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生物质腰果酚基环氧树脂体系固化工艺及性能
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摘要：以生物质腰果酚缩水甘油醚为稀释剂，与环氧树脂以不同质量比共混，再与腰果酚改性聚酰胺固化剂进行

交联固化反应，通过黏度测试、傅立叶变换红外光谱分析、力学性能测试和扫描电子显微镜分析，考察了稀释剂用量

对环氧树脂固化物结构及性能的影响，确定了最佳配方和固化工艺。研究表明，稀释剂对环氧树脂有显著的稀释作

用，同时也具有较好的增强增韧作用，可提高固化物的力学性能，当稀释剂的加入量为稀释剂和环氧树脂质量总和的

15%，稀释剂和环氧树脂混合质量与固化剂质量之比为 100∶80 时，25℃固化 12 h，80℃固化 6 h，固化物的拉伸强

度为 66.05 MPa，断裂伸长率为 2.94%，拉伸弹性模量为 3.77 GPa，冲击强度为 38.43 kJ／m2，可作为高性能复合材料

基体。SEM 分析发现，加入稀释剂后的固化物断面呈微观相分离的“海岛”结构，属于韧性断裂特征。
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Abstract ：The blends of the biomass cardanol glycidyl ether diluent and epoxy resin at different mass ratios were cured with 
cardanol modified polyamide curing agent. The influences of the cardanol glycidyl ether content on the structure and properties of 
the cured epoxy resins were investigated by the viscosity test，Fourier transform infrared spectroscopy analysis，mechanical perfor-
mance test and scanning electron microscopy (SEM) analysis，while the optimum formulation and curing process were determined. 
The results show that the diluent has a significant dilution effect on the epoxy resin，and also has a good strengthening and toughen-
ing effect，which can improve the mechanical properties of the cured epoxy resin. When the addition amount of diluent is 15% of the 
total mass of diluent and epoxy resin，and the mass ratio of diluent and  epoxy resin mixed mass to curing agent is 100∶80，curing 
at 25℃ for 12 h and at 80℃ for 6 h，the tensile strength，elongation at break，bending modulus of elasticity and impact strength of 
the cured product are 66.05 MPa，2.94%，3.77 GPa and 38.43 kJ / m2，respectively，it can be used as a high-performance composite 
matrix. SEM analysis shows that the cross-section of the cured product after adding diluent is a micro phase separation sea-island 
structure，which belongs to ductile fracture characteristics.
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环氧树脂是一种分子中含有两个或两个以上

环氧基的低聚物，加入固化剂后可形成三维网状的

热固性树脂，具有优良的粘接性、耐热性、耐化学药

品性和疏水性，其力学性能和热稳定较好、电性能优

异，且在固化中收缩率小，在绝缘材料、胶粘剂、涂料

及复合材料等方面被广泛应用 [1]。然而环氧树脂在

低温下黏度较高，用于涂料、浇铸体等工程时施工难

度大，成本高，且固化后由于交联密度较高，存在质

脆、韧性差等缺陷，很大程度上限制了其在高技术领

域的应用 [2]。
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通常向环氧树脂中加入稀释剂和增韧剂，或通

过对环氧树脂低聚物改性降低黏度、或选择低黏度

固化剂等在降低环氧树脂黏度的同时，使固化物性

能能够满足使用要求，在一定程度上都可以克服和

改善质脆、韧性差 [3–4] 等问题。环氧树脂加入稀释

剂和增韧剂后，在浇铸树脂时有较好的渗透力，在粘

接和层压制品时具有较好韧性 [5–6]，但是稀释剂或者

增韧剂的主要原料来源于石油天然气化工产品，石

油天然气资源属不可再生资源，在提高性能的同时

成本也增加，所以寻求环境友好型生物质原料受到

极大关注 [7–8]。

生物质基腰果酚类固化剂、增韧剂及稀释剂的

合成及性能研究是目前研究的热点 [9]，该类产品由

于引入了生物质腰果酚，结构中含有苯环刚性结构、

长链烃基取代基和酚羟基，具有高韧性、高强度、高

附着力、耐高温、耐水性、耐化学药品性、环保无污染

等优点，目前用于表面涂料、绝缘体材料、环氧树脂、

酚醛树脂等 [10–11] 方面。

针对环氧树脂在低温下黏度较高、固化后质

脆、韧性差及环保要求，笔者选用腰果酚缩水甘油醚

为稀释剂、腰果酚改性聚酰胺为固化剂，制备环氧树

脂固化物，研究了稀释剂用量对环氧树脂固化物力

学性能的影响，确定了固化剂用量及最佳固化工艺。

1　实验部分

1．1　主要原材料

腰 果 酚 缩 水 甘 油 醚：MD2013，25 ℃ 黏 度

60 mPa · s，环氧当量 538 g／mol，工业级，安徽美东

生物材料有限公司；

腰 果 酚 改 性 聚 酰 胺：MD 600，胺 值 300～
350 mgKOH／g，工业级，安徽美东生物材料有限公

司；

环氧树脂：E–51，工业级，巴陵石油化工有限责

任公司；

脱模剂：1508G，上海乐瑞固化工有限公司。

1．2　主要仪器与设备

真空干燥箱：DZF–6050 型，上海一恒仪器有限

公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet6700
型，美国 Thermo 公司；

微机控制电子万能试验机：CMT4304 型，深圳

市新三思公司；

数显旋转黏度计：NDJ–8S 型，上海昌吉地质仪

器有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6510LV 型，日

本电子株式会社；

冲击试验机：XJJD–5 型，承德市金建检测仪器

有限公司。

1．3　试样制备

将稀释剂腰果酚缩水甘油醚和环氧树脂按不

同配比混合均匀，加入固化剂腰果酚改性聚酰胺，充

分搅拌均匀后，倒入涂有脱模剂的模具中，在 25℃
抽真空脱泡 10～20 min，调节固化温度及固化时

间，待固化成型后取出，制备试样。

1．4　性能测试与表征

黏度测试：按照 GB／T 2794–2013 测试；

力学性能测试：按照 GB／T 2567–2008 测试拉

伸性能和冲击强度，拉伸试样为哑铃型，拉伸速率为

5 mm／min ；

FTIR 测试：用溴化钾压片法制样，用 FTIR 仪

进行测试；

SEM 测试：将固化产物淬断，对断面进行喷金

处理，用 SEM 观察微观形貌。

2　结果与讨论

2．1　稀释剂用量对环氧树脂黏度的影响

常温下，环氧树脂的黏度高，流动性差，不便于

施工，所以通过降低其黏度来改善树脂的可操作性。

将稀释剂与环氧树脂按照不同质量比混合 ( 总量

100 g)，考察不同稀释剂含量的环氧树脂黏度的变

化，结果如图 1 所示。
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图 1　不同稀释剂含量的环氧树脂的黏度

从图 1 可以看出，当稀释剂含量由 0% 增至

20% 时，环氧树脂的黏度由 7 780 mPa · s 降至

850 mPa · s，加入少量的稀释剂就能使环氧树脂的

黏度下降，说明稀释剂对环氧树脂有非常显著的稀

释作用。这是由于环氧树脂在室温下有结晶倾向，

向其中加入少量稀释剂可以破坏原来的有序结构，

因此环氧树脂的黏度急剧下降，而进一步增加稀释

剂的用量，环氧树脂的黏度变化逐渐趋于平缓 [12]。
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2．2　稀释剂用量对环氧树脂固化物力学性能的影响

当稀释剂和环氧树脂的总质量与固化剂质量

之比为 100∶80 时，设定固化条件：25℃ ×12 h+ 
80℃ ×4 h，研究不同含量的稀释剂对环氧树脂固

化物力学性能的影响，结果列于表 1。
表 1　不同稀释剂含量的环氧树脂固化物的力学性能

稀释剂含量／
%

拉伸强度／
MPa

断裂伸长率／
%

拉伸弹性模量／
GPa

0 47.16 3.69 4.12
5 55.17 3.21 3.06

10 62.52 4.39 3.15
15 61.25 5.03 3.51
20 36.01 5.20 2.17

从表 1 可以看出，未添加稀释剂的环氧树脂固

化物的拉伸强度为 47.16 MPa，而稀释剂含量为 5%
时，固化物的拉伸强度增大到 55.17 MPa。随着稀

释剂含量的继续增加，固化物的拉伸强度先升后降，

当稀释剂含量达到 20% 时，其拉伸强度迅速下降到

36.01 MPa，已经低于无稀释剂的固化物。而断裂

伸长率则随着稀释剂含量的增加而增大。当稀释剂

含量小于 15%，固化物的拉伸弹性模量随着稀释剂

含量的增加而降低，但变化不大。这是因为稀释剂

能与固化剂发生反应，降低了固化物的交联密度和

脆性，使固化物的断裂伸长率增加，同时低含量的稀

释剂有利于环氧树脂的固化交联密度，从而使固化

物的拉伸强度升高，但稀释剂含量过大时，环氧树脂

的交联密度下降，导致固化物的拉伸强度降低 [13]。

综上所述，当稀释剂含量不超过 15% 时，固化物具

有较好的力学性能。

2．3　固化剂用量的确定

研究发现，环氧树脂中环氧基团开环后会与固

化剂反应，最终使环氧树脂交联固化，根据环氧基和

固化剂的胺基红外特征峰的存在和强度可以判断

是否反应完全，其中，环氧树脂、稀释剂和固化剂的

FTIR 谱图如图 2 所示。将质量分数 15% 的稀释剂

与质量分数 85% 的环氧树脂混合，然后再与固化剂

按照不同质量比进行固化，环氧树脂固化物的 FTIR
谱图如图 3 所示。

从图 3 可以看出，当环氧树脂和稀释剂的总质

量与固化剂的质量之比为 100∶60 和 100∶70 时，

环氧树脂在 913 cm-1 处的环氧基特征峰仍存在，且

比较强；但是当环氧树脂和稀释剂的总质量与固化

剂质量比超过 100∶80 时，环氧树脂在 913 cm-1 处

没有环氧基特征峰，证明环氧树脂和固化剂混合后

环氧基团进行开环反应完全，表明环氧树脂已经固

化完全。通过 FTIR 分析可知，环氧树脂和稀释剂

的总质量与固化剂的质量之比为 100∶80 时可以

固化完全。

比较图 2 和图 3 还可以看出，环氧树脂经固化

剂固化后，在 3 400～3 427 cm-1 附近的羟基吸收峰

随着 913 cm-1 处的环氧基吸收峰消失而同时增强，

但比固化剂的低。这主要是因为环氧树脂与固化剂

中胺基与氢键发生物理或化学反应，增加了胺基、

羟基缔合体及氢键作用，使环氧树脂固化物的 FTIR
谱图的峰形发生相应的变化 [14]。

2．4　最佳固化工艺时间

环氧树脂的固化过程是一个放热过程，为了防

止环氧树脂固化过程中的内应力影响固化物性能，

固化过程采用分阶段固化，而且需要固化时间要充

分。笔者选用的固化剂是腰果酚改性聚酰胺，具有

优异的低温固化性能，所以在 25℃预固化 8，10，12，
14 h 后，改变中温 (80℃ ) 固化时间，研究固化产物

的力学性能，结果列于表 2～表 5。
从表 2～表 5 可以看出，在 25℃预固化 8，10，

12，14 h 后，改变中温 (80℃ ) 固化时间，除固化物的

断裂伸长率外，其它力学性能基本都随着时间的延

长而增大。这是因为随着时间延长，固化产物固化

更充分，交联密度更高，相应各项性能也随着升高。
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1—环氧树脂；2—稀释剂；3—固化剂；

图 2　环氧树脂、稀释剂和固化剂的 FTIR 谱图
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环氧树脂体系与固化剂质量比：1—100∶60 ；

2—100∶70 ；3—100∶80 ；4—100∶90 ；5—100∶100

图 3　固化产物的 FTIR 谱图
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通过表 2～表 5 中的数据可知，25℃固化 8，10 h 后，

改变中温 (80℃ ) 固化时间后的力学性能都达不到

25℃固化 12，14 h 后改变中温 (80℃ ) 固化时间后

的力学性能；然而在 25℃ ×14 h+80℃ ×6 h 条件

下，虽然其力学性能比 25℃ ×12 h+80℃ ×6 h 条

件下的固化物性能稍好，但是固化总时间较长，从施

工周期、能耗等各方面综合考虑，最优固化工艺为：

25℃ ×12 h，80℃ ×6 h，此时固化物的力学性能优

良，拉伸强度为 66.05 MPa，断裂伸长率为 2.94%，

拉伸弹性模量为 3.77 GPa，冲击强度为 38.43 kJ／
m2，可作为高性能复合材料基体。

2．5　SEM 分析

添加 15% 稀释剂前后环氧树脂固化物断面的

SEM 照片如图 4 所示。

从图 4a 可以看出，未添加稀释剂的固化物断面

较平整，层次清晰，表面较为光滑，呈现出脆性断裂

的特征；从图 4b 可以看出，添加 15% 稀释剂后，固

化物断面呈微观相分离的“海岛”结构，断裂界面发

白，断裂前后变形痕迹存在，属于韧性断裂特征 [15]。

3　结论

(1) 将腰果酚缩水甘油醚稀释剂与环氧树脂混

合，加入腰果酚改性聚酰胺固化剂，制备得到环氧树

脂固化物。稀释剂能够有效稀释环氧树脂，同时对

环氧树脂具有增韧增强效果。加入 15% 的稀释剂

时，环氧树脂固化物具有较好的力学性能，SEM 分

析发现，断面呈微观相分离的“海岛”结构，属于韧

性断裂特征。

(2) 稀释剂和环氧树脂的混合质量与固化剂的

质量比为 100∶80 时，可先室温 (25℃ ) 固化，然后

中温 (80℃ ) 固化，环氧树脂固化物的最佳固化工艺

为：25℃固化 12 h，80℃固化 6 h，固化物的拉伸强

度为 66.05 MPa，断裂伸长率为 2.94%，拉伸弹性模

量 3.77 GPa，冲击强度为 38.43 kJ／m2，固化物具有

优良的力学性能，可作为高性能复合材料基体。
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表 2　25℃×8 h 条件下改变 80℃固化时间的固化物力学性能

分段固化工艺
拉伸

强度／
MPa

断裂
伸长
率／%

拉伸
弹性模
量／GPa

冲击
强度／
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a—添加稀释剂前；b—添加稀释剂后

图 4　添加稀释剂前后环氧树脂固化物断面的 SEM 照片
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