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摘要：环氧大豆油作为常用的辅助增塑剂，拥有价廉、无毒、原料来源广泛等优异的性能，能显著提高材料的柔韧

性，起到良好的增塑作用，并能改善材料的缺陷等。同时，通过对环氧基的改性，在植物油基聚合物领域有潜在应用

价值，能减少石油化工及煤化工衍生物的依赖，符合绿色环保的要求。根据以上特点，综述其在聚乳酸、紫外光固化

涂料、聚氨酯、植物油基泡沫塑料、环氧树脂等聚合物领域的应用及其进展。
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Abstract ：The epoxy soybean oil is commonly used as assisted plasticizer， which has lots of outstanding properties，such as 

low price，nontoxic，wide material sources，and so on. It can significantly enhance the flexibility of the material，increase the effect 
of plasticizing，and can improve the defect of materials，etc. Meanwhile，it has potential applications in the field of plant oil-based 
polymer through the modification of epoxy group ，reducing the dependence on petroleum chemical industry and coal chemical 
derivatives，according with the requirement of green environmental protection. According to the characteristics mentioned above, 
the application and research of the epoxy soybean oil in the field of new plant oil-base polymer such as poly(1actic acid)， UV curing 
coatings，polyurethane，plant-oil-based foams，epoxy resin and etc are summarized.
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环氧大豆油作为常用的辅助增塑剂，具有价廉，挥发度

低，迁移少，稳定性好，耐抽出等优点，占整个增塑剂用量的

10%，以增塑剂在美国使用情况为例，目前环氧植物油类增

塑剂占增塑剂总消费量第三。其原料天然无毒，被世界卫生

组织和联合国粮食与农业组织的专门委员会批准可用于食

品、药物、包装行业，同时也被美国食品药物管理局批准可用

于食品包装材料的增塑剂 [1]。此外，环氧大豆油的环氧基以

及柔性长链等结构赋予其广泛的改性基础，由传统的增塑剂

和稳定剂行业大大拓展到绿色环保的新兴植物油基聚合物

领域，将进一步减少对不可再生的石油化工及煤化工衍生物

的依赖，解决环境污染等问题，引起了科研单位和企业界的

浓厚兴趣，特别在聚乳酸、紫外光固化涂料、植物油基泡沫塑

料、特种聚氨酯和环氧树脂等聚合物行业，有着无可比拟的

优越性。笔者就环氧大豆油增塑剂在上述领域的应用和进

展进行介绍。

1　聚乳酸

塑料工业的发展，给人类生活带来了便捷，但由于大部

分塑料依赖于不可再生资源并且存在不可生物降解的弊端，

给人类带来了严重的环境污染问题。因此人们将发展目光

转向环境友好型的可生物降解的材料。聚乳酸作为一种典

型的生物可降解塑料，其原料乳酸可以从玉米、甜菜等可再

生资源中获取，降低了对石油基材料的依赖。废弃的聚乳酸

最终会被自然界中的微生物分解成 CO2 和 H2O，实现生态系

统中所谓的碳循环过程 [2]。聚乳酸无毒、无刺激性，其安全

性已被美国食品药物管理局 (FDA) 认证，广泛应用于临床免

拆手术缝合线、注射用微胶囊、埋植剂以及药物控制释放材

料等。然而聚乳酸亲水性差，降低了它与其它物质的生物相

容性，昂贵的乳酸及聚合工艺使得聚乳酸的成本较高，降解

周期难以控制，强度不能满足要求等一系列问题，限制了它

的应用 [3–4]。反应型增塑剂环氧大豆油在改善上述问题中有
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着至关重要的作用。

邹俊等 [5] 利用环氧大豆油的环氧基对乳酸进行改性，

使其与乳酸低聚物的羧基在 150℃下反应 7 h，当环氧大豆

油的质量分数为 4% 时，发现得到聚乳酸 – 环氧大豆油星型

共聚物。该反应与开环聚合法以及直接缩聚法相比，拥有操

作简单、生产成本低、分子量较高等优势。得到的共聚物拉

伸强度降低，断裂伸长率提高，柔性增加，其粘均分子量最高

达 17 000 左右，相对分子量的提高，有利于聚乳酸水解稳定

性的增强，能进一步扩大其应用范围，避免材料在储存和使

用期内发生降解。尽管环氧大豆油是疏水性的，但在反应中

环氧基开环生成了亲水性端羟基，通过静态接触角分析，共

聚物聚乳酸 – 环氧大豆油的接触角减小，亲水性能提高，增

加了与其它物质的生物相容性。

为进一步降低聚乳酸的成本，增加与其它通用塑料的

市场竞争力，将聚乳酸与价格低廉的淀粉形成复合体系，成

为人们研究的焦点。淀粉是一种可降解的天然高分子材料，

来源广泛，然而作为一种亲水性聚合物与疏水性的聚乳酸复

合在一起时，由于其两者界面结合力差，将会出现严重的孤

岛式分离。为改善这种状况，刁华鑫 [6] 利用马来酸酐接枝聚

合物的方法，用过氧化二异丙苯作为引发剂，将马来酸酐接

枝到聚乳酸的主链上，添加反应型增塑剂环氧大豆油，来改

善聚乳酸与淀粉之间的相容性以及分散性。添加的马来酸

酐接枝聚乳酸和环氧大豆油组成的复合材料由于环氧大豆

油的存在，使复合材料的玻璃化转变温度 (Tg) 降低，同时淀

粉与不相容的聚乳酸的黏度比发生变化，复合材料的分散性

和均匀性得到提高，两相的接触面积增大，有利于相界面上

应力集中的降低及相界面处高分子链段的浸润和相互作用

增加，从而使得复合材料的力学性能提高。同时马来酸酐接

枝聚乳酸中的酸酐功能基团与反应型增塑剂环氧大豆油的

环氧基及淀粉中的羧基发生相互作用力，降低了界面张力。

复合材料的价格也因淀粉和环氧大豆油价廉，具有明显的性

价比优势，当淀粉占复合材料的 50% 时，价格的下降幅度达

到 40%，更有利于聚乳酸在市场应用上的推广。

2　紫外光固化涂料

涂料行业随着国民经济的发展而迅速发展，近年来，该

行业因受绿色环保的倡导等因素影响，利润空间一度下滑，

竞争日益激烈，不少大型企业纷纷投资开发绿色环保的新型

涂料与胶粘剂，以争夺占领高端市场。紫外光固化技术作为

一项环保、节能的绿色高端技术，拥有固化速度快、无挥发性

溶剂，节能等优点。紫外光固化涂料因其独特的优异性能受

到行业的重视。

紫外光固化涂料由低聚物、单体、光引发剂及助剂组

成。以环氧丙烯酸消耗为主的低聚物作为其基本骨架，决定

着固化物的物理化学基本性能。使用较多的双酚 A 型环氧

丙烯酸酯因分子刚性大，从而导致固化膜柔性大，脆性高。

环氧大豆油丙烯酸酯价廉、黏度小，固化速度快 [7]。解一军

等 [8] 用半酯法将顺丁烯二酸酐和丙烯酸羟乙酯进行加成，制

得一端是羧基，另一端是丙烯酸酯基的物质，同时利用反应

型增塑剂环氧大豆油与该物质反应生成环氧大豆油丙烯酸

酯光敏预聚物。该半酯分子中的不饱和双键比丙烯酸多一

倍，并容易与环氧大豆油进行开环反应，实验证明半酯法合

成的环氧大豆油丙烯酸酯光敏涂料比相同配方直接合成的

环氧丙烯酸酯光敏涂料固化时间少，同时附着力好，固化硬

度适中，具有一定的柔韧性。

另外，赵立那等 [9] 在紫外光固化技术基础上，与无污染、

低黏度等优点的水性涂料相结合，利用环氧大豆油改性环氧

树脂成功制得了 UV 固化水性环氧大豆油 – 环氧树脂体系。

当环氧大豆油与环氧树脂质量比为 1∶1 时，固化膜性能达

到最佳，体系黏度减小，韧性增加，成膜物的力学性能得到提

高，光固化速度更快。为了进一步提高拉伸强度与热分解温

度，扩大某些特殊领域的应用，再利用甲基三乙氧基硅烷改

性 UV 固化水性环氧大豆油 – 环氧树脂，使得拉伸强度增大

并且热分解温度提高。

3　植物油基泡沫塑料

泡沫塑料拥有密度小，吸收冲击载荷性能好，热导率

低，隔热、隔音效果好，比强度高等优良的性能，在市场应用

领域十分广泛。然而传统泡沫塑料仍以石油基材料为主，废

弃品难以自然降解，造成了严重的白色污染。有研究者将环

氧植物油引入羟基形成多元醇，与异氰酸酯等当量反应制得

聚氨酯泡沫塑料。多元醇作为聚氨酯泡沫塑料的原料之一，

其主要仍是煤和石油的下游产品，消耗量随聚氨酯的需求而

增加。将环氧植物油改性形成植物油多元醇，缓解了对煤和

石油的依赖，同时也有利于后期的降解，但是在反应中对昂

贵的异氰酸酯的需求量较大，仍不利于废弃后的生物降解
[10]。近年来，以植物油为原料制得的可生物降解的非异氰酸

酯泡沫塑料引起了人们的重视。

吴素平等 [11] 将环氧大豆油和丙烯酸在催化剂 N，N- 二

甲基苯胺的作用下反应制得丙烯酸化环氧大豆油，之后利用

自由基反应将丙烯酸化环氧大豆油 (ASEO) 与甲基丙烯酸甲

酯 (MMA) 共聚生成大豆油基泡沫塑料。当 ASEO 与 MMA

质量比为 80／20，泡沫塑料具有最佳的生物降解性能，土埋

4 个月最大失重率可达 30％左右，且随时间的增加失重率增

加，然而压缩弹性模量与压缩强度却无法与传统不饱和聚酯

泡沫塑料相比，且 Tg 偏低。为此他们利用马来酸酐对环氧

大豆油进行官能化改性，提高泡沫塑料的交联密度，成功地

提高了 Tg，且其压缩弹性模量最大。在实验中，他们发现植
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物油中的悬垂链对材料起增塑作用，使得该泡沫塑料的韧性

极佳。除此之外，吴素平等 [12] 在大豆油基泡沫塑料的基础

上，以短切剑麻纤维为增强体制得了纤维增强泡沫塑料。剑

麻纤维的羟基与 AESO 的羟基形成氢键使泡沫塑料的力学

性能增强，且其特殊结构在承载时，体现出较好的增强效果，

同时其生物降解性能得到有效的提高。

4　聚氨酯

聚氨酯作为第五大塑料，发展速度极快，产品用途广

泛，然而聚氨酯原料异氰酸酯是剧毒类物质，并且异氰酸酯

的原料光气毒性更大。为解决这些难题，非异氰酸酯的研究

与开发受到重视，近些年来取得了很大成绩，有关环保大豆

油型的非异氰酸酯聚氨酯的研究也有较多报道。大豆油型

的非异氰酸酯聚氨酯分子中的氢键较传统聚氨酯的弱键提

高了其耐化学药品性、耐水解性能和抗渗透性能，且不产生

气泡，不会导致材料结构上的缺陷。

王芳等 [13] 用环氧大豆油作为原料，以四丁基溴化胺为

催化剂，高温、高压下与 CO2 反应得到棕黄色大豆油环碳酸

酯，然后将一定比例与 1，6- 乙二胺均匀混合，得到非异氰酸

酯聚氨酯。研究发现环氧大豆油在转化为大豆油环碳酸酯

后，相对分子量增大，同时黏度也随转化率的增大而增大，极

可能是因为生成的高极性环状碳酸酯键的分子作用力较大

造成的。马超等 [14] 再次利用环氧大豆油作为原料与 CO2 反

应合成大豆油环碳酸酯，并与胺类反应制得非异氰酸酯聚氨

酯预聚物，作为环氧树脂 E–51 固化剂制得环氧 – 非异氰酸

酯聚氨酯杂化涂膜。通过实验分析可知，环氧大豆油和在反

应中生成的氨基甲酸酯键都是柔性链段，从而赋予了涂膜优

异的柔韧性，耐冲击性和耐弯曲性。使用二乙烯三胺作为开

环剂时，因分子中多一个仲氨基，可以提高体系交联密度从

而使其硬度达到 H 级。

水性聚氨酯作为聚氨酯产品之一，在使用过程中有机

挥发物含量低，是一种绿色环保型材料，同时它还具备传统

溶剂型聚氨酯的优点，广泛用于涂料、胶粘剂领域。然而，却

存在粘接强度低，耐水性不好，耐热性能较差等问题。张辉

等 [15] 利用环氧大豆油作为改性剂，合成改性水性聚氨酯胶

粘剂，发现一定含量的环氧大豆油能改变单一的水性聚氨酯

耐水性差、粘结强度差等缺点。研究还表明，水性聚氨酯的

乳液粒径、耐水性、交联密度等受环氧大豆油的官能度和环

氧大豆油在水性聚氨酯中的含量的影响，随其两者的增加而

增大，而当环氧大豆油的用量达到一定程度时其预聚体乳化

困难，乳液出现不稳定现象。饶舟等 [16] 用不同比例的二乙

胺将环氧大豆油中的环氧基部分开环，再将部分开环后的环

氧大豆油以化学键合的方式接到聚氨酯分子链段中，由于环

氧大豆油中的酯键和烷烃链的热稳定性高，体系中添加环氧

基使其刚性增强，添加的 N 原子使其与 H 原子形成氢键，成

功地解决了水性聚氨酯的耐热性较差的难题。

5　环氧树脂

环氧树脂本身是一种分子量介于 300~2 000 之间的低

分子量化合物，无法单独使用，唯有利用固化剂将环氧树脂

中的环氧基团进行开环形成交联网状的热固性树脂之后，才

拥有实际使用价值。环氧树脂经固化剂固化后，具有优良的

耐磨性、粘接性、低收缩率、低成本等性能，广泛用于建筑、航

空、涂料、胶粘剂等行业，固化剂在环氧树脂中的应用显得尤

为重要。在固化剂体系中，按固化剂化学结构、用途等可分

成较多类型，固化剂的种类繁多，而胺类占据了固化剂 71%

的比例，胺类固化剂用途广、品种多，并且其中的活泼氢可直

接与环氧树脂中的环氧基进行开环交联，但是胺类固化剂却

有毒性大，固化之后产物脆性大，耐冲击性能差等缺点 [17]。

为克服这些问题，李国荣等 [18] 利用氮气保护，用催化剂

在 100℃高温的条件下，使环氧大豆油与乙二胺的伯氨基反

应，减少了胺类使用量，降低体系的毒害作用，合成端氨基环

氧固化剂，并对其在改性双酚 A 环氧树脂固化方面进行了研

究。根据研究发现，该端氨基环氧固化剂与双酚 A 环氧树脂

固化完全后交联密度较高，使得漆膜硬度达到 2H 级。因为

增塑剂环氧大豆油分子链的柔性，解决了环氧树脂固化体系

脆性大的难题，使其具有优异的韧性、耐冲击性及耐弯曲性。

通过在 10％的 H2SO4 溶液的浸泡测试实验，证明了胶膜的

耐水、耐化学药品性能优异，改变了大多数环氧树脂固化体

系的耐酸性能不理想的状况。

另外，郝娟等 [19] 用环氧大豆油作为环氧树脂的增塑剂，

成功地制备了改性环氧树脂胶粘剂，并将环氧大豆油与邻苯

二甲酸二丁酯增塑剂进行对比，探讨了环氧大豆油对环氧树

脂胶粘剂的影响。研究表明，适宜的环氧大豆油中的环氧基

参与固化体系形成交联结构，体系的剪切强度增强，柔性长

链基团使得体系柔韧性显著提高。同时发现，适宜的环氧大

豆油能提高其耐热性，并且与邻苯二甲酸二丁酯增塑剂相

比，环氧大豆油的加入能使环氧树脂胶粘剂的耐寒性略有提

高，折光率仍保持较好。张斌等 [20] 利用环氧大豆油改性后

形成低聚物作为环氧树脂的增韧剂。酸酐作为扩链剂与环

氧大豆油中的环氧基反应形成低聚物能与环氧树脂较好地

互溶。20 份的改性环氧大豆油可使体系表现出较好的稳定

性，剪切强度达到最佳，同时常温、高温固化性能优异。

6　结语

综上所述，目前针对环氧大豆油的研究已呈井喷之势，

无论是从深度还是广度都极大地丰富了其研究范围和应用

价值。环保、安全、价廉的环氧大豆油增塑剂是建设环境友

好型社会的有益补充，是石油化工及煤化工衍生品的替代选
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择之一，必将成为材料领域的新宠。同时我国作为农业大国，

植物油原料极其丰富，若政府在其开发利用上给予相关政

策、资金支持，将极大地推动其在国民经济中的地位，对材料

领域助剂体系的发展也必将具有跨时代意义。
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吉林聚乳酸企业形成集聚效应
新年伊始， 吉林省在全国范围内率先发布《关于落实吉

林省禁止生产销售和提供一次性不可降解塑料购物袋、塑料

餐具规定的意见》，一场政府主导、企业参与的治理白色污染

攻坚战全面打响。打赢“禁塑令”攻坚战，离不开实体产业

的支撑。业内人士普遍认为，“限塑令”下，聚乳酸为主的生

物可降解材料是替代石油基塑料购物袋、塑料餐具的最主要

的选择。吉林省购物袋年消费量 3 万 t 左右，一次性塑料餐

具年消费量 1 500 万 t 左右， 如果全部替换成生物可降解材

料制品，按现有价格，就是一个 10 亿元以上的市场。 
吉林省建立了聚乳酸产业园。产业园负责人表示，目前，

产业园内已经有 3 家投产企业，生物可降解购物袋和 1 500 t
一次性塑料餐盒年产能达到 1.3 万 t。近期内，10 家落户企

业将全部投产，达产后，园区生物可降解塑料袋年产能将达

到 3 万 t 以上，完全可以满足市场需求。

中科院长春应化所在聚乳酸方面的研究开发，处于国内

领先地位，其研究成果在浙江海正集团年产 5 000 t 聚乳酸生

产线运行 3 年，效果良好。以玉米为原料，利用先进的生物

技术生产出绿色塑料，进而延长玉米产业链，能解决塑料带

来的白色污染问题，节省能源，推进绿色环保事业及社会可

持续发展，进一步提升玉米产业的国际竞争力，已成为国家

的重大战略需求。 
长春大成集团和中粮生化具有较强的玉米加工能力。

正是占有天时地利，吉林省聚乳酸可降解企业用最短时间纷

纷投产，产品成为“禁塑令”后商家首选。新年过后，包括长

春益田生物科技有限公司在内的多家吉林聚乳酸企业，正在

源源不断接到订单，市场前景看好。 
可降解塑料袋厚度要比以往使用的聚乙烯材质塑料袋

厚一些。这种塑料袋不会产生有害物质，是完全绿色健康的

材料。正常放置 1～2 年，塑料袋就开始变脆，在堆肥的条件

下塑料袋 6 个月就可变成二氧化碳和水。目前 , 可降解塑

料袋价格稍微贵点，但随着市场和产能的扩大，成本一定会

下降。作为全国首个聚乳酸产业聚集区，世界最大的聚乳酸

生产企业 NatureWork 及 BASF 等要来投资。全球乳酸及聚

乳酸市场预计 2020 年至少可以达到百万吨以上。保守估计，

未来我国将至少有 300 万 t 的需求量。     （中国化工信息网）
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