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马来酸酐和丙烯酸改性环氧大豆油基泡沫塑料!

吴素平$!" %容敏智$!!%章明秋$

# $聚合物复合材料及功能材料教育部重点实验室 中山大学化学与化学工程学院材料科学研究所%广州%:$#";:$

# "五邑大学化学与环境工程学院%江门%:"Z#"#$

摘%要%利用马来酸酐#-&$和丙烯酸#&&$对环氧大豆油进行双重改性!制得马来酸酐8丙烯酸改性环氧大

豆油树脂#-&8&.1*$!从而在大豆油分子上引入更多的双键和极性基团4-&8&.1*与苯乙烯# 1H$通过自由

基共聚合可制得环境友好型泡沫塑料!其机械性能比单独用丙烯酸改性环氧大豆油树脂#&.1*$基泡沫塑料

有明显的提高!归因于分子链中较大量的双键和极性基团提高了泡沫塑料的交联密度!故而在含有较多植物

油成分的情况下达到与传统石油基硬质不饱和聚酯泡沫塑料机械性能相当的目的4实验室模拟土埋实验证

明!-&8&.1*树脂基泡沫塑料因含有更多的可降解基团!其生物降解性优于 &.1*树脂基泡沫塑料4

关键词%环氧大豆油! 马来酸和丙烯酸双重改性! 泡沫塑料! 力学性能! 生物降解

%%近年来!由于环境和能源危机的加剧!高分子
材料的 *绿色化 + 成为高分子材料的发展趋
势 ($!")4泡沫塑料作为高分子材料的重要组成部
分!在包装%建筑%家具和交通运输等领域有广泛
应用!但目前大多数的泡沫塑料属于不可降解材
料!其废弃物占据大量的空间!因此发展新型生物
可降解泡沫塑料的需求十分迫切 (7)4早期这方面
的研究侧重于制备天然纤维增强淀粉基泡沫塑
料!应用于快餐等食品包装 (! TR)4随着植物油基高
分子材料发展!人们开始注意到!利用植物油不但
可以制备具有优良力学性能的高分子材料 (; T$#) !
而且可以进一步发展成为以植物油为基本原料的
可生物降解泡沫塑料4目前!此类泡沫塑料多以植
物油为多元醇组分与异氰酸酯反应制备聚氨酯泡
沫塑料4由于羟基与异氰酸酯基按摩尔比 $o$反
应!因此异氰酸酯的用量较大!不利于降低产品成
本!而且泡沫塑料中天然植物油的比例不高!不利
于生物降解 ($$ T$:)4

有鉴于此!我们将植物油改性为类似不饱和
聚酯树脂!利用与稀释单体 #苯乙烯或甲基丙烯
酸甲酯$的自由基共聚合!制备出丙烯酸化环氧
大豆油#&.1*$泡沫塑料 ($R T$Z) !以及马来酸化蓖
麻油#-&’*$泡沫塑料 ("# T"")4然而!由于植物油
甘油三脂分子链较为柔顺!如果要制备硬性的材

料!需要加入较多合成单体!不利于材料的降解4
因此!本工作希望通过对 &.1*进一步改性!研制
出一种机械性能和传统硬质不饱和聚酯泡沫塑料
相当!而且植物油的含量较高%并具有与 &.1*树
脂基泡沫塑料相似或更好生物降解性的新型大豆
油树脂基泡沫塑料4

在制备 &.1*时! 丙烯酸 和环 氧大 豆油
#.1*$的环氧基反应!生成丙烯酸酯基的同时也
生成了等量的羟基!通常还有少量部分环氧基残
留!因此可以利用所得 &.1*中的羟基和环氧基
对其作进一步的功能化改性4X33@等 ("7 !"!)分别
用异氰酸酯#)&)0$%六氢苯二甲酸酐和马来酸对
&.1*进行了功能化改性!发现均能提高 &.1*
树脂基聚合物的模量!但只有利用马来酸进行改
性所得 &.1*树脂基聚合物的玻璃化温度有明显
提高!且其模量最大!这和马来酸本身含有双键!
能提高 &.1*树脂基聚合物的交联密度有关4随
后!他们采用马来酸酐#-&$与 &.1*的羟基进行
反应!制备出马来酸酐8丙烯酸改性环氧大豆油
#-&8&.1*$!发现材料的最终性能相同甚至更
好4-&8&.1*主要应用在光固化涂料领域或作为
片材模塑料树脂基体!但至今并没有关于利用
-&8&.1*制备泡沫塑料的研究4由于泡沫塑料对
树脂基体和制备工艺均有其特殊要求!为此!本工
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作利用马来酸酐和 &.1*的羟基反应对 &.1*进
行改性!然后按自由基共聚合方法制备了泡沫塑
料!探讨了 -&8&.1*树脂基泡沫塑料的物理性
能和制备条件的相关性4研究结果表明!与 &.1*
泡沫塑料相比!-&8&.1*树脂基泡沫塑料可以在
较高大豆油树脂含量下!表现出与传统石油基硬
质不饱和聚酯泡沫塑料相当的力学性能!而且该
泡沫塑料的生物降解性能更好4

"#实验部分
"H"#主要原料

环氧大豆油#.1*$!环氧当量 "!RO!!环氧值
$RO:!新锦龙塑料有限公司"丙烯酸!&/!天津市
大茂化学试剂厂"!!!8二甲基苄胺!’)!上海三爱
思试剂有限公司"!!!8二甲基苯胺!&/!汕头光华
化学试剂厂"马来酸酐#-&$!&/!天津市大茂化
学试剂厂"苯乙烯#1H$!&/!天津市大茂化学试剂
厂"过氧化苯甲酰#<)*$!&/!广州化学试剂厂"
碳酸氢钠#2>a’*7$!&/!广州化学试剂厂4
"H$#马来酸酐!丙烯酸改性环氧大豆油 !KE!
E/3N"的合成

将按照参考文献($R)制备的 &.1*#不经提
纯$加入装有温度计%机械搅拌和回流冷凝管的
四口烧瓶中升温至 ;# S!按 -&和 &.1*摩尔比

"o$的比例加入马来酸酐#质量比为 $##o$RO$;$!
同时加入对苯二酚作为阻聚剂!并加入 &.1*质
量的 "V !!!8二甲基苄胺作催化剂!将反应体系
升温至 9# S进行反应!通过酸值的测定来控制反
应程度4反应产物不经提纯!直接用来制备泡沫塑
料4
"H%#KE!E/3N的表征

采用 2?N3@IH公司的 2I]JKR;# 型傅立叶红外
光谱分析仪对改性环氧大豆油进行红外光谱表
征4以带有 (-1 内标的氘代氯仿为溶剂!对 &.1*
和 -&8&.1*的进行$a82-/分析#美国 d&/0&2
公司产 -I6NJ6A8)@JK7## 型核磁共振波谱仪$4反
应体系酸值的测定是在 -&8&.1*的合成过程
中!定时从反应瓶中取约 $ D样品!放入 ":# =+
锥形瓶中!精确称取其质量4然后加入 "# =+甲
苯!再加入 : =+水!反复振荡后!放入 :: S水浴
中加热 7# =?B!取出后冷却至室温!以酚酞为指示
剂!用 b*a8乙醇标准溶液滴定!滴定至粉红色持
续 7# K不退色!酸值以 =Db*aPD表征4通过所测
得的样品的酸值!可以求得反应体系中 -&的酯
化率!将全部 -&转化为马来酸半酯基定义为
-&的酯化率达到 $##V!若全部 -&转化为马来
酸酯基!则 -&的酯化率为 "##V!反应体系的
-&的酯化率按以下式#$$计算&

-&的酯化率 #
反应体系平均每克样品中已发生酯化反应 -&的 =3@数

反应前反应体系平均每克样品所含 -&的 =3@数
&$##’

#

反应前体系的酸值 H反应后体系的酸值

:R_$$ &$###
$-&

$-& [$( )
&.1* &Z9

&$##’ #$$

式中 $-&为反应前加入的 -&的质量!D"$&.1*为
反应前加入的 &.1*的质量!D"Z9 为 -&的分子
量4
"H&#泡沫塑料的制备

往容器中依次加入改性环氧大豆油树脂
#-&8&.1*$!稀释单体#1H$!引发剂#<)*$!发泡
剂#2>a’*7$!表面活性剂#聚氧乙烯山梨糖醇酐
单油酸酯!吐温 9# $ 和促进剂 #!!!8二甲基苯
胺$"搅拌均匀后!将容器置于 ;: S的水浴温度
下继续搅拌!当物料黏度开始明显增加时!加入少
量水#约 : 5F6$使其发泡!继续搅拌物料至发白!
将物料倒入开口模具中自由发泡!当泡沫上升结
束后!放入烘箱#$## !’$中后固化 " F!制得大豆

油树脂基泡沫塑料4通过改变发泡剂的用量来控
制泡沫塑料的密度"调整改性环氧大豆油树脂P稀
释单体的比例%引发剂和促进剂的用量!考察其对
泡沫塑料性能的影响4作为对比!采用牌号为
$Z$’商品化的不饱和聚酯树脂#其中的不饱和聚
酯与稀释单体苯乙烯的质量比约为 ;#P7#$!按上
述制备大豆油树脂基泡沫塑料同样的方法制备传
统不饱和聚酯泡沫塑料4
"H’#泡沫塑料性能测试与表征

压缩性能按 _<99$7899 标准测定!从发泡样
品中切取带侧面结皮的圆柱体!其直径约为
#!"O# s$$ ==!高度为#7RO# s$$ ==4采用广州
试验机厂的 +Xb8: 型电子万能试验机进行压缩

$!:
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性能的测试!加载速度为 $# ==P=?B4用试样的质
量除以其体积!得到样品的密度4当泡沫塑料样品
在压缩试验过程中发生屈服时!用屈服点的应力
表征压缩强度"当泡沫塑料样品在压缩试验过程
中没有发生屈服时!用 $#V应变时的应力表征压
缩强度4压缩模量取应力8应变曲线起始部分直线
的斜率来表示4由于泡沫塑料的力学性能和泡沫
塑料的表观密度有很大关系!因此!本文用比压缩
强度#即压应力除以密度$和比压缩模量表征泡
沫塑料的压缩性能 ($R)4泡沫塑料中的残余单体用
索氏抽提器抽提 ;" F 后测定4采用美国 (&
0BKH6J=IBHK公司 -‘1’"Z$# 型调制示差扫描量热
仪测定大豆油树脂基泡沫塑料的玻璃化温度 7D4
用美国 <6JiI6公司 </kb./.jk02*c:: 型傅
立叶转换红外光谱仪测定降解前后泡沫塑料的红
外光谱图!把样品粉末干燥后!研磨至 $:# 目!
b<6压片透射测试4

土壤微生物降解实验是将泡沫样品切成厚约
: ==的薄片!烘至恒重后!贴标签标记4每种样品
重复 7 个4按照样品 $ D%土壤 ;" D%有机肥料 9 D%
营养土 "! D! 水 :# D的比例把土壤%有机肥料%营
养土和水搅伴均匀!并放入 $ +广口瓶中!泡沫样
品埋入其中!盖上带两通玻璃管的橡胶塞!通湿氧
气4反应装置放在 7# S的烘箱恒温4定期取样洗
净烘干称重4采用 )a0+0)c+7# \._型扫描电子
显微镜#1.-$!观察泡沫样品进行土壤微生物降
解实验前后的形貌4

$#结果与讨论
$H"#马来酸酐!丙烯酸改性环氧大豆油 !KE!
E/3N"的研究

本工作合成的 -&8&.1*因拟用于制备泡沫
塑料!其黏度不宜太大!才能方便发泡工艺的进
行4因此!有必要选用合适的反应条件来制备 -&8
&.1*!并研究催化剂的用量对 -&8&.1*合成反
应的影响!以优化 -&8&.1*的产物结构4所采用
的 &.1*中每个甘油三酯约含有 "O9; 个丙烯酸
酯基!同时约有 #O"9 个环氧基残留4由于丙烯酸
和 .1*的环氧基反应!生成丙烯酸酯基的同时也
生成了等量的羟基!因此所制备的 &.1*中每个
甘油三酯分子约含有 "O9; 个羟基4为此!本工作
按 &.1*P-&的摩尔比为 $P" #质量比为 $##P
$RO$;$的比例加入 -&!对 &.1*作进一步的改
性!&.1*中的羟基和残留的少量环氧基和 -&

反应!生成马来酸半酯#图 $!路线 &$!从而在甘
油三酯分子上引入更多双键和极性基团#酯基和
羧基$4另一方面!生成的马来酸半酯基上的羧基
能与其它 &.1*分子上的羟基或环氧基继续反
应!形成甘油三酯低聚物#图 $!路线 <$!这会使
改性环氧大豆油树脂的黏度明显提高!甚至可能
引起凝胶!不利于泡沫塑料的加工成型4为抑制甘
油三酯低聚物的生成!在合成 -&8&.1*时!采用
9# S的反应温度!并加入 !!!8二甲基苄胺作催
化剂4
%%用 " WHV的 !!!8二甲基苄胺作催化剂!反应
$O: F! 所 得反应产物 的 -&酯 化 率 已 达 到
Z#O:V!此时由于甘油三酯分子中引入较多极性
基团!其黏度已较大!继续反应!黏度会由于有更
多甘油三酯低聚物的生成而继续增大!不利于泡
沫塑料的成型!因此取 $O: F 时的反应产物作为
后续制备泡沫塑料的改性环氧大豆油树脂原料4

上述反应得到的 -&8&.1*的 \(0/谱图如
图 " 所示4与 &.1*相比!-&8&.1*的 \(0/谱图
中-*a的伸缩振动吸收峰 #7!RZ N=U$ $明显减
弱!’ *的伸缩振动吸收峰#$;!# N=U$$和 ’
’的伸缩振动吸收峰#$R7: N=U$$明显增强!这是
因为 &.1*中的羟基和环氧基与 -&反应生成马
来酸半酯或马来酸酯!在这个过程中!羟基被消
耗!&.1*的甘油三酯分子中引入了更多的双键
和酯基4在 -&8&.1*的 \(0/谱图中没有观察到
环状酸酐的特征吸收峰 #即 $;;Z N=U$和 $9!Z
N=U$附近的吸收峰!由酸酐的一对 ’ *的伸缩
振动产生 ("!) $ !可以说明大部分 -&已与 &.1*
发生了反应4

对合成的-&8&.1*进行了$a82-/分析#图
7$4与 &.1*相比!-&8&.1*的$a82-/谱图新
增两个吸收峰#%e;O#7 #9$和 RO7" #;$$!其中 %
e;O#7 处的吸收峰是 -&上的氢原子的特征吸
收峰!%eRO7" 处的吸收峰是马来酸半酯或马来
酸酯中的双键的氢原子的特征吸收峰 ("7) !由此可
以证明合成的 -&8&.1*分子链上含有马来酸半
酯基或马来酸酯基!并有少量 -&残留4此外!
-&8&.1*的$a82-/谱图的其它吸收峰的位置
和数目与 &.1*基本一致!说明 &.1*与 -&反
应生成的 -&8&.1*的分子结构与预期的一致!
只是在分子中引入马来酸半酯基或马来酸酯基!
仍保留了甘油三酯的分子结构4-&8&.1*的$a8
2-/谱图在 %eROZ# 处没有明显的吸收峰!说明

"!:
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\?D4$%1NFI=>H?N?@@JKH6>H?3B 3[KABHFIK?K3[=>@I>HIM >N6A@>HIM I53]?M?EIM K3ALI>B 3?@#-&8&.1*$ &

#&$ =>@I>HIM 6I>NH?3B >BM #<$ 3@?D3=I6?E>H?3B 6I>NH?3B

\?D4"%\(0/K5INH6>3[&.1*>BM -&8&.1*#N>H>@AKH& "

WHV 1’a"2#’a7 $ " ! 9# S! $O: F$

在 9# S的反应温度下!马来酸半酯或马来酸酯没
有发生转化为富马酸半酯或富马酸酯的异构化反
应 ("#)4

从图 7 还可以估算出 -&8&.1*中每个甘油
三酯所含的马来酸半酯基和马来酸酯基的数目
!=>@I>HI

("7)4由于马来酸半酯基和马来酸酯基中双
键的氢原子的吸收峰和丙烯酸酯基双键的氢原子

的吸收峰重叠!都在 :O9 TROR 区域!因此 !=>@I>HI
按式#"$计算&

!=>@I>HI #
$
"
K:_9 aR_R
K563H3B

%"_9; &( )7 #"$

其中 K:O9 TROR是
$a82-/谱图中 %e:O9 TROR 区域

的吸收峰的面积"K563H3B是单个氢原子对应的吸收
面积!由甘油三酯的内标吸收峰 #-’a7 的吸收
峰#%e#OZ$$的峰面积除以该吸收峰的氢原子的
数目求得""O9; 是原 &.1*中每个甘油三酯所含
丙烯酸酯基的数目!7 是每个丙烯酸酯基双键中
氢原子的数目"式 #"$中的系数 $P" 对应于马来
酸半酯基或马来酸酯基的双键含有 " 个氢原子4
对于用 " WHV的 !!!8二甲基苄胺作催化剂反应
$O: F 所得的 -&8&.1*!根据其$a82-/谱图和式
#"$!可计算出该 -&8&.1*分子中每个甘油三酯
所含马来酸半酯基和马来酸酯基的数目为 $O;!4加
上原有的丙烯酸酯基!-&8&.1*中每个甘油三酯
含有 !OR$ 个活泼双键4根据 -&吸收峰#%e;O#7$
的面积!并与作为内标的吸收峰的面积作比较!可
求得相对每个甘油三酯分子!反应产物中有 #O"R
个 -&残留!即 -&的残留率为 $7V4

7!:
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\?D47 %$a82-/K5INH6>3[&.1* #N>H>@AKH& #O" WHV

1’a"2#’a7 $ " ! $"# S! 9 F$ >BM -&8&.1*#N>H>@AKH&

" WHV 1’a"2#’a7 $ " ! 9#S! $O: F$ & #>$ [J@@K5INH6>

>BM # L$ 5>6H?>@@AIB@>6DIM f?IW3[#>$

另一方面!根据酸值可知 -&的酯化率为
Z#O:V!而反应前 -&贡献的酸值为 "##V!则反
应产物中残留的 -&和马来酸半酯基贡献的总酸
值为 $#ZO:V"由$a82-/谱图计算出-&有 $7V

残留!即残留 -&贡献的酸值为 "RV!可求得马
来酸半酯基贡献的酸值为 97O:V!说明 -&有
97O:V转化为马来酸半酯基!$7V残留!而 7O:V

转化为马来酸酯基4
$H$#KE!E/3NG37泡沫塑料的压缩性能

随着 1H含量的增大!-&8&.1*P1H泡沫塑料
的比压缩强度和比压缩模量逐渐增大#图 !$!归
因于聚苯乙烯分子链刚硬特性的贡献4在 1H含量
为 $#V时!-&8&.1*P1H泡沫塑料在压缩试验过
程中已开始出现屈服现象!随着 1H含量的逐步增
大!其屈服现象越来越明显4随着 1H含量的增大!
-&8&.1*P1H泡沫塑料在强度增大的同时其脆性

也增大!当 1H含量为 7#V和 !#V时!在压缩过程
中 -&8&.1*P1H泡沫塑料出现屈服点后即发生破
坏4而对于 &.1*P1H泡沫塑料 ($R) !在 1H含量为
!#V以下!即使压缩应变达到 :#V时!宏观上仍
没有出现明显的破坏现象4这是因为!-&8&.1*P
1H泡沫塑料的交联密度比 &.1*P1H泡沫塑料大!
交联密度增加!分子链的活动受到约束的程度也
增加!受外力作用时!材料的变形能力较差!容易
发生脆性破坏4

\?D4!%(A5?N>@K5IN?[?NN3=56IKK?fIKH6IKK8KH6>?B NJ6fIK3[

-&8&.1*P1H[3>=KNJ6IM W?HF ! 5F6<)*>BM #O! 5F6

!!!8M?=IHFA@>B?@?BI>Hf>6?3JK-&8&.1*P1HWI?DFH6>H?3K

# MIBK?HAe##O"## s#O##:$ DPN=7 $

从图 : 可见!在相同 1H含量下!与 &.1*P1H
泡沫塑料相比!-&8&.1*P1H泡沫塑料的压缩强
度和压缩模量显著提高4这是因为 -&8&.1*中
引入了更多的双键和极性基团#羧基和酯基$!从
而提高了泡沫塑料树脂基体的交联密度和氢键作
用强度4当改性大豆油树脂的含量为 9#V时!与
&.1*P1H泡沫塑料相比!-&8&.1*P1H泡沫塑料
的比压缩强度提高了 RZO:V!比压缩模量提高了
:#V4R#-&8&.1*$PR# 1H$ e9#P"# 的泡沫塑料
的比压缩强度约为 R#&.1*$PR# 1H$ eR#P!# 的
泡沫塑料的比压缩强度的 9ZV4可见!对 &.1*
进一步改性!引入更多双键和极性基团!可以使泡
沫塑料在保持较高压缩性能的同时!明显提高改
性大豆油树脂含量4

当 1H含量在 7#V以内!-&8&.1*P1H泡沫塑
料的比压缩强度和比压缩模量与 1H的含量基本

呈线性关系!当 1H含量为 !#V时!比压缩强度和
比压缩模量偏离线性关系4随着 1H含量的增大!

树脂固化网络中苯环刚性结构含量增大!这有利
于提高泡沫塑料的压缩强度和压缩模量"但另一

!!:
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方面!随着 1H含量的增大!-&8&.1*含量减少!
即多官能团单体的含量减少!使树脂固化网络的
交联密度下降!这会使 -&8&.1*P1H泡沫塑料的
压缩强度和压缩模量下降!两方面因素共同作用
的结果!使 -&8&.1*P1H泡沫塑料的比压缩强度
和比压缩模量在 1H含量较高时!偏离线性增长关
系4而对于 &.1*P1H泡沫塑料!其比压缩强度与
1H含量呈线性关系的范围更广!这种线性关系在
1H含量为 !#V以内均符合!这可能和 &.1*中双
键含量较少!&.1*含量对大豆油树脂基泡沫塑
料交联密度的影响程度不如 -&8&.1*有关4

随着 1H含量的增大!-&8&.1*P1H泡沫塑料
和 &.1*P1H泡沫塑料的比压缩模量的差别逐渐
减小!这是因为弹性模量反映了材料的刚度! 1H
的苯环结构对泡沫塑料的刚度有重要影响4随着
1H含量的增大!1H对大豆油树脂基泡沫塑料性能
的影响也随之增大!同时改性大豆油的含量减少!
由 -&8&.1*和 &.1*结构不同所造成的两种泡
沫塑料性能的差别也会缩小4

\?D4:%15IN?[?NKH6IBDHF #>$ >BM =3MJ@JK# L$ 3[-&8&.1*P1H

>BM &.1*P1H[3>=K>K>[JBNH?3B 3[KHA6IBIN3BHIBH

(FI[3>=KWI6INJ6IM W?HF ! 5F6<)*>BM #O! 5F6!!!8M?=IHFA@

>B?@?BI# MIBK?HA& ##O"## s#O##:$ DPN=7 $4

我们进一步对 -&8&.1*P1H泡沫塑料进行抽
提实验!以了解 -&8&.1*P1H泡沫塑料树脂基体
的固化反应程度#图 R$4结果表明!-&8&.1*P1H
泡沫塑料中残留单体的含量比 &.1*P1H泡沫塑
料大!当 1H的含量分别为 !# WHV%7# WHV%"#
WHV和 $# WHV时!-&8&.1*P1H泡沫塑料中的残
留单体含量比 &.1*P1H泡沫塑料的残留单体含
量分别多 $O"" WHV%$O$9 WHV%#O"R WHV和 #O9!
WHV4-&8&.1*P1H泡沫塑料中的残留单体的含
量较大!是由于 -&8&.1*P1H黏度较大和泡沫塑
料固化成型过程中凝胶时间较短所致4一般情况
下!残留单体作为增塑剂会使材料的韧性提高!刚
性下降!即 -&8&.1*P1H泡沫塑料中的残留单体
会使其压缩强度和压缩模量下降4但图 : 表明!虽
然 -&8&.1*P1H泡沫塑料中的残留单体的含量比
&.1*P1H泡沫塑料大!但其比压缩强度和比压缩
模量还是明显高于 &.1*P1H泡沫塑料!说明在交
联密度和氢键作用程度明显提高的情况下!残留
单体的增塑作用对泡沫塑料的压缩性能的负面影
响没有表现出来4

\?D4R%XI?DFH@3KK3[-&8&.1*P1H>BM &.1*P1H[3>=K

MJIH3I]H6>NH?3B

(FI[3>=KWI6INJ6IM W?HF ! 5F6<)*>BM #O! 5F6!!!8

M?=IHFA@>B?@?BI>Hf>6?3JK=3M?[?IM K3ALI>B 3?@6IK?BP1H

6>H?3K4

图 ; 进一步表明引发剂 <)*用量对 -&8
&.1*P1H泡沫塑料的压缩性能有重要的影响4当
<)*用量为 " 5F6时!-&8&.1*P1H泡沫塑料的比
应力8应变曲线不出现屈服行为!而当 <)*用量
提高到 7 5F6!-&8&.1*P1H泡沫塑料在压缩过程
中出现了明显的屈服4-&8&.1*P1H泡沫塑料的
比压缩强度和比压缩模量随着 <)*用量的增大
而增大!在 <)*用量为 ! 5F6时达到最大值"<)*

:!:
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\?D4;%(A5?N>@K5IN?[?NN3=56IKK?fIKH6IKK8KH6>?B NJ6fIK3[

-&8&.1*P1H[3>=KNJ6IM W?HF #O! 5F6!! !8M?=IHFA@

>B?@?BI>BM M?[[I6IBHM3K>DIK3[<)* #R#-&8&.1*$PR

# 1H$ e9#P"#! MIBK?HAe##O"## s#O##:$ DPN=7 $

用量继续增加到 : 5F6!其压缩强度和压缩模量略
为下降4-&8&.1*的分子量较大!因此参与树脂
固化反应能力较差!增加引发剂的浓度!可以提高
-&8&.1*与引发自由基或增长自由基接触的几
率!有利于 -&8&.1*在发泡过程中更充分地参
与反应!形成更完善的网络结构"另一方面!-&8
&.1*的马来酸半酯基和马来酸酯基中的双键反
应活性不高!体系中 <)*浓度较高时!体系初始
反应产生的反应热较大!能提高体系的温度!从而
有利于 -&8&.1*在发泡过程中更充分地参与反
应!形成更完善的网络结构4这是 <)*浓度增大
能提高 -&8&.1*P1H泡沫塑料的比压缩强度和比
压缩模量的主要原因4

\?D49%(A5?N>@K5IN?[?NN3=56IKK?fIKH6IKK8KH6>?B NJ6fIK3[

-&8&.1*P1H[3>=KNJ6IM W?HF ! 5F6<)*>BM M?[[I6IBH

M3K>DIK3[!!!8M?=IHFA@>B?@?BI#R#-&8&.1*$PR# 1H$ e

9#P"#! MIBK?HAe##O"## s#O##:$ DPN=7 $

固定引发剂的用量!改变促进剂 !!!8二甲基
苯胺的用量!对 -&8&.1*P1H泡沫塑料的压缩性

能也有影响!但 -&8&.1*P1H泡沫塑料的促进剂
用量的可变范围较小4当促进剂用量大于 #O: 5F6
时!所形成的泡沫塑料有较多缺陷!当促进剂用量
小于 #O7 5F6时!泡沫塑料较难成型4从图 9 可见!
随着促进剂 !!!8二甲基苯胺用量的增大!-&8
&.1*P1H泡沫塑料的比压缩强度和比压缩模量呈
现先增大后减小的趋势4当促进剂用量为 #O! 5F6
时!泡沫塑料的比压缩强度和比压缩模量达到最
大值4这和 -&8&.1*的结构有关4-&8&.1*的
马来酸半酯基和马来酸酯基中的双键反应活性不
高!-&8&.1*黏度较大4增加促进剂的浓度!能加
快引发剂 <)*的分解和反应!使体系的反应热增
大!从而提高体系的温度!体系温度的提高有利于
马来酸半酯基和马来酸酯基中的双键参加反应的
几率提高!使 -&8&.1*在发泡过程中更充分地
参与反应"并且由于 -&8&.1*黏度较大!-&8
&.1*P1H#R#-&8&.1*$PR# 1H$ e9#P"#$体系的
黏度也较大!反应后期!会有部分 1H未能参加反
应4如果提高体系温度!-&8&.1*的马来酸半酯
基和马来酸酯基的转化率增大!同时能使反应后
期 1H的转化率增大4因此!适当增加促进剂的浓
度能使泡沫塑料的 -&8&.1*和 1H更加充分反
应!进一步完善网络结构!有利于 -&8&.1*P1H泡
沫塑料压缩强度和压缩模量的提高4

当 -&8&.1*与 1H的质量比不同时!所得泡
沫塑料的泡孔结构有所不同#图 Z$4随着 1H含量
的增大!-&8&.1*P1H泡沫塑料的平均泡孔尺寸
逐渐增大!这是由 1H含量增大使树脂体系黏度减
小!气泡较易膨胀所引起的4当泡沫塑料的密度相
近时!平均泡孔尺寸较大!则其平均泡壁厚度较
大!从而有利于提高泡沫材料的性能4但对于 -&8
&.1*P1H泡沫塑料!影响其力学性能的主要因素
还是树脂的组成4

通过控制发泡剂的用量!我们制得了一系列
不同密度和不同 -&8&.1*P1H比例的泡沫塑料!
同时研究了 -&8&.1*P1H泡沫塑料的密度和压缩
性能之间的关系 #图 $# $4在 #O$7 T#O"R DPN=7

的密度范围内!不同 1H含量的 -&8&.1*P1H泡沫
塑料的压缩强度和压缩弹性模量与密度基本成线
性关系4-&8&.1*P1H泡沫塑料的压缩强度和压
缩弹性模量随着密度的增大而增大4随着 1H含量
的增大!-&8&.1*P1H泡沫塑料的压缩强度受密
度影响的程度加大!在 1H的含量为 7#V以内!随
着 1H含量的增大!-&8&.1*P1H泡沫塑料的压缩

R!:
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%%%%

\?D4Z%(A5?N>@KJ6[>NI=?N63D6>5FK3[-&8&.1*P1H[3>=KNJ6IM W?HF ! 5F6<)*>BM #O! 5F6!!!8M?=IHFA@>B?@?BI>Hf>6?3JK-&8&.1*P

1HWI?DFH6>H?3K# MIBK?HAe#O"## s#O##: DPN=7 $ & #>$ R#-&8&.1*$PR# 1H$ eR#P!#! 6 e#R:# sR!$ !=! # L$ R#-&8&.1*$PR# 1H$

e;#P7#! 6 e#R$! sR!$ !=! #N$ R#-&8&.1*$PR# 1H$ e9#P"#! 6 e#!;# s7:$ !=! # M$ R#-&8&.1*$PR# 1H$ eZ#P$#! 6 e#7R7

s!9$ !=

%

\?D4$#%0B[@JIBNI3[K>=5@IMIBK?HA3B #>$ N3=56IKK?fIKH6IBDHF >BM # L$ =3MJ@JK3[-&8&.1*P1H[3>=KNJ6IM W?HF ! 5F6<)*>BM #O!

5F6!!!8M?=IHFA@>B?@?BI>Hf>6?3JK-&8&.1*P1HWI?DFH6>H?3K

\?D4$$%’3=5>6?K3B 3[K5IN?[?NN3=56IKK?fIKH6IKK8KH6>?B

NJ6fIKLIHWIIB -&8&.1*P1H[3>=K>BM N3BfIBH?3B>@k)

[3>=K

模量受密度影响的程度也加大4
%%-&8&.1*P1H泡沫塑料与传统石油基不饱和
聚酯泡沫塑料性能的比较见图 $$4当 1H含量为
7#V时!-&8&.1*P1H泡沫塑料的比压缩强度明

显高于传统不饱和聚酯泡沫塑料!当 1H含量进一
步降为 "#V时!-&8&.1*P1H泡沫塑料的韧性明
显增大!虽然其比压缩强度有所下降!但也和传统
不饱和聚酯泡沫塑料的比压缩强度相当4可见!对
&.1*进一步改性!引入更多双键和极性基团制
得 -&8&.1*!以此为树脂原料!可在保持改性大
豆油树脂含量较高的情况下制得压缩性能和传统
不饱和聚酯泡沫塑料相当的泡沫塑料4
$H%#泡沫塑料土壤微生物降解性研究

上述研究表明!当 -&8&.1*含量达到 9#V!
-&8&.1*P1H泡沫塑料的压缩强度与传统的石油
基不饱和聚酯泡沫塑料相当4那么!这种材料的生
物降解性显然是值得关注的重要问题4在实验室
模拟土埋试验中!-&8&.1*P1H泡沫塑料的失重
率随时间变化的曲线如图 $" 所示4可见!随着土
埋时间的增长!-&8&.1*P1H泡沫塑料的失重率
持续增加!表明 -&8&.1*P1H泡沫塑料具有良好
的生物降解性4进一步!随着 -&8&.1*含量的增

;!:
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大!泡沫塑料的失重率增大!表明 -&8&.1*P1H泡
沫塑料的生物降解性主要来自 -&8&.1*的贡
献!即天然植物油中可降解基团的贡献4

\?D4$" % (?=IMI5IBMIBNI3[K3?@LJ6?>@L?3MID6>M>H?3B

?BMJNIM WI?DFH@3KK3[-&8&.1*P1H[3>=KNJ6IM W?HF ! 5F6

<)*>BM #O! 5F6!!!8M?=IHFA@>B?@?BI>Hf>6?3JK-&8

&.1*P1HWI?DFH6>H?3K# MIBK?HAe##O"# s#O#$$ DPN=7 $

\?D4$7%XI?DFH@3KK3[-&8&.1*P1H>BM &.1*P1H[3>=K

>[HI6K3?@LJ6?>@[367 =3BHFK?B K3?@LJ6?>@L?3MID6>M>H?3B

#(FI[3>=KWI6INJ6IM W?HF !5F6<)*>BM #O! 5F6!! !8

M?=IHFA@>B?@?BI" MIBK?HAe##O"# s#O#$$ DPN=7 $

图 $7 表明!经过 7 个月的实验室模拟土埋试
验!在 1H含量为 "#V T!#V 的范围内!-&8
&.1*P1H泡沫塑料的失重率大于 1H含量相同的
&.1*P1H泡沫塑料4由于 -&8&.1*含有更多的
双键!因此 -&8&.1*P1H泡沫塑料树脂基体的交
联密度比 &.1*P1H泡沫塑料大4一般情况下!交
联密度增大!会使泡沫塑料的生物降解性下降4但
对于 -&8&.1*P1H泡沫塑料!一方面!由于在甘油
三酯分子上引入马来酸半酯基和马来酸酯基!使
泡沫塑料的树脂基体含有更多的酯基和羧基!有
利于提高泡沫塑料的生物降解性"另一方面!-&8

&.1*P1H泡沫塑料含有略多的残留单体!残留单
体易于生物降解并能促进整个材料的生物降解!
这也有利于提高泡沫塑料的生物降解性4上述两
方面因素对泡沫塑料生物降解性均起到了促进作
用!并超过了交联密度上升对泡沫塑料生物降解
性的削弱作用!致使 1H含量为 "#V T!#V时!
-&8&.1*P1H泡沫塑料的生物降解性优于 &.1*P
1H泡沫塑料4随着 1H含量的下降!-&8&.1*P1H泡
沫塑料和 &.1*P1H泡沫塑料失重率的差别缩小!
说明随着改性大豆油含量的增大!大豆油树脂基
泡沫塑料的交联密度增大!交联密度对泡沫塑料
生物降解性能的影响也随之增大!并造成了在 1H
含量为 $#V时!&.1*P1H泡沫塑料的失重率反而
高于 -&8&.1*P1H泡沫塑料的现象4

图 $! 展现了实验室模拟土埋试验前后 -&8
&.1*P1H泡沫塑料表面的微观结构变化!在进行
实验室模拟土埋试验前!-&8&.1*P1H泡沫塑料
的泡孔结构较规整和连接紧密"经过 7 个月的实
验室模拟土埋试验后!-&8&.1*P1H泡沫塑料表
面的泡孔结构发生了明显的腐蚀和破损!泡孔的
边缘变得模糊不清4这也证明了 -&8&.1*P1H泡
沫塑料具有生物降解性4图 $! 还表明!在生物降
解实验后!R#-&8&.1*$PR# 1H$ eR#P!# 的泡沫
塑料表面泡孔结构的破坏程度不如 R#-&8
&.1*$PR#1H$ e9#P"# 的泡沫塑料!这也为 -&8
&.1*含量较高时 -&8&.1*P1H泡沫塑料具有更
好的生物降解性提供了直观证据4

%#结论

利用 -&与 &.1*中的羟基反应!可在甘油
三酯分子上引入马来酸半酯基!制得 -&8&.1*4
每个甘油三酯含有 !OR$ 个活泼双键!该 -&8
&.1*树脂适于制备泡沫塑料4

以 -&8&.1*为树脂原料制备的泡沫塑料!
由于 -&8&.1*的甘油三酯分子中含有更多的双
键和极性基团!可提高树脂固化网络的交联密度
和氢键作用强度!从而有效提高泡沫塑料的机械
强度4在 1H含量相同时!-&8&.1*P1H泡沫塑料的
比压缩强度和比压缩模量明显高于 &.1*P1H泡
沫塑料4-&8&.1*含量高达 9#V的 -&8&.1*P1H
泡沫塑料的比压缩强度和传统不饱和聚酯泡沫塑
料相当4-&8&.1*P1H的比例%引发剂和促进剂的
浓度均对 -&8&.1*P1H泡沫塑料的机械性能有明
显的影响4
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%%大豆油树脂基泡沫塑料的生物降解性和改性
大豆油树脂的组成和结构有关!在对大豆油进行
-&和 &.1*的双重化学改性时!在甘油三酯分
子上引入容易生物降解的基团!有利于提高基于

大豆油的聚合物材料的生物降解性!当 1H含量相
同时!虽然 -&8&.1*P1H泡沫塑料的交联密度更
大!但因为 -&8&.1*的甘油三酯分子上含有更
多的酯基!所以其生物降解性更好4
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