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剑麻纤维／大豆油树脂基泡沫塑料复合材料

吴素平，容敏智，章明秋，胡 静

(中山大学聚合物复合材料及功能材料教育部重点实验室，广东广州 510275)

摘要：合成了丙烯酸酯化环氧大豆油(AESO)，以AESO为不饱和树脂摹体，以短切剑麻纤维为增强

体，制备了一种新型的基于植物资源的环保型纤维增强泡沫塑料．研究了大豆油基不饱和聚酯泡沫塑料

的制备方法。考察了引发剂、促进剂以及反应温度等因素对泡沫塑料制备的影响．并在制备AESO不饱

和聚酯泡沫塑料的基础上，用短切剑麻纤维作为增强材料来提高泡沫塑料的力学性能．研究结果表明，

添加少量剑麻纤维即可明显提高大豆油基不饱和聚酯泡沫翅料的压缩强度．
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目前，大部分合成高分子材料采用属不可再生

资源的石油为原料，除了在生产过程中产生环境污

染外，其废弃物难以自然降解，已给环境带来严重的

问题．为此，天然高分子材料的应用已再度引起人们

的重视[1。4]．近年来，由于原材料来源丰富、加工便

利、价格低廉、以大豆为基础的热塑性塑料和热固性

树脂的研究El益引起人们的重视．国外已开展了大

量的有关植物油，特别是大豆油功能化的改性研究，

其应用目的是作为纤维增强复合材料的基体．目前

已成功开发了一些性能较好的大豆油基高分子材料

和复合材料，其中美国Delaware大学的研究工作最

有代表性∞1引．Kohot等人用丙烯酸酯化环氧大豆

油(AESO)与苯乙烯共聚，制备了与不饱和树脂性
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能相似的热固性树脂，并将其进一步制成一系列纤

维增强的复合材料，一些纤维增强的丙烯酸酯化环

氧大豆油(AES0)树脂基复合材料已应用于建筑

材料嘎6’14]．

本工作以丙烯酸酯化环氧大豆油(AESO)为原

料制备泡沫塑料．AES0含有双键和酯基，其结构

类似不饱和聚酯(如图l所示)．本工作研究了AE-

S0的固化性能，考察了引发剂、促进剂以及反应温

度等因素对泡沫塑料制备的影响，并在制备AESO

不饱和聚酯泡沫塑料的基础上，用短切剑麻纤维作

为增强材料，考察它对这种泡沫塑料的增强效果，以

期为研究和开发既有生物降解性又有较高强度的泡

沫塑料提供依据．

图1 AESO分子结构
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1 实验部分

1．1原料和试剂

丙烯酸酯化环氧大豆油(AES0)：由本实验室制

备．用N，N一二甲基苯胺作催化剂，使环氧大豆油

(ES0)和丙烯酸在搅拌下，在120℃油浴中反应8 h

制得．经测试，每100克EsO含0．4058 mol环氧基，

用该方法丙烯酸酯化后．约有73％的环氧基转变为丙

烯酸酯基，有5．7％的环氧基没有反应，而有21．3％

的环氧基消耗于ESO甘油三酯问的齐聚反应中．

剑麻纤维：由广东省湛江市东方红农场制备，用

自来水洗净、烘干，剪成5 mm长．

苯乙烯：AR，天津市大茂化学试剂厂；过氧化苯

甲酰(BPo)：AR，广州化学试剂厂；N，N一二甲基苯

胺：AR，汕头光华化学厂；碳酸氢钠：AR，广州化学

试剂厂；丙烯酸：AR，天津市大茂化学试剂厂．

1．2 实验方法

1．2．1 AESO固化的研究

研究AESO的固化是为下一步以AESO为原

料制备大豆油基不饱和聚酯泡沫塑料做准备．模拟

发泡装置，按照一定的配方，往容器中(如塑料杯)中

依次加入AESO，交联单体(苯乙烯)，引发剂

(BPO)，促进剂(叔胺)，在一定的水浴温度下，用玻

棒搅拌充分混合，在通风橱里进行固化反应．往固化

装置内放红水温度计，用秒表每20 S记录一次反应

物温度，直至固化放热完成，温度开始回落．在反应

期间不断搅拌反应物料，观察其黏度，记下黏度明

显变大时的时间和温度；以及以物料不随玻棒流动

为凝胶点，记录其温度和时间．

1。2．2纤维增强泡沫塑料的制备

按照配方，往容器中(如塑料杯)中加入AESO

和剑麻纤维，搅拌均匀，然后再依次加入交联单体

(苯乙烯)，引发剂(BPo)，发泡剂(丙烯酸，碳酸氢

钠)，OP乳化剂，促进剂(叔胺)，把容器置于水浴

中，在一定的水浴温度下，用玻棒搅拌充分混合．当

物料黏度开始明显增加，且物料温度开始上升时，

加人少量水使其开始发泡．此时有大量气泡不断产

生。同时物料黏度不断增大，继续搅拌至发白时，把

物料倒入模具(为高型烧杯)中，然后将模具在烘箱

(100℃)中放置约3h后取出冷却，按照GB 8813—88

“硬质泡沫塑料压缩试验方法”的标准，切削、磨制标

准中规定的试样块，制得的试样块为直径约58

mm，高(50+1)mm的圆柱体．本实验的样品制作成

同一厚度，以便做平行比较．

1．3纤维增强大豆油基不饱和聚酯泡沫塑料性能

测试

表观密度按GB6343—86标准测定；压缩强度按

GB 8813—88标准测定；并用ZOOM645连续变倍体

视显微镜观察泡沫塑料的形貌．

2结果与讨论

2．1 AESO的固化性能

AESO的结构类似于不饱和聚酯，以其为原料

制备的泡沫塑料属热固性泡沫塑料．热固性泡沫塑

料的发泡过程是与单体的聚合反应同时进行的．本

工作采用的化学发泡剂在反应液中产生CO：，在搅

拌下把气体和溶液迅速混合，使气体均匀分散在溶

液中．反应溶液一方面进行气液相混合过程，一方面

进行聚合反应过程，使溶液的黏度逐步增加．当它有

足够的强度包住气体时，将形成大量气泡．随着聚合

反应的继续进行，溶液逐渐失去流动性，使泡沫塑料

成型．所以在研究AESO聚合的影响因素时，关注

的是它进行聚合反应过程中，黏度开始增加到能包

住气体，再到失去流动性，形成凝胶的这一段时间．

2．1．1 引发剂的用量对聚合反应的影响

按表1中的配方对AESO进行固化．从表1可

看到，引发剂BPO含量越高，从反应开始到黏度增

加的时间越短．这是因为引发剂含量越高，产生的游

离基增多，活性越高，从而促进体系的交联反应，能

在更短时间内使黏度增加到足够的值以包住气体，

这是有利于发泡工艺的．另一方面，可注意到，引发

剂含量增大，从黏度增加到能包住气体，再到失去流

动性而凝固的这一段时间间隔明显减少．其原理与

前述一致，同样是因为反应加速所致．而这段时间，

剐好就是发泡工艺中气泡膨胀的时间，若该时间间

隔过短，则会导致发泡不足，泡沫塑料的密度过大，

弹性不足．而且，引发剂的用量太多，使聚合反应变

得剧烈，会使生成泡沫大而不均匀，这样的结构将导

致泡沫塑料力学性能的下降．所以，选择引发剂的用

量时，既不能用量太少，使反应的时间过长，甚至是

不能聚合．也不能用量太多，而导致泡沫塑料的膨胀

不足，甚至气泡还没来得及膨胀就已经固化了，或者
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是发泡质量不好．

表1 BPO含量对黏度和凝胶的影响’

瞅啪，％篇蕊。
到凝胶时的

时间间隔／s

注：1)配方(用蹙／份)：AES0 70，苯乙烯30，N，N一二甲

基苯胺0．2；80℃水浴．

2．1．2促进剂的用量对聚合反应的影响

按表2中的配方对AESO进行固化．由表2得

出，促进剂的用量对聚合反应的影响与引发剂的作

用大致相同．两者都是需要较适当的用量．另外，促

进剂用得太多时候，会对聚合反应产生反作用，促进

剂用太多，消耗的游离基太多，反而使用在聚合的游

离基不够，使固化不足．

襄2叔胺含量对黏度和凝胶的影响”

叔胺含量／份黏度增大开始时fH】／s到凝胶时的时问间隔／s

注：1)配方(用量／份)：AESO 70，苯乙烯30，BPO 4；

80"C水浴．

2．1．3温度对聚合反应的影响

表3是在同一反应配方下观察AESO聚合的

情况．可见。随水浴温度升高，聚合反应速度越快，则

黏度开始增大的时间越短，但允许发泡膨胀的那段

时间也相对减少．这说明温度的影响与引发剂和促

进剂用量的影响相似．实际上，BPO引发剂体系属

于中温引发体系，它有一个临界分解温度(70℃)，

反应温度必须超过这个温度，聚合反应才能进行．所

以在63℃时，AESO不能聚合．而当反应温度超过

了临界温度后，温度越高，反应速度越快，不仅在于

引发速度加快，而且在于链增长速度加快．另一方

面，反应体系的黏度与温度有关．温度越高，体系的

黏度越低，那使黏度增大到能包裹气体需要时间就

越长．这两方面的因素是互相竞争的，但从试验结果

显示，第一方面的因素是主导因素．

2．2剑麻纤维增强效果

按表4配方分别制备不含剑麻纤维(1)，含l份

剑麻纤维(2)和含2份剑麻纤维(3)的泡沫塑料，从

图2可见，加入少量剑麻纤维即可明显提高泡沫塑

料的压缩强度，其中加入2份剑麻纤维的泡沫塑料

的压缩强度大于加入1份剑麻纤维．剑麻纤维含有

大量的羟基，而AESO也含有羟基，它们之间能形

成氢键，因此剑麻纤维能与AESO泡沫塑料的树脂

基体形成较好的界面，确保了应力的传递，提高泡沫

塑料的力学性能．

表3水浴温度对黏度和凝胶的影响1

注：1)配方(用量／份)：AESO 70，苯乙烯30，BPO 4，N，N一二甲基苯胺0．2．
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裹4 剑麻纤维／大豆油树脂基泡沫塑料复合材料配方表

编号 AESO 苯乙烯 BPO 二甲基苯胺 丙烯酸 碳酸氧钠OP乳化刺剑麻纤维 密度／(kg·m-3)

矗
厶
卫

长
倒
婚
幽

压缩应变／％

图2不同剑麻纤维含量的泡沫塑料的应力一应变曲线

当纤维分布于体系中，包有树脂的纤维成为许

多泡孔的共同支柱，纤维附近产生的泡孔小且密集，

这种结构具有支柱的增强作用，表现在承载时，会在

小束轴向形成连同包覆纤维的树脂在内的一个圆形

剪切带，增强效果较好．从图3可见，这种结构存在

于剑麻纤维增强大豆油基不饱和聚酯泡沫塑料中，

因此加入纤维后，泡沫塑料的压缩强度有较大的

提高．

图3含2份剑麻纤维的大豆油基不饱和聚酯泡沫塑料体

视显微镜照片

3 结 论

要制备大豆油基不饱和聚酯泡沫塑料，必须选

择适当的配方，控制好引发剂和促进剂的用量，控制

好反应温度．加入少量5 mlTl长的剑麻纤维即可明

显增强大豆油基不饱和聚酯泡沫塑料的压缩力学性

能，与植物纤维复合是提高基于可再生资源的大豆

油基不饱和聚酯泡沫塑料的力学性能的有效途径．
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Sisal fibers reinforced soybean oil-based plastic foam

WU Su-ping，RONG Min-zhi，ZHANG Ming—qiu。HU Jing

(Key Laboratory for Polymeric Composite and Functional Materials of Ministry of Education，Zhongshan Univer—

sity，Guangzhou 510275，China)

Abstract：An environmental protection type unsaturated polyester foam has been prepared from acrylated

epoxidized soybean oil(AESO)．The conditions on the curing of the AESO have been studied．Then the

sisal fiber was used as the reinforcement of the foams based on soybean oil．The results showed that small

amount of sisal fiber enhanced markedly the compressing strength of the foam plastic．

Key words：environmental protection materials；sisal fiber；acrylated epoxidized soybean oil；fiber rein—

forced foam
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