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摘　要：以乌桕梓油生物柴油为对象，研究了不饱和脂肪酸甲酯二聚体的制备及聚酰胺树脂的合成。结果表明，二

聚体合成最优工艺条件为：催化剂膨润土加入量 １２％（质量分数），催化助剂 ＬｉＣｌ０８％（质量分数），反应温度 ２２０

℃，反应时间 ６ｈ。在此条件下，二聚体收率为 ７５２％。以上述所得二聚体进一步制备聚酰胺树脂，并将其应用于

环氧树脂固化体系中，对聚酰胺树脂固化物产品进行 ＤＳＣ、耐热性和力学性能测试。结果表明，当聚酰胺与环氧树

脂固化体系质量比为 ０６∶１时，固化反应最完全，固化物产品的耐热性能最高，抗冲击、弯曲及剪切性能最强，其性

能与市售同类产品相当。
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引　言

根据 ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ反应，高不饱和度脂肪酸甲酯
可催化反应发生共轭异构化，聚合成二聚酸甲

酯
［１］
。二聚酸主要用于生产聚酰胺树脂，而低分子

聚酰胺树脂是良好的环氧树脂固化剂。环氧树脂必

须与固化剂组成配方树脂生成立体网络结构的产

物，才能成为具有真正使用价值的环氧材料
［２］
。因

此，聚酰胺树脂固化剂在环氧树脂中的应用上具有

不可或缺的作用
［３］
。

乌桕是我国特有的木本油料树种，课题组前期

详细研究了乌桕梓油理化特性及酶法制备生物柴

油
［４－５］

，发现乌桕梓生物柴油中亚麻酸和亚油酸含

量之和高达 ７３％，是制备二聚酸甲酯的良好原料。
至今，以乌桕梓油生物柴油为原料制备二聚体及其

聚酰胺树脂固化剂未见相关文献报道。目前，生物

柴油研究大多集中在催化剂选择、工艺优化等方面，

对生物柴油后续加工报道较少。因此，本文以乌桕

梓油生物柴油为原料，探讨合成二聚酸及其聚酰胺

树脂的工艺，分析聚酰胺环氧树脂固化物产品性

能。旨在通过基于乌桕梓油生物柴油制备高附价值

的精细化学品，提高生物柴油综合经济效益，以期为

生物柴油高值化奠定技术基础。

１　实验部分
１１　材料与试剂

酶法制备乌桕梓油生物柴油参考文献［４］。反
应条件：Ｎｏｖｏｚｙｍ４３５用量５％（质量分数），油／醇物
质的量比１∶５，反应温度 ４０℃，转速 ２００ｒ／ｍｉｎ，反应
时间２０ｈ。乌桕梓油生物柴油脂肪酸组成及其含量
（质量分数）为：Ｃ１２∶１（２９１％），Ｃ１６∶０（６７５％），Ｃ１８∶０
（２０９％），Ｃ１８∶１（１４１０％），Ｃ１８∶２（２８７７％），Ｃ１８∶３
（４４１２％）。

ＬｉＯＨ，ＬｉＣｌ，ＣＨ３ＣＯＯＬｉ，硅酸铝，三乙烯四胺，高
氯酸，冰醋酸，邻苯二甲酸氢钾，甲基紫，重铬酸钾，

氢氧化钾，无水乙醇，乙酸酐，均为 ＡＲ级，上海国药
集团化学试剂有限公司；环氧树脂，上海展云化工有

限公司；膨润土，成都优武特科技有限公司；活性白

土，黄山市白岳活性白土有限公司。

１２　二聚酸甲酯合成
将一定量乌桕梓油生物柴油、沸石以及催化剂

加入带温度计、搅拌器、冷凝管的 ２５０ｍＬ三口烧瓶
中，加热到所需温度，反应一定时间后冷却至 １００
℃，过滤，将滤液减压蒸馏，收集 ２００℃之前的馏分
为生物柴油馏出物，残留物为二聚酸甲酯。二聚酸

甲酯收率由下式计算

ｙ＝
ｍ１
ｍ２
×１００％
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其中：ｙ为二聚酸甲酯的收率，％；ｍ１为二聚酸甲酯
的质量，ｇ；ｍ２为乌桕梓油生物柴油质量，ｇ。
１３　低分子聚酰胺固化剂合成

称取一定量的自制二聚体甲酯放入装有搅拌

棒、回流冷凝管、温度计的 ２５０ｍＬ四口烧瓶反应器
中，开始缓慢加热。当反应温度低于 １００℃时，把装
有三乙烯四胺的滴液漏斗安装到四口烧瓶上，逐滴

加入三乙烯四胺到反应器中。待滴加完毕，开始升

温（≤２６０℃）进行反应，反应时间为 ３～４ｈ。反应
完成后安装减压蒸馏装置，对合成产物进行脱水，控

制脱水温度，当不再有蒸馏水流出时，反应完成，即

得产品低分子聚酰胺固化剂。

１４　聚酰胺环氧树脂固化体系的制备
将环氧树脂与自制聚酰胺按不同质量配比 １∶

０２，１∶０４，１∶０６，１∶０８配置，将各组分混合搅匀，
室温固化２４ｈ，于 ７０℃烘烤 ２４ｈ后自然降温至室
温，放置２４ｈ备用。
１５　二聚酸甲酯及聚酰胺固化剂性质分析
１．５．１　二聚酸甲酯酸值测定

按国标ＧＢ／Ｔ５５３０—２００５滴定法测定二聚酸甲
酯酸值

［６］
。精确称取油样１０ｇ（精确至００００１ｇ），

加入５０ｍＬ中性乙醇乙醚溶液，振摇溶解（必要时
加热）。加入酚酞 ３～４滴，用 ０１ｍｏｌ／ＬＫＯＨ标准
溶液滴定至淡红色并于 １ｍｉｎ内不褪色为终点，记
录 ＫＯＨ消耗体积，算出酸值。
１５２　聚酰胺固化剂的胺值测定

参见文献［７］。称取 ０２～０３ｇ左右（精确到
００００１ｇ）的样品，放入１００ｍＬ三角烧瓶中，加入 ２０
ｍＬ２∶１（体积比）的冰醋酸二氧六环溶液，摇动至
完全溶解后，加入甲基紫指示剂 ３滴，用 ０１ｍｏｌ／Ｌ
高氯酸冰醋酸标准溶液（用基准邻苯二甲酸氢钾标
定）滴定至溶液由紫色转变成纯蓝色即达终点，计

下高氯酸冰醋酸溶液消耗体积，算出胺值。
１５３　运动黏度测定

采用奥氏毛细管黏度计来测定原料黏度
［８］
。

黏度计的毛细管常数与流动时间的乘积，即为该温

度下测定液体的运动黏度。

１６　聚酰胺环氧树脂固化物产品性能表征
１６１　红外光谱（ＦＴＩＲ）分析

将环氧树脂和聚酰胺固化剂按１∶０６的质量比
混合为液体试样，将胶液直接涂成液膜，当混合物在

７０℃下固化成固体，采用 ＫＢｒ压片法，在 Ｖｅｒｔｅｘ７０
型红外光谱仪（德国）上进行分析，扫描范围为４０００～

４００ｃｍ－１
。

１６２　ＤＳＣ测试和热失重（ＴＧ）分析
将环氧树脂和聚酰胺固化剂在一定条件下固化

后，取样品１０ｍｇ置于密封池中，在 Ｄｉａｍｏｎｄ型 ＤＳＣ
仪上测定 ＤＳＣ曲线，在 Ｐｙｒｉｓ１型 ＴＧ仪上测定热失
重（ＴＧ），升温速率为 １０℃／ｍｉｎ，扫描温度范围为：
２０～３００℃。
１６３　 拉伸剪切强度测定

拉伸剪切强度按ＧＢ／Ｔ７１２４—１９８６测定。试片
尺寸按 ＧＢ／Ｔ７１２８—１９８６制作。常温下搭接，搭接
长度为１２５±０５ｍｍ，在接触压力下按预定程序固
化。然后在电子万能试验机 ＣＭＴ４１０４上测定，实
验速度１０ｍｍ／ｍｉｎ。

胶粘剂的拉伸剪切强度按下式计算

β＝Ｐ（Ｂ×Ｌ）
其中：β为胶粘剂拉伸剪切强度，ＭＰａ；Ｐ为试样剪切
破坏的最大负荷；Ｂ为试样塔接面宽度，ｍｍ；Ｌ为试
样塔接面长度，ｍｍ。

２　结果与讨论

２１　二聚酸甲酯合成工艺
２１１　催化剂的选择

反应温度２２０℃、催化剂加入量为脂肪酸甲酯
的１２％、氮气保护下反应 ６ｈ，考察催化剂种类对二
聚酸甲酯收率的影响，结果见图１。

图 １　催化剂种类对二聚酸甲酯收率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｔｙｐｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｄｉｍｅｒｉｃ

ｆａｔｔｙａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｓ

由图１可知，实验所用的５种催化剂中，以膨润
土为催化剂得到的二聚酸甲酯收率最高，达到

７５％，无水亚硫酸钠催化收率最低为 ５３％。活性白
土催化效果较好，但是催化剂与产品后续分离困难。

另外，膨润土催化剂价格便宜，从经济成本来考虑，
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较适合催化二聚酸甲酯的合成。

２１２　催化剂用量的影响
反应温度２２０℃、膨润土为催化剂，氮气保护下

反应 ６ｈ，考察催化剂用量对二聚反应的影响，结果
见图２。

图 ２　催化剂添加量对二聚酸甲酯收率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆ

ｄｉｍｅｒｉｃｆａｔｔｙａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｓ

由图２可以看出，催化剂用量 ＜１２％时，随着催
化剂用量增加，二聚酸甲酯收率增加，但当催化剂用

量 ＞１２％时，二聚酸甲酯收率开始下降。原因可能
是反应过程中，催化剂要吸收少量的油脂，催化剂用

量增加，吸收油脂也增加，导致二聚酸甲酯的收率下

降。因此，催化剂的适宜用量为脂肪酸甲酯的

１２％。
２１３　催化助剂的选择

反应温度２２０℃，催化剂加入量为脂肪酸甲酯
的１２％，氮气保护下反应６ｈ，以不加助剂为对照，考
察了３种助剂 ＬｉＯＨ、ＬｉＣｌ和乙酸锂对二聚酸甲酯收
率的影响，结果见图３。

图 ３　催化助剂对二聚酸甲酯收率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｍｏｔｅｒｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｏｆｄｉｍｅｒｉｃｆａｔｔｙａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｓ

由图３可知，催化助剂加入后，二聚酸甲酯的收

率都有不同程度的提高，其中加入 ＬｉＣｌ时收率增加
最多，达 １５４％，加入 ＬｉＯＨ时收率增加最少为
４６％，原因是加入少量助剂如碱、氨或胺、以及碱土
金属的盐类等，可提高聚合物转化率和二聚酸的选

择性。研究表明
［９］
，在红花油复合脂肪酸聚合过程

中加入 Ｃａ（ＯＨ）２、Ｌｉ２ＣＯ３、ＬｉＣｌ和 ＬｉＯＨ４种催化剂
助剂，不仅提高了聚合物的转化率和二聚酸的选择

性，而且还改善了产物的色泽。

２１４　反应温度的影响
催化剂加入量为脂肪酸甲酯的 １２％，催化助剂

ＬｉＣｌ０８％，氮气保护下反应６ｈ，考察反应温度对二
聚酸甲酯收率的影响，结果见图４。

图 ４　反应温度对二聚酸甲酯收率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｏｆｄｉｍｅｒｉｃｆａｔｔｙａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｓ

由图４可知，反应温度为２２０℃时，二聚酸甲酯
的收率最高为７５％。反应温度过低或过高，都不利
于二聚酸甲酯的形成。当温度升高到 ２４０℃时，所
得二聚酸甲酯的颜色变深，色泽变暗。另外，乌桕梓

油脂肪酸甲酯中存在有大量亚麻酸，在高温下容易

分解。

２１５　反应时间的影响
反应温度２２０℃，催化剂加入量为脂肪酸甲酯

的１２％，助剂 ＬｉＣｌ０８％，氮气保护的条件下，考察
反应时间对二聚酸甲酯收率的影响，结果见图５。

由图５可知，随着反应时间的延长，二聚酸甲酯
收率逐渐增加，反应 ６ｈ时二聚酸甲酯的收率最大
为７５２％。进一步延长反应时间，二聚酸甲酯收率
反而下降，原因可能是当反应进行到一定程度后，二

聚酸的收率不再提高，已生成的二聚酸转化为三聚

体，甚至是多聚体，从而使二聚酸的收率和选择性下

降。

２２　低分子聚酰胺固化剂合成工艺
以上述自制二聚酸甲酯为原料，与三乙烯四胺
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图 ５　反应时间对二聚酸甲酯收率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｙｉｅｌｄ

ｏｆｄｉｍｅｒｉｃｆａｔｔｙａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｓ

反应合成低分子聚酰胺固化剂，考察胺与酸的配比、

反应温度和反应时间对聚酰胺固化剂品质的影响。

２２１　胺与酸配比的影响
低分子聚酰胺固化剂的合成，胺／酸配比是直接

影响固化剂产品酸值的重要因素。聚酰胺固化剂产

品酸值小于４时，才具有工业应用价值。实验结果
表明，当三乙烯四胺与二聚酸甲酯物质的量比大于

３∶１时，聚酰胺固化剂产品的酸值小于为 ３５。因
此，三乙烯四胺与二聚酸甲酯适宜物质的量比为 ３∶
１。
２２２　反应温度的影响

缩聚反应可在不加任何催化剂或引发剂条件下

进行热缩合反应，反应前期为酰胺化，生成低分子量

的酰胺化合物，温度不宜过高，以避免乙烯多胺的蒸

出影响物料平衡。后期温度升高，加速缩聚反应完

成和除尽副产物醇及未反应的单体。反应温度高，

聚合物粘度大，酸值、胺值降低，利于缩聚反应完成。

当温度大于２４０℃时，发生脱羧反应，使合成反
应不能终止。从试验数据（表１）可以得到合成低分
子聚酞胺的反应温度为 ２２０℃，并控制在 ２４０℃以
下，这样既利于反应进行，又不会发生脱羧反应。

表 １　反应温度对产物酸值的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｃｉｄｖａｌｕｅ

Ｔ／℃ 酸值 ／ｍｇ·ｇ－１ Ｔ／℃ 酸值 ／ｍｇ·ｇ－１

１８０ １８５ ２２０ ３７５

２００ ５４ ２４０ —

　　指 ＫＯＨ在油中的质量分数

２２３　反应时间的影响
缩聚反应是链增长反应，聚合物的分子量随反

应时间的延长而增大。反应后期，链增长速度逐渐

缓慢。为控制产品的分子量和黏度度过大或偏低，

在酰胺化反应开始后应注意控制升温速度。在 ２２０
℃条件下，间隔一段时间测酸值，结果见表２。

表 ２　反应时间对产物酸值的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎａｃｉｄｖａｌｕｅ

ｔ／ｈ 酸值 ／ｍｇ·ｇ－１ ｔ／ｈ 酸值 ／ｍｇ·ｇ－１

２ １５８ ４ ３８６

３ ４０５ ５ ３５０

　　指 ＫＯＨ在油中的质量分数

实验表明（表 ２），最适反应时间 ４ｈ，分两段进
行，即酰胺化反应初期 ２ｈ与反应后期 ２ｈ为宜，这
样得到的聚酰胺树脂产品酸值稳定在３８左右。
２２４　聚酰胺固化剂产品性能

低分子聚酰胺固化剂最适反应条件：当胺／酸克
分子比为３∶１、反应温度在２００℃、连续反应４ｈ。在
此条件下所得产品的质量指标与国内外同类产品比

较，结果见表３。

表 ３　与国内外同类型树脂质量比较

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｏｍｅｓｔｉｃａｎｄ

ｉｍｐｏｒｔｅｄｌｏｗｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔｐｏｌｙａｍｉｄｅｓ

产品型号 胺值 黏度（４０℃）／ｍＰａ·ｓ 色泽

自制聚酰胺 ３４０～３８０ ０５５ 褐色

ＴＹ３０５ ３５０±２０ ０２１ 棕红

３００＃ ３００±２０ ０２１ 棕红

ＴＹ６５１ ４００±２０ ０２１ 棕色

ＴＹ６５０ ２２０±２０ ５３５ 棕色

ＴＹ２００ ２１５±１５ １０８０ 棕红

　　由表３可知，基于乌桕梓油生物柴油制备的低
分子聚酰胺固化剂的质量指标与 ＴＹ３０５、３００＃聚酰
胺固化剂的指标接近，因此可作为环氧树脂固化剂

使用。胺值是低分子聚酰胺活性的描述，胺值高的

活性大，与环氧树脂反应速度快，可使用期短；胺值

低的活性小，与环氧树脂反应速度慢，可使用期长。

在胶粘剂配方中２００、３００、６５０等型号的低分子聚酰
胺是常用的环氧树脂固化剂。

２３　聚酰胺环氧树脂固化剂的性能
２３１　固化行为的 ＦＴＩＲ表征

利用 ＦＴＩＲ技术分析了环氧树脂与自制聚酰胺
固化物的交联聚合行为，随着交联反应的进行，环氧

树脂的特征吸收峰（９１０ｃｍ－１
）逐渐减小，在 ３１８０～

３３６０ｃｍ－１
附近的伯酰胺 υＮ—Ｈ吸收峰也消失，在
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３５００ｃｍ－１
附近出现了羟基吸收峰 υ—ＯＨ。可通过

不同时刻（ｔ）的吸光度 Ａ变化来确定交联反应进行
程度。由于环氧吸收峰的强度受固化过程中膜厚及

透明度的影响，用反应混合物中苯环在１６００ｃｍ－１
的

特征吸收峰作为内标加以扣除，则交聚反应程度

（α）与固化时间（ｔ）关系可通过下式来表示
α＝１－（Ａｔ×Ａｏｓ／Ａ０×Ａｔｓ）

其中：α为反应程度；Ａ０和 Ａｏｓ分别为环氧基团和苯
环初始时刻的吸光度；Ａｔ和 Ａｔｓ分别为环氧基团和苯
环在 ｔ时刻的吸光度。Ａ０和 Ａｏｓ，Ａｔ和 Ａｔｓ均可从 ＩＲ
光谱中得出。具体见图６。

图 ６　固化体系的反应程度时间曲线

Ｆｉｇ．６　Ｐｌｏｔｏｆｅｘｔｅｎｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎａｇａｉｎｓｔ

ｔｉｍｅｆｏｒｔｈｅｃｕｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍ

由图６可知，交联反应初始时较快，随时间的延
长逐渐变慢。表明树脂在固化反应前期速率较高，

固化反应程度 α增加较快，但随着树脂固化率的提
高，体系黏度增大，大分子自由运动受阻，交联反应

速率下降，固化反应程度 α增加速率也减慢。
２３２　固化体系的 ＤＳＣ

根据胺值和环氧值可以推算出，低分子聚酰胺

与环氧树脂的理论比值在 ０６∶１时，其固化放热和
力学性能最大。为此，研究了此理论配比附近不同

质量比（Ｒ＝０２∶１，０４∶１，０６∶１，０８∶１）下的 ＤＳＣ
（见图７）。主要固化参数，如起始温度 Ｔｉ，峰顶温度
Ｔｐ，终止温度 Ｔｆ和反应热 ΔＨ见表４。

表 ４　不同质量比固化体系主要参数
Ｔａｂｌｅ４　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｕｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｓ

Ｒ ｍ总 ／ｍｇ Ｔｉ／℃ Ｔｐ／℃ Ｔｆ／℃ ΔＨ／Ｊ·ｇ－１

０２∶１ １２１１ ５３３ ９４６８ 〗１７５６５ ９５２８

０４∶１ １１２２ ５３５２ １０１０３ １８５３ １０５１２

０６∶１ １０６７ ５４０２ １１２３６ １９１６２ １２３４６

０８∶１ １１９１ ５３２５ ９０５５ １６８２４ ８０９６

　　Ｒ为聚酰胺与环氧树脂质量比

图 ７　不同质量比固化体系的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．７　ＤＳＣｔｒａｃｅｓｆｏｒｃｕｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗｅｉｇｈｔｒａｔｉｏｓ

　　由图７可知，聚酰胺与环氧树脂质量比不同，固
化反应的 ＤＳＣ曲线差别很大。由于放热峰的面积
对应于固化反应放热量，聚酰胺含量的不同对固化

反应放热量有较大的影响。表 ４中数据表明，随着
聚酰胺含量的增加，固化体系的 Ｔｉ、Ｔｐ、Ｔｆ和 ΔＨ均
呈现先增大、后减小的趋势。在聚酰胺与环氧树脂

质量比为 ０６∶１时，固化反应体系的△Ｈ最大，达
１２３４６Ｊ／ｇ，固化反应也最完全。由此可见，理论值
与实际值相符合。

２３３　固化体系的 ＴＧ耐热性
４种不同质量配比下的自制低分子聚酰胺与环

氧树脂（质量比 Ｒ＝０２∶１，０４∶１，０６∶１，０８∶１）ＴＧ
曲线见图８。初始失重温度 Ｔｓ、失重达到 ５％ 时的

温度 Ｔ５％和失重达到１０％ 时的温度 Ｔ１０％见表５。

表 ５　固化体系质量比与热性能的关系

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｗｅｉｇｈｔｒａｔｉｏａｎｄ

ｔｈｅｒｍａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｃｕｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍｓ

Ｒ Ｔｓ／℃ Ｔ５％ ／℃ Ｔ１０％ ／℃

０２∶１ １９５６４ ２７０ ３０２４６

０４∶１ ２５７７５ ３２０７７ ３４７９８

０６∶１ ３１２０２ ３４０３４ ３６２６３

０８∶１ ２０１４８ ２８５９５ ３２８６４

　　Ｒ为聚酰胺与环氧树脂质量比

　　由图８和表５可知，聚酰胺环氧树脂固化体系
只有一个失重阶段，且分解速度较快。失重温度和

发生最大热降解反应速率的温度随低分子聚酰胺含

量的增大而有所增大，当聚酰胺和环氧树脂质量比

为０６∶１时，Ｔｓ、Ｔ５％和 Ｔ１０％分别为３１２０２℃、３４０３４
℃和 ３６２６３℃。当固化体系中聚酰胺含量继续增
加到０８∶１时，Ｔｓ、Ｔ５％和 Ｔ１０％开始下降。因此，当 Ｒ
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图 ８　不同质量比固化体系的 ＴＧ曲线

Ｆｉｇ．８　ＴＧｔｒａｃｅｓｆｏｒｃｕｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗｅｉｇｈｔｒａｔｉｏｓ

为０６∶１时的固化体系失重温度最高，耐热性能最
好。结果表明，Ｒ＝０６∶１条件下，聚酰胺环氧树脂
固化体系形成的网络交联度高。

２３４　固化体系的力学测试
考察了自制低分子聚酰胺与环氧树脂不同质量

配比（Ｒ＝０２∶１，０４∶１，０６∶１，０８∶１）条件下的固
化物弯曲强度、冲击强度和剪切强度等力学特性，以

反映固化物的抗冲击载荷破坏能力、表面机械压力

能力以及柔韧性和脆性等，结果见表６。

表 ６　不同质量比固化体系的力学性能

Ｔａｂｌｅ６　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｕｒｉｎｇｓｙｓｔｅｍｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｓ

Ｒ
拉伸剪切

强度／ＭＰａ

断裂伸长

率／％

弹性模量／

ＭＰａ

弯曲强度／

ＭＰａ

冲击强度／

ｋＪ·ｍ－２

０２∶１ ２１０３ １２９４ ４６３９ ９０７２１９ ８５３

０４∶１ ３０８２ １３４５ １３０６６ ８１５６１３ １０７８

０６∶１ ３１９６ １８９９ １２３４６ １１０６４７１ １２５６

０８∶１ １３２３ ５８２７ １１９７４ ６６８１７８ ６５４

　　Ｒ为聚酰胺与环氧树脂质量比

　　由表６可知，在一定范围内，固化体系中聚酰胺
含量的增加，固化物的弯曲强度、冲击强度和拉伸剪

切强度的增大。当 Ｒ达到０６∶１时，固化反应完全，
各项力学性能均达到最大值，即弯 曲 强 度 为

１１０６４７１ＭＰａ，冲击强度为 １２５６ｋＪ／ｍ２，拉伸剪切
强度为３１９６ＭＰａ，柔韧性好、抗压能力强。当固化
体系中聚酰胺含量超过 ０６∶１时，固化物的弯曲强
度、冲击强度和拉伸剪切强度的增大开始下降。原

因可能是聚酰胺用量少会导致反应不完全，影响了

固化物的强度。聚酰胺用量过大时黏度增大，与环

氧树脂的交联聚合较困难。本文自制聚酰胺环氧树

脂固化剂拉伸剪切强度为 １３２３～３１９６ＭＰａ，远高

于市场同类产品 Ｔ３１１型环氧树脂固化剂和由双酚
Ａ或双酚 Ｆ衍生的液态环氧树脂固化剂拉伸剪切强
度。因此，基于乌桕梓油生物柴油制备聚酰胺环氧

树脂固化剂已达到工业产品应用标准。

３　结论

（１）以乌桕梓油生物柴油为原料制备二聚体及
其聚酰胺固化剂，获得二聚体合成最佳工艺参数：催

化剂膨润土加入量１２％，催化助剂 ＬｉＣｌ０８％，反应
温度２２０℃，反应时间 ６ｈ。在此条件下，二聚体收
率为７５２％。

（２）ＤＳＣ和 ＴＧ测试表明，聚酰胺与环氧树脂质
量比为 ０６∶１时，固化反应体系的 ΔＨ最大，达
１２３４６Ｊ／ｇ，固化反应也最完全，聚酰胺环氧树脂固
化体系形成的网络交联度高。

（３）自制聚酰胺环氧树脂固化剂的最低拉伸剪
切强度为 １３２３ＭＰａ，最高为 ３１９６ＭＰａ，固化剂的
力学性能达到国内市场同类产品的性能指标。
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