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摘要!以白花树果油为原料"磷钨杂多酸季铵盐为催化剂"制备了白花树果油环氧脂肪酸甲酯增塑剂# 通过 $BD6_对催化

剂进行表征"结果表明催化剂具有g%JJ2.型结构# 通过正交实验探索了白花树果油甲酯环氧化的最优工艺条件!脂肪酸甲酯

为 )( J"催化剂质量分数为 #>"双氧水质量分数为 #A>&均基于甲酯质量'"反应温度为?Al"反应时间为 (<A 0"溶剂乙酸乙酯

用量为 #( 1[时"产物环氧值可达 A<!(># 在增塑剂质量为环氧树脂质量的 )(>时"对比了白花树果油 $̂F*̂ +ceG+ceBG

对环氧树脂 )#@W=!" 固化体系的增塑性能"实验结果表明" $̂F*̂ 可有效改善环氧树脂固化体系的柔韧性"增塑性能优于石化

增塑剂ceG+ceBG"可望成为邻苯二甲酸酯类增塑剂的绿色替代品#

关键词!白花树%磷钨杂多酸季铵盐%环氧脂肪酸甲酯%增塑剂
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EE环氧树脂是用途广泛的一类热固性树脂"具有

良好的机械性能+粘合性能等.)/

# 然而环氧树脂固

化时存在的较高交联密度而使其固化物呈现出质

脆+耐冲击性差+容易开裂等缺点"因此在使用中通

常会添加增塑剂以改善其韧性# 传统石化增塑剂如

邻苯二甲酸二辛酯 &ceG'+对苯二甲酸二辛酯

&ceBG'等"因其资源枯竭以及对人体的危害性"很

大程度上已限制了其应用.# D!/

# 环氧脂肪酸甲酯

& $̂F*̂ '是一种新型的无毒绿色增塑剂"因其可降

解性+原料可再生性及与基础材料良好的相容性"受

到了人们的广泛关注"是一类具有发展前景的生物

基增塑剂." DA/

#

白花树&C(8%'F($",)"-"7)7'又名越南安息香+东

京野茉莉"适应能力强"分布广泛"且生长速度快"果

实产量大"种仁含油率达 A@<?>"不饱和脂肪酸含

量高.? D;/

"是制备环氧脂肪酸甲酯增塑剂的良好原

料# 笔者以白花树果油为原料"采用自制的磷钨杂

多酸季铵盐为相转移催化剂"制备了白花树果油

$̂F*̂ 增塑剂# 在增塑剂添加质量为环氧树脂质

量的 )(>时"比较了 $̂F*̂ 与 ceG+ceBG! 种增

塑剂的增速效果#

#?实验部分

#@#?试剂与仪器

白花树果油&通过索氏抽提自制提取"种子取

自浙江杭州午潮山试验林场'%大豆油+棉籽油"工
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业级"均购于中粮东海粮油工业有限公司%钨酸+磷

酸+氯代十六烷基吡啶+碘化钾+硫代硫酸钠+甲醇+

乙酸乙酯+氢氧化钾+对甲苯磺酸+甲酸+!(>过氧化

氢+无水碳酸钠"均为分析纯#

Ĉ DA(( 克型高速中药粉碎机"武义县屹立工

具有限公司生产%\]HD

,

型循环水式真空泵"巩义

市英峪高科仪器厂生产%日本岛津 f/DFf气相色

谱仪%美国Q23+5%9公司*FfQFD6_AA( 型红外光谱

仪"美国尼高力公司生产%/*B"!(! 型新三思万能

试验机"深圳新三思试验机厂生产%hPDA(j组合冲

击试验机"承德试验机有限责任公司生产#

#@!?催化剂的制备

量取 ; 1[!(> ]

#

e

#

滴加到 )( 11+5]

#

Xe

"

中"加热至 ?(l"搅拌反应至溶液颜色变成浅黄色"

趁热离心+过滤并冷却至室温# 用去离子水将滤液

稀释至 !( 1["加入 #<A 11+5"(>的]

!

Ge

"

"室温反

应 !( 12. 后"将一定质量的氯代十六烷基吡啶与

!( 1[乙酸乙酯逐滴加入到上述体系中"继续搅拌

)A 12.以上# 待淡黄色颗粒析出后"分液过滤"去

离子水洗至中性"烘箱 A(l干燥"研细即得磷钨杂

多酸季铵盐相转移催化剂&/
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#@$?白花树果油脂肪酸甲酯的制备

取 #(( J白花树果油于 A(( 1[三口烧瓶中"加

入 )#( J甲醇+# J对甲苯磺酸"升温至 ;(l搅拌预

酯化降酸值# 每隔 (<A 0 取样测酸值"直至降至

)<( 1Jge]WJ"将反应物置于分液漏斗中分液"取

下层"用热水洗至中性后"取上层油相"减压蒸馏除

水# 称取 )A( J预酯化处理的原料油于 A(( 1[三

口烧瓶中"加入 ?( J甲醇+)<# Jge]"升温至 ?Al

搅拌反应 # 0"减压蒸馏去除多余甲醇# 将产物静置

分层"下层为粗甘油"上层即为白花树果油粗油脂肪

酸甲酯"将上层粗甲酯于 #A(l减压蒸馏精制"收集

馏分即为精制白花树果油脂肪酸甲酯#

#@A?环氧脂肪酸甲酯增塑剂的制备

称取 )( J精制脂肪酸甲酯于 )(( 1[三口瓶

中"加入一定量的自制相转移催化剂及溶剂乙酸乙

酯"在一定反应温度下"缓慢滴加 !(>的过氧化氢"

反应一定时间后"过滤反应溶液"回收催化剂# 将产

物置于分液漏斗中"分层"取上层有机层减压蒸馏去

除溶剂"得浅黄色透明液体即为白花树果油环氧脂

肪酸甲酯#

#@B?产物分析

参照fHWB)?;;$#((@,增塑剂环氧值的测定-

&盐酸D丙酮法'+fHWBAA!#$#((@,植物油碘价测

定-+fHWBAA!($)=@A,植物油脂检验酸价测定法-

分别测定原料及产物的环氧值+碘值+酸值#

#@C?环氧树脂固化体系力学性能测试

将白花树果油 $̂F*̂ +ceG+ceBG按一定配比

分别与环氧树脂 )#@W=!" 固化体系混合"搅拌均匀

后倒入模具成模"常温固化 )A 0 后"再于 @(l固化

" 0"脱模分别制成 )#( 11i)A 11i? 11+)#( 11i

)A 11i)( 11+#? 11i)( 11i)( 11系列试条

以备进行力学性能测试# 断裂伸长率+拉伸强度以

及弹性模量的测定参照 fHWB)("(<)$#((?"冲击

强度测定参照fHWB)@"!$#((@#

!?结果与讨论

!@#?相转移催化剂的SRV:%表征

采用$BD6_红外光谱对磷钨酸+氯代十六烷基

吡啶及相转移催化剂进行了结构表征"结果表明"催

化剂&/

#)

]

!@

Q'
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.GX
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e

)?

/在 ;(( Y) ((( 31

D)处有

" 个典型的磷钨杂多酸 g%JJ2. 结构特征峰"其中

) (?( 31

D)处为G$e键"="? 31

D)处为
((

X e键"

@?; 31

D)处为 X$e

&

$X桥键&不同组 Xe

?

八面

体的氧桥'"@)? 31

D)处为 X$e

3

$X桥键&相同

Xe

?

八面体的氧桥'"表明催化剂保持了母体磷钨

酸的特征 g%JJ2. 结构# 在 ) #A( Y! )A( 31

D)处有

氯代十六烷基吡啶的特征吸收带出现"其中 ! (?(+

) "=( 31

D)处分别为吡啶环 /$]键和$

((

/ Q$

键的伸缩振动峰# 结果表明"氯代十六烷基吡啶的

引入并未损坏杂多酸原有的 g%JJ2. 结构"催化剂为

g%JJ2.型杂多酸季铵盐#

!@!?催化剂配比对活性的影响

磷钨杂多酸季铵盐相转移催化剂的活性及相转

移性能受氯代十六烷基吡啶与G+X摩尔比的影响#

根据文献.@/报道当 G+X摩尔比为 )v"时"催化剂

有较高催化活性"但反应结束后控制相的分离性则

较差# 为了得到活性高且易于分离回收的催化剂类

型"笔者通过改变催化剂原料中氯代十六烷基吡啶+

磷酸+钨酸的比例"依次制备了投料摩尔比为 #v)v"+

!v)v"+"v)v"+?v)v"四种类型的催化剂"分别考察了

其催化活性"实验结果见表 )#

由表 ) 可知"配比为 #v)v"和 !v)v"时催化剂活

性较高"产物环氧值分别可达 "<?)>和 "<"@># 当

含有活性氧的钨与氯代十六烷基吡啶比例接近 )v#

时"催化剂能较好地溶于反应体系"高效催化环氧化

反应"但增大氯代十六烷基吡啶的投料量"并未提高

催化剂的催化活性#

*@=*
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表 #?催化剂类型对活性的影响

"&十六烷基吡啶'v

"&G'v"&X'

环氧值W

>

碘值W

.J&6

#

'*&)(( J'

D)

/

酸值W

.1J&ge]'*J

D)

/

#v)v" "<?) )!<@# A<@=

!v)v" "<"@ )A<A@ "<@?

"v)v" !<=; #(<!! @<)=

?v)v" "<)? )=<?( ?<A"

!@$?白花树果油成分分析

将合成的白花树果油脂肪酸甲酯进行 f/气相

色谱分析"并根据面积归一化法分析了各组分的质

量分数"结果见图 ) 和表 ##

图 )E白花树果油之脂肪酸甲酯气相色谱图

表 !?白花树果油脂肪酸甲酯组成

峰号 保留时间W12. 组分 质量分数W>

) #(<@A) 十四烷酸甲酯 (<)(

# #)<(?@ 十六烷酸甲酯 =<@(

! #)<A;# 十六碳烯酸甲酯 (<);

" #)<=!# 十七碳烯酸甲酯 (<!!

A ##<#(; 十七烷酸甲酯 (<!)

? #!<##? 十八碳二烯酸甲酯 "A<(#

; #!<!)) 十八碳烯酸甲酯 !@<;#

@ #!<?#( 十八烷酸甲酯 #<@)

= #!<=") 十八碳三烯酸甲酯 )<@)

)( #;<)); 二十碳烯酸甲酯 (<)=

)) #;<;;A 二十烷酸甲酯 (<##

由表 # 可知"原料油中不饱和脂肪酸质量分数

为 @?<#">"主要成分为十八碳二烯酸&亚油酸'+十

八碳烯酸 &油酸'"其质量分数分别为 "A<(#>+

!@<;#># 白花树果油脂肪酸甲酯主要组成为不饱

和/

)@

碳链"甲酯平均双键数为 )<!A 个"碘值为

)"A J&6

#

'W)(( J"是制备环氧类增塑剂的理想原料#

!@A?环氧脂肪酸甲酯制备工艺研究

在前期单因素探索性实验的基础上"采用正交

实验考察了各因素对白花树果油甲酯环氧化的影

响"确定了磷钨杂多酸季铵盐相转移催化剂催化制

备白花树果油 $̂F*̂ 增塑剂的最佳工艺条件# 正

交实验以白花树脂肪酸甲酯 )( J为原料"通过 [

)?

&"

A

'正交表对反应条件进行优化"实验因素水平表

见表 !"结果见表 "#

表 $?正交实验因素和水平设计

水平
溶剂用量

&F'W1[

]

#

e

#

质量

分数&H'W>

反应温度

&/'Wl

反应时间

&c'W0

催化剂质量

分数& '̂W>

) )A )A ?! (<A !<A

# #( #A ?A )<( !<(

! #A !( ?@ )<A #<A

" !( "( ;( #<( #<(

EE注!]

#

e

#

质量分数+催化剂质量分数均基于原料油甲酯质量#

表 A?正交实验结果

实验号
因素

F H / c ^

碘值W

.J&6

#

'*J

D)

/

环氧值W

>

) ) ) ) ) ) )(<#" "<=?

# ) # # # # )(<") "<=)

! ) ! ! ! ! #(<(! "<#@

" ) " " " " ##<?! !<?;

A # ) # ! " =<(; A<#)

? # # ) " ! )!<;@ "<?;

; # ! " ) # )?<AA "<!@

@ # " ! # ) )=<?= "<)=

= ! ) ! " # )"<#@ "<A#

)( ! # " ! ) #A<;; !<!"

)) ! ! ) # " )A<A@ "<";

)# ! " # ) ! )"<#( "<A;

)! " ) " # ! );<#? "<!#

)" " # ! ) " ))<@? "<@)

)A " ! # " ) #(<!( !<=A

)? " " ) ! # #(<)= "<#;

,

)

"<"? "<;A "<A= "<?@ "<))

,

#

"<?) "<"! "<?? "<"; "<A#

,

!

"<#! "<#; "<"A "<#@ "<"?

,

"

"<!" "<)@ !<=! "<#( "<A"

P (<!@ (<A; (<;! (<"@ (<"!

优水平 F

#

H

)

/

#

c

)

^

"

优组合 F

#

H

)

/

#

c

)

^

"

正交实验结果表明"磷钨酸季铵盐催化制备白

花树果油 $̂F*̂ 增塑剂的最佳工艺条件组合为

F

#

H

)

/

#

c

)

^

"

"即甲酯&碘值 )"A J&6

#

'W)(( J')( J"

*==*
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催化剂质量分数为 #>"]

#

e

#

质量分数为 #A>"反

应温度为 ?Al"反应时间为 (<A 0"溶剂乙酸乙酯用

量为 #( 1[# 在该工艺条件下"进行了多次稳定性

实验"结果见表 A# 由表 A 可知"催化效果重复性良

好"在最佳工艺条件下"平均环氧值可达 A<!(>#

表 B?稳定性实验结果

实验号 ) # ! "

环氧值W> A<#@ A<!( A<!) A<#=

!@B?产物增塑性能研究

在环氧树脂 )#@W=!"&质量比为 #v)'固化体系

中"考察了白花树果油 $̂F*̂ 增塑剂的增塑性能"

并与常用增塑剂邻苯二甲酸二辛酯&ceG'+对苯二

甲酸二辛酯&ceBG'进行了对比# 试验样条制备方

法参照 )<?"力学性能测试结果见表 ?#

表 C?不同增塑剂对环氧树脂固化体系力学性能的影响

E测试内容 空白样 ceG ceBG $̂F*̂

拉伸强度W*G4 ;!<=( "#<#; A)<;) !=<)!

断裂伸长率W> !<)# !<?= !<@@ "<?;

弯曲强度W*G4 @@<"A ;@<"" @?<!? "A<!(

弯曲模量W*G4 #;!"<? #)A(<? #?!A<) )(#A<=

弹性模量W*G4 !)"!<@ #(";<) #A!!<@ )?@(<#

冲击强度W&NP*1

D#

'

)!<;) )=<)) );<"! )?<?#

由表 ? 可知"与空白样相比"当白花树果油

$̂F*̂ 增塑剂的质量分数为 )(>时"环氧树脂

)#@W=!" 固化体系的拉伸强度+弹性模量分别减少

";<(A>+"?<A?>"断裂伸长率+冲击强度则分别增

加 "=<?@>+#)<#!>"环氧树脂固化体系的韧性得

到显著改善# 这是由于 $̂F*̂ 含有的不饱和长碳

链&弱极性'和环氧基&强极性'与塑料混合后"强极

性部分能与聚合物分子链的极性部分相互作用形成

塑料D增塑剂体系# 体系冷却后弱极性部分将分子

链隔开"使聚合物分子链易于发生微小热运动"从而

改变其内部结构的可塑性"提高塑料的韧性.=/

#

在同等添加比例下"与 ceG+ceBG相比"白花

树果油 $̂F*̂ 增塑剂所在体系拉伸强度分别比

ceG降低 ;<"!>"比ceBG降低 #"<!!>%弯曲强度

分别比 ceG降低 "#<#A>"比 ceBG降低 ";<AA>%

同时断裂伸长率比 ceG提高 #?<A?>"比 ceBG提

高 #(<!?># 综合比较"白花树果油 $̂F*̂ 增塑剂

可有效改善环氧树脂固化体系的柔韧性"进而赋予

其良好的力学性能"且增塑性能优于石化增塑剂

ceG+ceBG"有望成为邻苯二甲酸酯类增塑剂的绿

色替代品#

$?结论

&)'白花树果油不饱和脂肪酸质量分数达

@?<#">"主要成分为油酸+亚油酸"质量分数分别为

!@<;#>+ "A<(#>" 白 花 树 果 油 甲 酯 碘 值 达

)"A J&6

#

'W)(( J"是制备环氧脂肪酸甲酯绿色增塑

剂的优良原材料#

&#'制备了具有g%JJ2.结构磷钨杂多酸季铵盐

催化剂"以 ]

#

e

#

为氧源"催化制备了白花树果油环

氧脂肪酸甲酯# 结果表明"脂肪酸甲酯为 )( J"催化

剂质量分数为 #>"]

#

e

#

质量分数为 #A>&均基于

甲酯质量'"反应温度为 ?Al"反应时间为 (<A 0"溶

剂乙酸乙酯用量为 #( 1[时"产物环氧值可达

A<!(>#

&!'以白花树果油 $̂F*̂ 为增塑剂对环氧树

脂 )#@W=!" 固化体系进行增韧改性"结果表明"当

$̂F*̂ 质量分数为 )(>时"固化体系的断裂伸长

率+冲击强度则分别增加 "=<?@>+#)<#!>"拉伸强

度+弹性模量分别减少 ";<(A>+"?<A?>"增韧效果

优于ceG+ceBG"是优良的环保增塑剂"具有潜在的

开发价值#
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