果如图 A 所示# 由图 A 可以看出"随着异辛醇与

环氧生物柴油的摩尔比的增加"产物的转化率和黏

*(@*
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度均增大"这是由于异辛醇浓度的增大"环氧生物柴

油与异辛醇分子间的碰撞机会增大"开环反应进行

的较彻底%当异辛醇和环氧生物柴油的摩尔比为

"v)和 Av)时"开环的转化率近相同"黏度略增加"说

明摩尔比为 "v)时已完全反应%由于醇油投料比的

增加会引起生产成本的增加"所以异辛醇开环环氧

生物柴油的最佳摩尔比为 "v)"此时产物的转化率

为 =@<!(>"黏度为 !@<"# 11

#

W8#

)$产物的转化率%#$产物的黏度

图 AE醇油摩尔比对开环反应转化率和

黏度的影响

通过以上实验"单因素考察结果为!最佳反应时

间为 )A 0"最佳反应温度为 =(l"催化剂质量分数

为 !>"醇油摩尔比为 "v)# 在此条件下进行重复性

实验"得到产物的转化率为 =@<!?>""(l黏度为

!@<"A 11

#

W8#

!@A?产物结构表征

环氧生物柴油红外光谱中" @#!<) 31

D) 和

@"!<= 31

D)处的峰为环氧三元环顺式振动吸收峰%

经过异辛醇开环改性后产物的红外光谱图中"

@#!<) 31

D)和 @"!<= 31

D)处三元环的顺式振动吸收

消失"在 ! "A=<? 31

D)处出现宽而强的醇羟基的吸

收峰"在 ) (#A Y) #(( 31

D)和 ) (@A Y) );A 31

D)出

现了强的酯族醇和脂族醚的 /$e吸收峰"从有机

化学的反应原理和红外光谱可推测.)#/

"环氧生物柴

油的三元环在催化剂 \e

# D

"

WB2e

#

的催化作用下打

开"与异辛醇发生开环反应"在环氧生物柴油的环氧

基团处引入了羟基和醚基#

!@B?产物的热分析

对产物基础油进行热分析"结果如图 ? 所示#

测定条件为!空气气氛"流速为 #( 1[W12."温度范

围为 A( YA((l"升温速率为 )(lW12.# 基础油从

))(l左右开始分解"))( Y)=;l分解速率较小"分

解量很少"主要是基础油中含有的少量小分子组分

的分解%在 )=; Y"((l"基础油中占较大比重的组

分快速分解"在 !A;l时分解速率达到最大"润滑油

在 )(( Y"((l区间内的失重率为 @@>"并未完全分

解%在 "(( Y"")l的区间里"基础油中的一些大分

子组分开始快速分解%"")l以后"一些热稳定性很

好的分子开始分解"直至完全分解# 综合说明基础

油具有良好的热稳定性能"可以满足润滑油基础油

的工况要求#

图 ?E产物的Bf图谱

$?结论

&)'\e

# D

"

WB2e

#

催化剂在催化环氧生物柴油和

异辛醇开环反应中的反应活性好"选择性和催化效

率高#

&#'以转化率和 "(l运动黏度为指标"分别改

变体系催化剂 \e

# D

"

WB2e

#

质量分数+醇油摩尔比+反

应时间+反应温度等因素"发现这 " 种因素对反应都

有影响"当催化剂 \e

# D

"

WB2e

#

质量分数为 !>"醇油

摩尔比为 "v)"反应时间为 )A 0"反应温度为 =(l

时"环氧生物柴油的开环反应效果最好# 并用红外

谱图对产物的结构进行分析表征得出"环氧生物柴

油和异辛醇发生反应得到目标产物#

&!'合成的润滑油经Bf分析表明"该润滑油热

稳定性好"且生产成本相对较低"有望替代部分石化

产品成为环保型润滑油#

&"'所用原料环氧生物柴油可资源再生且原料

易得"适合做绿色润滑油的原料#
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#()" 年 # 月 张翔等!j.\!/7纳米晶的制备及发光性质

洗涤+离心分离+干燥后即得到j.\!/7纳米晶#

#@!?表征方法

j.\!/7纳米晶的物相用chD)((( 型h射线衍

射仪进行表征%纳米晶的尺寸和形貌由 P̂*D#()(

型 B̂*进行表征%采用$D#@( 型荧光光谱仪对样品

的光学性能进行表征#

!?结果与讨论

!@#?T%I图谱分析

图 )Ej.\'/7纳米晶的h_c图谱

反应温度为 #((l"/7 离子掺杂质量分数为

#>"反应时间为 ) 0 时"j.\!/7 纳米晶的 h_c图

谱如图 ) 所示# 图中 ! 个强衍射峰 #

$

值分别为

#=<"x+"@<"x+ A;<"x"分别对应于 &))) '+ & ##( '+

&!))'晶面"这与采用水热法合成的纳米材料 j.\

相一致.)?/

# 利用谢乐公式!

* U(<=

%

WO3+8

$

式中!*为j.\!/7的晶粒尺寸"O为&)))'晶面的衍射

峰的半高宽"

%

为所用h射线波长&

%

o(<)A" (? .1'"

$

为晶面的 H-4JJ角# 通过计算可知"j.\!/7 纳米

晶粒径约为 )= .1#

!@!?透射电子显微镜和电子衍射分析

反应温度为 #((l"/7 离子掺杂质量分数为

#>的j.\!/7纳米晶的 B̂*图如图 # 所示#

由图 #&4'可以看出"j.\!/7 纳米晶近似为球

形"平均粒度为 #A .1左右"与采用谢乐公式计算结

果基本相符合# j.\!/7纳米晶有团聚现象产生"这

是在 B̂*测试时"j.\!/7 纳米晶分散效果不好所

导致的#

&4'B̂*图 &&'电子选区衍射图

图 #Ej.\'/7纳米晶的 B̂*图和电子选区衍射图

!@$?荧光光谱分析

#<!<)E反应温度对发光性质的影响

/7离子掺杂质量分数为 #>")D乙基D!D甲基

咪唑四氟硼酸盐离子液体和水的混合溶液作为反应

溶剂"反应温度为 )?(+)@(+#((+##(+#"(l时"合成

的j.\!/7离子发射光谱图&激发波长为 #@( .1'如

图 ! 所示#

)$)?(l%#$)@(l%!$#((l%"$##(l%A$#"(l

图 !E不同反应温度下合成的j.\'/7纳米晶的

发射光谱图

从图 ! 中可以看出"j.\!/7纳米晶的发光强度

随着温度的升高先增加后降低"在 #((l时"其发光

强度达到最强# 继续升高反应温度"离子液体结构

发生变化"导致j.\晶体结构发生畸变"从而使所产

生的发光强度下降# 由图 ! 曲线 ! 可知"j.\!/7 纳

米晶有 # 个较强的发射峰"分别位于 "#" .1和

"?@ .1处# /7 离子掺杂 j.\ 量子点主要有蓝光和

绿光 # 个发光中心"分别位于 ")A .1及 "=( .1

处.);/

# 其中 "#" .1的发射峰&与文献报道中的'发

生了红移""?@ .1的发射峰&与文献报道中的'

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

发生
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