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摘要:利用随机酯交换反应制备一系列改性蓖麻油ꎬ并研究其配方及用量对环氧树脂的增韧效果ꎮ 通过扫描电镜、力学性
能、热学性能测试发现ꎬ蓖麻油与大豆油按照 １００ ∶３５ 的质量比制备的改性蓖麻油对环氧树脂的增韧效果最佳ꎬ加入树脂质量
１０％的该改性蓖麻油ꎬ固化物的综合性能最优ꎮ 固化物冲击强度提高 ８０􀆰 ３％ꎬ达到 ３５􀆰 ７ ｋＪ / ｍ２ꎬ拉伸强度为 ７５􀆰 ３ ＭＰａꎬ热失重
温度为 ３３５􀆰 ０℃ꎬ玻璃化转变温度为 １０３􀆰 ２℃ꎮ
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　 　 环氧树脂优异的电绝缘性能、力学性能、粘接性

能及化学稳定性ꎬ在工业上常被用于制备电气绝缘

器件、耐热复合材料、涂料及粘合剂ꎮ 环氧树脂的工

业化生产已有 ７０ 余年ꎬ应用遍及化工、能源、机械等

工业的各个领域ꎮ 除了具备众多优点ꎬ环氧树脂的

缺点也较为明显ꎮ 当环氧树脂固化后ꎬ体系高度交

联ꎬ宏观往往表现出很高的力学性能ꎬ与此同时ꎬ环
氧树脂固化后体系变脆、韧性较低ꎬ在受到外部冲击

时引发裂纹ꎬ进而导致开裂ꎮ 因此提高环氧树脂的

韧性始终是一个亟待解决的课题ꎮ
近年来ꎬ化石资源日渐枯竭ꎬ人们对可再生资源

增韧环氧树脂的关注度逐渐上升ꎬ增韧方法也层出

不穷ꎮ 近 １０ 年来ꎬ利用植物油及其衍生物[１－４]、木
质素[５－７]、单宁酸[８－９] 及腰果酚[１０－１２] 等一系列柔性

材料增韧环氧树脂的研究频有报道ꎮ 其中ꎬ蓖麻油

是一种具备柔性脂肪酸链的生物基多元醇ꎬ不仅具

备生物基材料不依赖石油产业链的优点ꎬ还具备聚

醚多元醇的黏度低、来源广泛等特点ꎮ 在环氧树脂

固化过程中ꎬ蓖麻油内的羟基能与酸酐类固化剂反

应ꎬ最终通过化学键的方式接入到环氧网络ꎮ 但由

于蓖麻油与环氧树脂相容性较好ꎬ固化后为均相体

系ꎬ因此纯蓖麻油对环氧树脂的增韧效果不佳ꎮ
Ｓｕｄｈａ[１３]曾将蓖麻油的双键环氧化改性后引入到环

氧树脂体系内ꎬ利用其柔性的脂肪酸链达到对环氧

树脂增韧的效果ꎬ最终力学性能与韧性均有提高ꎮ
笔者采用与环氧树脂相容性较差的大豆油对蓖

麻油进行随机酯交换反应ꎬ由于反应物均为甘油三

酯ꎬ因此随机酯交换仅改变甘油三酯链上的脂肪酸

分布比例[１４]ꎬ反应后产物在保留柔性的脂肪酸链及

部分羟基的同时ꎬ改变了与环氧树脂体系的相容性ꎬ
使其在环氧树脂固化过程中脂肪酸链可以析出形成

微相分离ꎬ增强界面性能ꎬ达到了增韧的目的ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

实验原料如表 １ 所示ꎮ
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表 １　 实验原料

原料名称 原料规格 生产厂家

双酚 Ａ 型环氧树脂(ＥＰ) 工业级 　 天津科丰高新技术有限公司

甲基四氢(ＭＴＨＰＡ)
邻苯二甲酸酐

工业级 　 北京北化工程技术有限公司

二甲基苄胺(ＢＤＭＡ) 分析纯 　 亨斯迈先进化工材料有限公司

蓖麻油(Ｃ.Ｏ.) 工业级 　 天津科丰高新技术有限公司

大豆油(Ｓ.Ｏ.) 食品级 　 益海嘉里金龙鱼粮油食品股份

有限公司

钛酸四丁酯(ＴＢＴ) 分析纯 　 国药集团化学试剂北京有限

公司

１􀆰 ２　 实验设备

实验设备如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 实验设备

设备 型号 生产厂家

集热式磁力搅拌器 ＤＦ－１０１Ｓ 　 上海力辰仪器科技有限公司

电热恒温鼓风干燥箱 ＤＨＧ－９０２３Ａ 　 上海一恒科技有限公司

差示扫描量热仪 ＴＡ Ｑ１００ 　 美国 ＴＡ 公司

热重分析仪 ＴＧＡ Ｑ５０ 　 美国 ＴＡ 公司

万能材料试验机 ＸＷＷ－２０Ａ 　 济南新时代试金仪器有限

公司

冲击试验仪 ＣＨＡＲＰＹ ＸＣＪ－４ 　 承德金建检测设备有限公司

模具 — 　 成都华益精密模具制造有限

公司

１􀆰 ３　 改性蓖麻油的合成

在放有磁力转子的三口瓶内加入一定量的蓖麻

油与大豆油ꎻ将三口瓶置于 １１０℃油浴锅内ꎬ连接真

空泵脱水 １ ｈꎻ恢复至常压ꎬ升温至 １８０℃ 通氮气

３０ ｍｉｎꎻ加入 ０􀆰 ３ ｇ 钛酸四丁酯ꎬ继续反应 ５ ｈꎻ冷却

至室温ꎬ收集改性后的蓖麻油ꎮ 其中ꎬ改性蓖麻油的

酯交换度等于配方中大豆油的摩尔比ꎮ 根据原料中

蓖麻油与大豆油的用量ꎬ将改性蓖麻油样品记作 Ｓ－
０~ Ｓ－７０ꎬ具体数据如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 改性蓖麻油的配方

样品 蓖麻油质量 / ｇ 大豆油质量 / ｇ 酯交换度 / ％

Ｓ－０ １００ ０ ０

Ｓ－１０ １００ １０ ９􀆰 ６

Ｓ－２０ １００ ２０ １７􀆰 ４

Ｓ－２５ １００ ２５ ２０􀆰 ９

Ｓ－３０ １００ ３０ ２４􀆰 １

Ｓ－３５ １００ ３５ ２７􀆰 ０

Ｓ－４０ １００ ４０ ２９􀆰 ７

Ｓ－４５ １００ ４５ ３２􀆰 ２

Ｓ－５０ １００ ５０ ３４􀆰 ６

Ｓ－６０ １００ ６０ ３８􀆰 ８

Ｓ－７０ １００ ７０ ４２􀆰 ５

１􀆰 ４　 环氧树脂的固化

将环氧树脂、固化剂甲基四氢邻苯二甲酸酐、促
进剂二甲基苄胺按照 １００ ∶８５ ∶０􀆰 ５ 的质量比例混合

后ꎬ加入一定量的改性蓖麻油ꎬ利用高速搅拌机进行

充分搅拌后ꎬ脱泡并浇注于硅胶模具内ꎬ按照 ７０℃ /
３ ｈ＋１４０℃ / ３ ｈ 的条件置于烘箱内固化ꎮ
１􀆰 ５　 测试表征

１􀆰 ５􀆰 １　 冲击强度测试

按照国标 ＧＢ / Ｔ ２５６７—２００８ 中所述的方法制备

无缺口冲击样条并使用冲击试验仪测试ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 拉伸强度测试

按照国标 ＧＢ / Ｔ ２６５７—２００８ 中所述的方法制备

哑铃型样条ꎬ并将其装载到万能材料试验机中进行

拉伸强度测试ꎬ其中拉伸速率为 ２ ｍｍ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３　 ＤＳＣ 测试

取 ５~１０ ｍｇ 的固化物样品放于 ＤＳＣ 中的小坩

埚内ꎬ并将其密封ꎬ在 Ｎ２ 气氛保护下ꎬ由 ２５ ~ ３００℃
对样品进行扫描ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ５􀆰 ４　 热失重分析

取 ５~１０ ｍｇ 固化物样品放于 ＴＧＡ 中的小坩埚

内ꎬ在 Ｎ２ 气氛保护下ꎬ由室温升至 ８００℃并对样品

的质量损失进行测试ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ５􀆰 ５　 扫描电镜分析

将固化后样品液氮脆断ꎬ对断面表面喷金ꎬ在扫

描电压 １５ ｋＶ 下进行扫描电镜分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 改性蓖麻油酯交换度对固化物力学性能的

影响

Ｓ 系列改性蓖麻油的酯交换度对环氧树脂固化

物冲击强度与拉伸强度的影响如图 １ 所示ꎮ

１—冲击强度ꎻ２—拉伸强度

图 １　 改性蓖麻油酯交换度对环氧树脂固化物

冲击强度与拉伸强度的影响

未加入 Ｓ 系列改性蓖麻油的环氧树脂冲击强度

为 １９􀆰 ８ ｋＪ / ｍ２ꎬ拉伸强度为 ７６􀆰 ８４ ＭＰａꎮ 其中改性蓖

麻油质量为树脂质量的 ２０％ꎬ由图 １ 中可以看出ꎬ当加

􀅰９９１􀅰
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入纯蓖麻油(Ｓ－０)时ꎬ固化物冲击强度由 １９􀆰 ８ ｋＪ / ｍ２

降至 １７􀆰 １ ｋＪ / ｍ２ꎻ 拉伸强度由 ７６􀆰 ８４ ＭＰａ 降至

７０􀆰 ３ ＭＰａꎬ固化物整体力学性能下降ꎮ 原因是蓖麻

油与环氧树脂体系相容性良好ꎬ固化时以共价键的

方式接入环氧树脂主体结构中ꎬ固化后二者形成均

相结构ꎬ无法起到增韧效果ꎮ 另外ꎬ固化物内蓖麻油

中较长的脂肪酸柔性链会降低体系的交联密度ꎬ进
而力学性能下降ꎮ

随着改性蓖麻油酯交换度的上升ꎬ甘油三酯链

上的大豆油脂肪酸的比例上升ꎬ而大豆油脂肪酸与

环氧树脂体系不相容ꎬ固化时以分散相形式析出ꎬ形
成海岛结构ꎬ而甘油三酯链上相容性较好的蓖麻油

脂肪酸以共价键形式接入环氧体系ꎬ分散相与连续

相之间形成良好的界面相互作用ꎬ起到增韧效果ꎬ同
时拉伸强度小幅上升ꎮ 当酯交换度为 ２７􀆰 ０％(即 Ｓ－
３５)时ꎬ固化物冲击强度达到最高值 ３８􀆰 ４ ｋＪ / ｍ２ꎬ拉
伸强度为 ７２􀆰 ８ ＭＰａꎻ继续提高酯交换度ꎬ冲击强度

与拉伸强度开始下降ꎮ 这是因为甘油三酯链上大豆

油脂肪酸的比例持续增高ꎬ与环氧树脂体系不相容

的成分增多ꎬ固化物虽仍具有海岛结构ꎬ但分散相

与连续相之间的相互作用开始减弱ꎬ形成界面分

离ꎮ 在受到外界冲击时无法有效将能量传递于分

散相ꎬ增韧效果下降ꎮ 同时ꎬ分散相部分成为固化

物中的缺陷ꎬ拉伸强度也大幅下降ꎮ 因此ꎬ当酯交

换度为 ２７％(即 Ｓ－３５)时ꎬ改性蓖麻油增韧效果

最佳ꎮ
２􀆰 ２　 改性蓖麻油酯交换度对固化物断面形貌的

影响

不同酯交换度的改性蓖麻油增韧环氧树脂固化

物的断面扫描电镜图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)纯环氧树脂 (ｂ)酯交换度为 ０

(ｃ)酯交换度为 １７􀆰 ４％ (ｄ)酯交换度为 ２７􀆰 ０％

(ｅ)酯交换度为 ２９􀆰 ７％ (ｆ)酯交换度为 ３８􀆰 ８％

图 ２　 改性蓖麻油增韧环氧树脂固化物的电镜图

由图 ２(ａ)、图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ纯环氧树脂固

化物、加入纯蓖麻油的环氧树脂固化物在扫描电镜

下几乎无区别ꎬ均为均相体系ꎬ且断面光滑ꎬ表现为

脆性断裂ꎮ 由图 ２( ｃ)中可以看出ꎬ加入酯交换度

１７􀆰 ４％的改性蓖麻油的环氧树脂固化物中出现明显

的海岛结构ꎬ其中作为“海岛”分散相结构的尺寸为

１􀆰 ５~３􀆰 ５ μｍꎬ整个断裂面粗糙且出现断裂纹ꎬ表现

为韧性断裂ꎮ 由图 ２(ｄ)中可以看出ꎬ当酯交换度为

２７􀆰 ０％时ꎬ海岛结构数量小幅增加ꎬ尺寸减小为

１􀆰 ０~２􀆰 ０ μｍꎬ此时具有最佳的增韧效果ꎬ断面表现

为韧性断裂ꎮ 由图 ２(ｅ)中可以看出ꎬ当酯交换度升

高为 ２９􀆰 ７％ 时ꎬ海岛结构数量减少ꎬ尺寸上升为

１􀆰 ０~３􀆰 ０ μｍꎬ对应冲击强度小幅下降ꎬ断面表现为

韧性断裂ꎮ 由图 ２(ｆ)中可以看出ꎬ当酯交换度升高

为 ３８􀆰 ８％时ꎬ海岛结构数量大幅减少ꎬ尺寸增大为

２􀆰 ５~４􀆰 ５ μｍꎬ与连续相部分相互作用力较弱ꎬ已成

为树脂体系的内部缺陷ꎬ对应冲击强度、拉伸强度均

低于纯环氧树脂ꎮ
２􀆰 ３　 改性蓖麻油用量对固化物力学性能的影响

环氧树脂体系加入酯交换度为 ２７􀆰 ０％的改性

蓖麻油(即 Ｓ－３５)时具有最高的冲击强度ꎮ 改性蓖

麻油用量对冲击强度、拉伸强度的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—冲击强度ꎻ２—拉伸强度

图 ３　 改性蓖麻油用量对环氧树脂固化物

冲击强度与拉伸强度的影响

由图 ３ 中可以看出ꎬ随着改性蓖麻油用量由 ０
升高到树脂质量的 ３０％ꎬ拉伸强度由 ７６􀆰 ８ ＭＰａ 下

降为 ７０􀆰 ３ ＭＰａꎬ这是因为改性蓖麻油内大量的脂肪

􀅰００２􀅰
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酸链柔性结构会稀释环氧树脂的交联密度ꎬ用量越

多ꎬ交联密度越低ꎬ因此拉伸强度下降ꎮ 当改性蓖麻

油用量由 ３０％达到 ４０％时ꎬ过量的改性蓖麻油甚至

使环氧树脂内部分子的相互作用力减弱ꎬ起到增塑

剂的作用ꎬ拉伸强度大幅下降至 ５９􀆰 ２ ＭＰａꎮ 而冲击

强度随着用量的升高表现出先上升后下降的趋势ꎬ
当改性蓖麻油用量由 ０ 升高为 ２０％时ꎬ冲击强度由

１９􀆰 ８ ｋＪ / ｍ２ 升高至 ３８􀆰 ４ ｋＪ / ｍ２ꎬ进一步增加改性蓖

麻油用量到 ４０％ꎬ体系不再增韧而表现为增塑作

用ꎬ冲击强度下降为 ３０􀆰 ６ ｋＪ / ｍ２ꎮ
２􀆰 ４　 改性蓖麻油用量对固化物热稳定性的影响

添加树脂质量 ０、１０％、２０％、３０％的改性蓖麻油

(酯交换度 ２７％)对环氧树脂固化物热稳定性能的

影响如图 ４ 所示ꎮ

１—０ꎻ２—１０％ꎻ３—２０％ꎻ４—３０％

图 ４　 不同改性蓖麻油用量的固化物热失重曲线

由图 ４ 中可以看出ꎬ随着改性蓖麻油质量分数

的提高ꎬ环氧树脂固化物的热失重温度(失重 ５％的

温度)逐渐降低ꎬ其中改性蓖麻油用量为 １０％的固

化物热失重温度为 ３３５℃ꎬ与纯环氧树脂固化物相

比仅下降 １５􀆰 ７℃ꎻ而改性蓖麻油用量为 ２０％、３０％
的固化物热失重温度分别下降 ５０􀆰 ９、５９􀆰 ４℃ꎬ表明

改性蓖麻油用量过多显著降低了固化物的热稳定

性ꎮ 当温度达到 ３５０℃时ꎬ改性蓖麻油内双键氧化ꎬ
生成小分子挥发物ꎬ质量减少ꎬ因此固化物内改性蓖

麻油用量越高ꎬ双键越多ꎬ体系失重越高ꎮ 另外ꎬ改
性蓖麻油用量为 ３０％的固化物最速热失重温度低

于其他ꎬ原因与过量改性蓖麻油增塑体系有关ꎮ
２􀆰 ５　 改性蓖麻油用量对固化物玻璃化转变温度的

影响

添加树脂质量分数分别为 ０、１０％、２０％、３０％的

改性蓖麻油(酯交换度 ２７％)对环氧树脂固化物玻

璃化转变温度的影响如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 中可以看出ꎬ添加改性蓖麻油的环氧树

脂固化物与未添加改性蓖麻油的环氧树脂固化物均

为单一的玻璃化转变区域ꎬ表明改性蓖麻油与环氧

树脂体系相容性良好ꎮ 随着改性蓖麻油用量从 ０ 提

　 　 　 　 　 　 　

１—０ꎻ２—１０％ꎻ３—２０％ꎻ４—３０％

图 ５　 不同改性蓖麻油用量的固化物非等温

ＤＳＣ 扫描曲线

高到树脂质量的 ３０％ꎬ固化物玻璃化转变温度从纯

环氧树脂的 １０６􀆰 ３℃ 下降为 ８９􀆰 ７℃ꎬ其原因与 ２􀆰 ３
中拉伸强度下降的原因相同ꎬ改性蓖麻油内大量的

脂肪酸链柔性结构稀释环氧树脂的交联密度ꎬ且用

量越多ꎬ交联密度越低ꎬ因此在宏观上表现为玻璃化

转变温度的下降ꎮ
２􀆰 ６　 改性蓖麻油用量的确定

Ｓ－３５ 改性蓖麻油用量对固化物性能的影响如

表 ４ 所示ꎮ 其中改性蓖麻油 Ｓ－３５ 用量为树脂质量

１０％时ꎬ固化物的综合性能最优ꎬ固化物冲击强度为

３５􀆰 ７ ｋＪ / ｍ２ꎬ拉伸强度为 ７５􀆰 ３ ＭＰａꎬ热失重温度为

３３５􀆰 ０℃ꎬ玻璃化转变温度为 １０３􀆰 ２℃ꎮ 与纯环氧树

脂固化物相比ꎬ冲击强度提高 ８０􀆰 ３％ꎬ拉伸强度降

低 ２􀆰 ０％ꎬ热失重温度降低 ４􀆰 ３％ꎬ玻璃化转变温度

降低 ２􀆰 ９％ꎮ
表 ４　 不同改性蓖麻油质量分数的固化物性能数据

Ｓ－３５ 用量 /
％

冲击强度 /

(ｋＪ􀅰ｍ－２)

拉伸强度 /
ＭＰａ

热失重

温度 / ℃
玻璃化转变

温度 / ℃

０ １９􀆰 ８ ７６􀆰 ８ ３５０􀆰 ７ １０６􀆰 ３

１０ ３５􀆰 ７ ７５􀆰 ３ ３３５􀆰 ０ １０３􀆰 ２

２０ ３８􀆰 ４ ７２􀆰 ８ ２９９􀆰 ８ ９５􀆰 ８

３０ ３６􀆰 ５ ７０􀆰 ３ ２９１􀆰 ３ ８９􀆰 ７

３　 结论

采用蓖麻油与大豆油随机酯交换反应制备改性

蓖麻油并对环氧树脂进行增韧改性ꎬ结论如下:
(１)在力学性能测试及扫描电镜分析(ＳＥＭ)中

发现ꎬ当固定改性蓖麻油用量为树脂质量的 ２０％
时ꎬ以蓖麻油与大豆油质量比 １００ ∶３５ 制备出的改性

蓖麻油(即 Ｓ－３５)与环氧树脂具有最适中的相容

性ꎬ增韧效果最佳ꎬ其中冲击强度由纯环氧树脂的

１９􀆰 ８ ｋＪ / ｍ２ 提高至 ３８􀆰 ４ ｋＪ / ｍ２ꎻ拉伸强度由 ７６􀆰 ８４

􀅰１０２􀅰
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ＭＰａ 略下降为 ７２􀆰 ８ ＭＰａꎮ
(２)通过调整改性蓖麻油 Ｓ－３５ 的用量发现ꎬ随

着用量的提升ꎬ固化物拉伸强度、热失重温度、玻璃

化转变温度下降ꎬ冲击强度先上升后下降ꎮ 其中改

性蓖麻油 Ｓ－３５ 用量为环氧树脂质量的 ２０％时ꎬ固
化物的冲击强度达到最高值 ３８􀆰 ４ ｋＪ / ｍ２ꎬ但用量为

１０％时的固化物综合性能最优ꎬ具有最佳的增韧效

果ꎬ冲击强度达到 ３５􀆰 ７ ｋＪ / ｍ２ꎬ提高了 ８０􀆰 ３％ꎬ拉伸

强度为 ７５􀆰 ３ ＭＰａꎬ热失重温度为 ３３５􀆰 ０℃ꎬ玻璃化转

变温度为 １０３􀆰 ２℃ꎮ
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