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摘要!以环氧脂肪酸甲酯为原料!在磷酸催化下与短链脂肪醇开环反应制备一系列的双酯衍生物!

作为矿物基基础油的替代品$ 研究了醇碳链长度对双酯衍生物黏度%酸值%低温流动性%热氧化稳

定性等理化性能和极压性能%减摩性能%抗磨性能等摩擦学性能的影响!并探究了双酯衍生物作为

基础油对传统润滑添加剂二烷基二硫代磷酸锌"Viih#的感受性$ 结果表明&采用短链脂肪醇对

环氧脂肪酸甲酯进行开环改性!可以改善其低温流动性%极压性能和减摩%抗磨性能!而不能改善其

热氧化稳定性'制备的双酯衍生物对传统润滑添加剂Viih具有良好的感受性$

关键词!环氧脂肪酸甲酯'短链脂肪醇'理化性能'摩擦学性能'Viih
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AA近年来$国家把固体废物污染防治摆在生态文 明建设的突出位置$+无废城市,试点建设成为重要

抓手(#)

% 餐饮废油作为一种城市固体废物$对其开

展无害化'减量化和资源化利用研究$已成为公众和

政府部门越来越关注的焦点问题(! $5)

%

餐饮废油中的基本组分***动植物油脂由于具

有黏度指数高'润滑性能好'闪点高'挥发损失少和

可生物降解等优点(B)

$可以作为传统矿物基润滑油

的替代品% 据统计$&"F以上的润滑油可以被可生

&!
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物降解润滑油取代(E)

% 然而$动植物油脂具有低温

流动性差'易水解和热氧化稳定性差的缺点(%)

$大

大限制了其推广应用% 因此$对动植物油脂进行化

学改性$使其能被直接用于润滑油基础油具有重大

经济效益和社会效益% 目前$常用的化学改性方法

有氢化(')

'酯化(()

'环氧化(& $#")

'酰化(##)

'烷氧基

化(#! $#5)

$或将以上的改性方法组合使用%

本文采用不同碳链长度的脂肪醇开环改性环氧

脂肪酸甲酯")\Jl)$以餐饮废油为原料$通过酯交

换和环氧化反应制备#得到一系列双酯衍生物作为

传统矿物基基础油的替代品$并采用红外光谱和核

磁氢谱对其结构进行表征% 考察醇碳链长度对双

酯衍生物黏度'酸值'低温流动性'热氧化稳定性

等理化性能以及极压性能'减摩性能'抗磨性能等

摩擦学性能的影响$同时考察不同添加量二烷基

二硫代磷酸锌"Viih#作为双酯衍生物添加剂对

其极压性能'减摩性能'抗磨性能等摩擦学性能的

影响%

;<材料与方法

#6#A实验材料

环氧脂肪酸甲酯$课题组前期以餐饮废油为原

料$通过酯交换和环氧化两步法制备(#B $#E)

!正丙醇'

正丁醇'正戊醇'异戊醇'正己醇'磷酸$成都科龙化

工试剂厂!基础油"#E"L#$荆门石化!Viih$锦州百

特化工有限公司%

CS$% 磁力搅拌电热套!T)$E!JJ旋转蒸发

器!dV\$E" 真空干燥箱!lI!"Eì 电子天平!m!"h

压力差示扫描量热仪$美国 HJ公司!ll$K#J立

式万能摩擦磨损试验机!I $B("" 扫描电子显微镜$

日本日立公司!I127YWQ+H/8红外光谱仪$广州西江

仪器设备有限公司! =̀-Y0$X=8̂,E"" 核磁共振谱

仪$美国e,W-,=公司%

#6!A实验方法

#6!6#A脂肪醇开环改性)\Jl)制备双酯衍生物

采用不同碳链长度的脂肪醇"正丙醇'正丁醇'

正戊醇'异戊醇'正己醇#对 )\Jl)进行开环改性$

制备流程如下 "以正己醇为例#&量取 E" +b

)\Jl)''B +b正己醇和 !6E @磷酸依次加入三颈

烧瓶中$启动磁力搅拌电热套$边搅拌边升温至

#""G$回流反应 !E :% 反应结束后$使用蒸馏水水

洗除去磷酸$利用旋转蒸发器去除过量的正己醇%

最后$在产物中加入无水硫酸镁$真空干燥 !B : 后$

通过真空抽滤除去硫酸镁$即得双酯衍生物

SJi

(#%)

% 由正丙醇'正丁醇'正戊醇'异戊醇制得的

双酯衍生物分别为dJi'iJi'KJi'-$KJi%

#6!6!A双酯衍生物的表征

利用红外光谱和核磁氢谱对 )\Jl)及双酯衍

生物进行表征%

#6!65A理化性能测试

根据 Md;H!%E*#&((' Md;H#&&E*#&&('

Md;H#%%(*!""('Md;H5E5E*!""% 方法$分别

测定双酯衍生物的运动黏度'黏度指数'酸值和

倾点%

采用压力差示扫描量热仪测定双酯衍生物的热

氧化稳定性$实验主要测定起始氧化温度"OH#和最

快氧化温度"Il#% 测试条件&初始温度 B"G$升温

速率 #"G;+-=$最高温度 !E"G%

#6!6BA摩擦学性能测试

根据Md;H5#B!*!"#& 方法$对双酯衍生物的

极压性能进行评定% 采用 ll$K#J立式万能摩

擦磨损试验机测试双酯衍生物的抗磨'减摩性能$测

试条件&不同载荷 "#""'!""'B"" L#$转速 # !""

W;+-=$室温$时间 5" +-=% 采用扫描电子显微镜

"I)l#对磨斑表面形貌进行表征$观察载荷 B"" L'

转速 # !"" W;+-='室温'时间 5" +-= 条件下的磨斑

形貌%

><结果与讨论

!6#A)\Jl)与双酯衍生物的表征

!6#6#A红外光谱分析

图 # 为 )\Jl)与双酯衍生物 SJi的红外光

谱图%

图 ;<FO7PF与双酯衍生物 Q7!的红外光谱图

AA由图 # 可知$)\Jl)各峰中 '!5 7+

$#为RC

!

面

外弯曲振动$# ##5 7+

$#为醚基 R*O*R对称伸缩

振动$# #%&'# !B%'# #&% 7+

$#为酯基*ROO*伸缩

振动$# 5%! 7+

$#为 RC

5

对称弯曲振动$# B%! 7+

$#

为RC

!

弯曲振动$# '5& 7+

$#为RC

!

羰基
""

R O伸缩

振动$! &!! 7+

$#和 ! (E5 7+

$#为 RC

5

弯曲振动%

SJi各峰中 '!B65% 7+

$#为 RC

!

面外弯曲振动$

# "E'6#& 7+

$#为 R*OC伯醇伸缩振动$# !BE6(E'

# #'B6%5 7+

$#为酯基*ROO*伸缩振动$# 5'(6#%

7+

$#为RC

5

对称弯曲振动$# B%B6&' 7+

$#为 RC

!

弯

"5
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曲振动$# '5'6E% 7+

$#为RC

!

羰基
""

R O伸缩振动$

! &!B6E5 7+

$#和 ! (EE6#E 7+

$#为 RC

!

羰基
""

R O

伸缩振动$5 5EE6#& 7+

$#为*OC伸缩振动% 对比

分析)\Jl)和 SJi的红外光谱图可知$开环改性

后$在 5 5EE6#& 7+

$# 出 现 了 化 学 键*OC 峰$

# "E'_#& 7+

$#出现了伯醇峰$而 # '5'6E% 7+

$#处

的RC

!

羰基
""

R O峰明显降低$据此判断开环产物

已经生成%

!6#6!A核磁氢谱分析

图 ! 为 )\Jl)与双酯衍生物 SJi的核磁氢

谱图%

由图 ! 可以看出$)\Jl)各峰中 "6&

$

"5C#

为*RC

5

$ #65

$

" !"C# 为*RC

!

$ #6E

$

" BC# 为

*RC

!

RC"O#RCRC

!

*$#6%

$

"!C#为*RC

!

RC

!

RO

!

RC

5

$

!65

$

"!C#为*RC

!

RO

!

RC

5

$!6&

$

"!C#为*RC"O#RC*%

SJi各峰中 "6&

$

为*RC

5

和*OC稀溶液$#65

$

为

*RC

!

$#6E

$

为*RC

!

RC"O# RCRC

!

*$ #6%

$

为

*RC

!

RC

!

RO

!

RC

5

$!65

$

为*RC

!

RO

!

RC

5

$!6&

$

为

*RC"O#RC*$B6#

$

为*OC浓溶液% 对比分析

)\Jl)和 SJi的核磁氢谱图发现$开环改性后$

在 "6&

$

处的峰明显增高$这是由于开环反应产生

了*OC和*RC

5

$并且在 B6#

$

处出现了*OC浓溶

液的峰%

图 ><FO7PF与双酯衍生物 Q7!的核磁氢谱图

!6!A醇碳链长度对双酯衍生物理化性能的影响

醇碳链长度对双酯衍生物黏度'酸值'低温流动

性'热氧化稳定性等理化性能的影响如表 # 所示%

表 ;<醇碳链长度对双酯衍生物理化性能的影响

样品
运动黏度;"++

!

;3#

B"G #""G

黏度指数
酸值"aOC#;

"+@;@#

倾点;G OH;G Il;G

)\Jl) "(6(" !6E" ### "6&& $(6E #%B #(#

dJi #&6E( 56&5 "&" #6!5 $( #'& !##

iJi !"6&" B6#! "&B "6(& $! #'B #&(

KJi !!6E( B65' #"# "6'& $E #'! #&B

-$KJi !B6#' B6E% #"! "6B% $#! #%& #&!

SJi !E6!( B6&# ##& "6!% $#" #%( #((

#E"L !&6B" E6!" #"' "6#" $& #&E !#%

AA由表 # 可知$随着醇碳链长度的增加$双酯衍生

物的运动黏度上升$酸值'倾点'起始氧化温度和最

快氧化温度都相应降低% 运动黏度的上升可能是由

于相对分子质量的增加和支链的引入改变了原有分

子结构(#')

!倾点的下降可能是因为在环氧键处引入

适当碳链长度的烷基基团$可有效阻止分子堆积缠

绕形成大分子结晶体(#()

% 另外$起始氧化温度和最

快氧化温度的下降可能是由于较长的侧链易受攻

击$发生热分解(#&)

%

因此$采用脂肪醇开环改性 )\Jl)可以明显

改善其低温性能$双酯衍生物 SJi'-$KJi低温性

能与 #E"L相当%

!65A醇碳链长度对双酯衍生物摩擦学性能的影响

!656#A极压性能

图 5 为醇碳链长度对双酯衍生物润滑下钢球

4

d

值的影响%

图 ?<醇碳链长度对双酯衍生物润滑下

钢球,

R

值的影响

AA由图 5 可知$所有双酯衍生物的 4

d

值均高于

)\Jl)$且双酯衍生物的 4

d

值随醇碳链长度的增

加而增大% 这是由于双酯衍生物作为一种酯类油$

其酯基为极性基团吸附于金属表面$而长碳链为非

极性基团留在基础油中% 因此$酯类油在金属表面

的吸附膜随碳链长度的增加而增厚$有利于提高其

极压性能(!")

%

#5
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!656!A减摩性能

图 B 为醇碳链长度对双酯衍生物润滑下钢球摩

擦系数的影响%

图 =<醇碳链长度对双酯衍生物润滑下钢球摩擦系数的影响

AA由图 B 可知$在不同载荷下$随着醇碳链长度的

增加$双酯衍生物的摩擦系数总体呈先降低后增加

的趋势$且双酯衍生物的摩擦系数均较 )\Jl)有

所降低$这表明开环改性对提高减摩性能有一定的

作用% 当载荷从 #"" L增加到 !"" L时$摩擦系数

会相应地增加$这可能是由于载荷的增加导致温度

上升$致使金属表面的吸附膜被破坏!当载荷从 !""

L增加到 B"" L时$部分样品的摩擦系数降低$这可

能是金属表面在高温下生成了润滑性能更好的反

应膜(!# $!!)

%

!6565A抗磨性能

图 E 为醇碳链长度对双酯衍生物润滑下钢球磨

斑直径的影响%

图 @<醇碳链长度对双酯衍生物润滑下钢球磨斑直径的影响

AA由图 E 可知$随着载荷的增大$磨斑直径也会相

应增大% 在同一载荷下$磨斑直径总体随醇碳链长

度的增加而减小$这可能是因为双酯衍生物的运动

黏度随相对分子质量的增加而增大$导致吸附在

金属表面的油膜厚度增加$从而提高了其抗磨

性能(!5 $!B)

%

!656BA钢球磨斑表面形貌

为了更直观地分析双酯衍生物润滑下钢球的抗

磨性能$利用 I)l对其磨斑形貌进行观察$结果见

图 %%

图 A<双酯衍生物润滑下钢球磨损SFP形貌#; TTT U$

AA由图 % 可知$)\Jl)润滑下钢球磨斑表面有较

多划痕且犁沟较深$而双酯衍生物润滑下钢球表面

划痕较浅且未现明显的犁沟$平滑度较 )\Jl)有

所提升%

!6BA双酯衍生物SJi对Viih的感受性

Viih是有机金属盐类的极压抗磨剂$具有抗

氧化'抗磨和抗腐蚀等作用$被广泛应用于内燃机

油'抗磨液压油'齿轮油'轴承油'导轨油及金属加工

液等(!E)

% 双酯衍生物作为一种新型的酯类油$开展

双酯衍生物对传统极压抗磨剂 Viih的感受性研

究$对推广其应用具有重要意义%

以双酯衍生物SJi为基础油$分别将 "'"_EF'

#6"F'#6EF的 Viih加入到 SJi中$考察其极压'

减摩'抗磨性能%

!6B6#A极压性能

图 ' 为不同添加量Viih对SJi极压性能的影

!5
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响% 由图 ' 可知$SJi中添加 "6EF'#6"F'#6EF

Viih后4

d

值分别提高 E6('F'##6'EF'##6'EF%

图 V<不同添加量W!!G对 Q7!极压性能的影响

!6B6!A减摩性能

图 ( 为不同添加量 Viih对 SJi减摩性能的

影响%

图 X<不同添加量W!!G对 Q7!减摩性能的影响

AA由图 ( 可知$在不同载荷下$不同添加量的

Viih均能减小 SJi的摩擦系数$其中 B"" L载荷

下的减摩效果最明显% 在 B"" L载荷下$SJi中添

加 "6EF'#6"F'#6EFViih后摩擦系数分别减小

了 E6(5F'#!6%!F'(6#EF%

!6B65A抗磨性能

图 & 为不同添加量 Viih对 SJi抗磨性能的

影响%

图 Y<不同添加量W!!G对 Q7!抗磨性能的影响

AA由图 & 可知$在不同载荷下$不同添加量 Viih

均能减小SJi的磨斑直径$其中 B"" L载荷下的抗

磨效果最明显% 在 B"" L载荷下$SJi中添加

"_EF'#6"F'#6EFViih后磨斑直径分别减小了

E6BEF'#%65%F'&6"&F%

综上$实验表明 SJi对传统极压抗磨剂 Viih

具有良好的感受性%

?<结<论

"##采用短链脂肪醇对环氧脂肪酸甲酯进行开

环改性可以提高其低温流动性$但不能改善其热氧

化稳定性% 随着醇碳链长度的增加$双酯衍生物的

运动黏度上升$酸值'倾点'起始氧化温度和最快氧

化温度降低%

"!#采用短链脂肪醇对环氧脂肪酸甲酯进行开

环改性可以提高其极压性能和抗磨'减摩性能% 随

着醇碳链长度的增加$双酯衍生物的极压性能增大$

摩擦系数先减小后增大$磨斑直径减小%

"5#双酯衍生物 SJi中添加 #6"FViih后极

压性能最高提升了 ##6'EF$摩擦系数最高减小了

#!6%!F$磨斑直径最高减小了 #%65%F% 表明 SJi

对传统极压抗磨剂Viih具有良好的感受性%
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R:2+-7,.+8U-Z-7,Y-8= 8Z3Q=Z.8/2W/,3Y2788>-=@8-.Z8W

[-8.Q[W-7,=Y1W8UQ7Y-8= Y:W8Q@: 2189-U,Y-8= W2,7Y-8=(S)6

l,YI7-)=@H27:=8.$!"!#"'#&##& $#!'6

(##) IlXHChR$LMOHCJXN$ LM̀ N)L m i$ 2Y,.6H:2

,UU-Y-8= 8Z,.>8903-U2$7:,-=3Y8[-8U-232.,=U Y:2

-+1,7Y8= Z.8/1W812WY-23(S)6\Q2.$ !"#"$ (&& 5E#' $

5E!!6

(#!) RJlhJL)bbJJ$T̀ IHON)$dJbi)IIJTXJ$2Y,.6

bQ[W-7,=Y3ZW8+7:2+-7,..0+8U-Z-2U 2̂@2Y,[.28-.3(S)6

d-8W238QWH27:=8.$!"#"$#"#&!BE $!EB6

(#5) iOiJLM)C\$ I)N)iiOTTJSXlI$ TJIÒ bX\JTi

lC$2Y,.6I0=Y:23-3,=U 7:,W,7Y2W-?,Y-8= 8Z,.>8903-.,=2

+8U-Z-2U 18.0QW2Y:,=2/88U ,U:23-̂2[,32U 8= 2189-U-?2U

380[2,= 8-.18.023Y2W18.08.(S;Ob)6R8+183h,WYd$

)=@$ !"!"$ #('&#"'(E'(!"!# $"% $"#)6:YY13&;;U8-6

8W@;#"6#"#%;<678+183-Y23[6!"!"6#"'(E'6

(#B) 吴辉平$姜嵩$许筠芸$等6菜籽油环氧化制备润滑油基

础油的研究 (S)6高校化学工程学报$!""&$!5 "##&

##% $#!#6

(#E) 刘先杰$陈立功$曹书翰$等6餐饮废油制取脂肪酸二乙

醇酰胺的研究(S)6中国油脂$!"#5$5("&#&EE $E&6

(#%) 胡小梅$袁赞$张必弦$等6双核酸性离子液体催化餐饮

废油制备生物柴油的研究 (S)6中国油脂$!"#B$5&

"###&E' $%"6

(#') 宋春侠$张智华$刘颖荣$等6润滑油基础油分子结构与

黏度指数构效关系研究(S)6石油炼制与化工$!"!"$E#

"%#&# $E6

(#() PXJLMI$ RC)Lb$ P̀ b$ 2Y,.6i-23Y2WU2W-̂,Y-̂23

ZW8+7:2+-7,..0+8U-Z-2U /,3Y2788>-=@8-.,33Q[3Y-YQY2

Z8W12YW8.2Q+ [,32U .Q[W-7,Y-=@8-.3(S)6R:-=,h2YW8.

hW87233h2YW87:2+H27:=8.$ !"#E"!#&'& $(%6

(#&) PXJLMI$RC)LbM$NJLMP$2Y,.6h:03-787:2+-7,.

,=U YW-[8.8@-7,.1W812WY-238ZYW-23Y2WU2W-̂,Y-̂23ZW8+

7:2+-7,..0+8U-Z-2U /,3Y2788>-=@8-.(S)6d-8Y27:=8.8@0$

!"#E$ #B"##&# $(6

(!") 温珊$吕涯6碳酸甘油酯脂肪酸酯润滑油的制备和性能

研究(S)6润滑与密封$!"!"$BE"&#&#"! $#"'6

(!#) 雷照$李旭$田成光$等6膦酸酯润滑油添加剂的合成及

摩擦学性能 (S)6应用化工$!"!"$B& "###&!%(5 $

!%('$!%&!6

(!!) 张永江$曹阳$马雄位$等6改性蒙脱石微粒在润滑油中

分散稳定性对其摩擦学性能的影响(S)6润滑与密封$

!"!"$BE"E#&5% $B!6

(!5) 刘宣池$管述哲$董孝宇$等6嵌入式 heb改性 HlH润

滑油基础油合成及摩擦学性能(S)6表面技术$!"!"$B&

"#"#&#&( $!"B6

(!B) 杜鹏飞$陈国需$宋世远$等6白云母微粉作为润滑脂添

加剂的摩擦学性能 (S)6硅酸盐学报$!"#%$BB "E#&

'B( $'E56

(!E) 于强亮$蔡美荣$周峰$等6油溶性有机减摩抗磨添加剂

的研究进展(S)6表面技术$!"!"$B&"&#&

##############################################

# $#(6

"上接第 !! 页#
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