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园 引 言

环氧树脂是一种常用的热固性树脂袁具有许多

优良的性能袁广泛应用于机械尧建筑尧交通尧电子电

气尧航空及航天等领域咱员暂. 但单纯成分的环氧树脂

缺点较多袁固化后的环氧树脂质脆袁内应力较高袁
不耐气候变化和湿热环境袁不耐冲击袁容易开裂袁
很难满足现代工程技术的发展需求袁同时袁传统的

环氧树脂使用过程中只能溶于有机溶剂袁而绝大多

数有机溶剂都有毒性袁必然对操作工人和环境造成

危害. 所以必须对环氧树脂进行水性化改性尧增韧

改性袁阻燃改性等. 对环氧树脂进行化学改性成为

目前化学研究的热点咱圆原缘暂.
通常袁对环氧树脂进行化学改性袁是利用环氧

树脂中的环氧基团与改性剂上的活性基团袁如羧基尧
氨基等反应来实现的袁这样必然减少环氧树脂中环

氧基团的数量袁降低环氧树脂固有的优良性能.
通过自由基接枝方法使环氧树脂接枝顺丁烯

二酸酐袁在环氧树脂分子中的环氧基团的数量基本

不发生改变的情况下袁使环氧树脂分子中带有酸酐

官能团. 这样袁利用酸酐官能团可以对环氧树脂继

续改性袁比如袁酸酐基团水解袁再中和袁可制得水性

自乳化环氧树脂曰与端羟基聚丁二烯尧端羟基丁腈

橡胶等反应可以对环氧树脂进行增韧改性.

本研究选用二氧六环为溶剂袁过氧化苯甲酰作

为引发剂袁通过自由基接枝法在环氧树脂分子上引

入酸酐基团袁 然后经过水解袁 使酸酐基团变成羧

基袁进而用 晕袁晕原二甲基乙醇胺为中和剂袁制备了

自乳化水性环氧树脂袁所制备的水性环氧树脂综

合性能优良.
员 实验部分

员援员 药品与仪器

耘原源源 环氧树脂尧耘原圆园 环氧树脂袁均为工业品袁
岳阳石化总厂生产曰过氧化苯甲酰渊月孕韵冤袁分析纯袁
广州化学试剂厂生产曰 丙酮尧 乙二醇单丁醚

渊耘郧酝耘冤尧晕袁晕原二甲基乙醇胺尧氨水袁均为分析纯袁
天津科密欧试剂生产曰顺丁烯二酸酐渊酝粤冤尧二氧

六环尧三乙胺尧氢氧化钠袁均为分析纯袁国药试剂集

团生产.
员援圆 合成工艺

取 圆园 早 的环氧树脂于三口瓶中袁在 愿园 益下预

热 员缘 皂蚤灶袁加入 员缘 皂蕴 的二氧六环溶剂袁恒温搅

拌袁使环氧树脂完全溶解. 升温至 员园园 益袁加入第

一批顺丁烯二酸酐和过氧化苯甲酰袁恒温搅拌袁顺
丁烯二酸酐和过氧化苯甲酰分 猿 次加入袁每次间

隔时间为 猿 澡. 反应至规定时间后出料即得改性环

氧树脂. 取一定量的改性树脂袁用去离子水浸泡到

自乳化水性环氧树脂的自由基接枝法合成
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表 1 环氧树脂类别对接枝产物水分散液的影响

Table 1 Influence of the kind of epoxy resin on the stability of the water dispersion
水稳定性

4
2

型号

E-44
E-20

分子量

425~487
909~1 111

状态

粘稠液体

固体

渊每 员园园 早冤环氧值/皂燥造
园援源员耀园援源苑
园援员愿耀园援圆圆

水分散性

4
1

猿园 皂蚤灶 让酸酐水解. 接着用去离子水洗数次袁至树

脂变硬. 洗除二氧六环和顺丁烯二酸酐之后袁加入

适量的去离子水袁加入少量的乙二醇单丁醚袁在一

定温度下高速搅拌袁慢慢滴加中和剂至 责匀 值为

苑援园耀苑援缘袁即得固含量约为 圆缘豫的水性环氧树脂分

散液.
员援猿 固含量的测定

根据国标 郧月员苑圆缘原苑怨 测定乳液固含量.
员援源 水稳定性测定

将水分散液放入密封的玻璃瓶中袁每天观察是

否出现分层袁记下出现分层的分散液絮凝的时间.
圆 结果与讨论

圆援员 溶剂的选择

合成环氧树脂原顺丁烯二酸酐接枝共聚物是

溶液聚合反应袁环氧树脂只溶于有机溶剂袁所以需

要选择出合适的溶剂. 环氧树脂溶剂的选择要注

意它的极性尧对树脂的溶解性尧沸点尧挥发速率及

其反应性. 对于参加反应的环氧树脂尧顺丁烯二酸

酐及引发剂具有较好的化学惰性. 为了尽可能抑

制反应过程中环氧开环等副反应袁应选择惰性有

机溶剂. 酮尧酯和醇醚溶剂是环氧树脂的优良溶

剂袁但用酯和酮做溶剂时袁会影响胺或其加成物等

做固化剂. 醇类对环氧树脂溶解性差袁通常做稀释

剂使用袁但是醇可和本实验中用到的顺丁烯二酸酐

反应袁因此不能在溶剂中使用. 二氧六环对环氧树

脂和顺丁烯二酸酐具有良好的溶解力袁而且不与它

们反应袁与水互溶袁沸点 员园员 益. 在树脂中和前可

以用水洗掉大部分袁残留的溶剂对溶液还有一定的

稳定作用袁因此本实验选用二氧六环作为溶剂.
圆援圆 环氧树脂的选择

对双酚 粤 型环氧树脂进行接枝改性袁主要是

利用其分子中的亚甲基和次甲基进行的. 双酚 粤
型环氧树脂醚键的 琢 位亚甲基氢和 茁 位次甲基氢

性质较为活泼袁通过引发剂使环氧树脂与单体发

生自由基接枝反应. 潜在的接枝点位数与环氧树

脂的相对分子质量成正比袁环氧树脂相对分子质量

越大越有利于接枝共聚的发生袁是因为引入了足够

多的亲水性羧基. 由表 员 可知随着环氧树脂平均

相对分子质量的增加袁乳液稳定性提高.

圆援猿 引发剂的种类及用量

由于本实验采用的是溶液聚合法袁使用了有

机溶剂二氧六环袁反应温度为 员园园 益袁可以采用一

般的油溶性的引发剂. 偶氮二异丁腈渊粤月陨晕冤加热

时分解速率低袁没有脱氢能力袁故舍弃. 过氧化二

苯甲酰就不存在上述问题. 所以实验采用的引发

剂是过氧化二苯甲酰. 增加引发剂的用量会促使

反应更容易袁引发剂用量与接枝产物羧值关系如

图 员 所示袁图中 酝粤 为顺丁烯二酸酐渊酝葬造藻蚤糟 葬灶澡赠鄄
凿则蚤凿藻冤.

当反应温度固定在 员园园 益袁反应时间固定在

怨 澡袁加引发剂比不加引发剂袁接枝产物羧值有了明

显的提高袁说明了接枝机理的合理性. 随着引发剂

用量的增多袁羧值逐步升高. 但当用量增加到 园援远 早
后袁 羧值增加的趋势变得不明显. 在反应的初期袁
由于引发剂有比较高的浓度袁羧值增加较快袁但当

引发剂的浓度增大到一定时袁 羧值几乎不怎么增

加. 所以袁本实验引发剂 月孕韵 最佳用量为 园援远 早.

圆援源 反应温度的影响

温度对接枝共聚反应的影响很大袁温度的高

低和引发剂的分解速率成正比. 顺丁烯二酸酐自

聚较困难袁接枝反应过程中袁主要有两类反应在互

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
W=100 益袁 T=9 h袁 BPO/g

0.08
0.07
0.06
0.05
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MA-3 gMA-4 gMA-5 gMA-6 gMA-7 g

图 1 引发剂用量对产物羧值的影响

Fig. 1 Influence of the amount of BPO on the carboxyl
value of the graft product
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相竞争院一类是顺丁烯二酸酐与环氧树脂的接枝

反应曰另一类是顺丁烯二酸酐与环氧树脂的酯化

反应. 顺丁烯二酸酐与环氧树脂的酯化反应通常

需要在催化剂的作用下才能有效地进行袁在无催

化剂存在下袁酯化反应进行得很慢. 顺丁烯二酸酐

与环氧树脂的接枝反应必须在较高的温度下进

行袁较高的反应温度为引发剂释放自由基夺取氢

原子产生接枝位点提供能量. 当温度在 员园园 益时

接枝产物的羧值最大. 而溶剂二氧六环的沸点是

员园员 益袁受溶剂沸点限制袁最佳反应温度以 员园园 益
为宜袁如图 2 所示.

圆援缘 反应时间的影响

在最佳反应温度下袁保持反应物和引发剂用量

不变袁反应时间对接枝产物的羧值的变化见图猿.
从图 猿 可以看到袁开始时随着反应时间的增加袁羧
值增大袁到 怨 澡 时袁羧值开始减小. 环氧树脂分子链

上能够产生接枝点的碳原子基本上都达到了饱和

状态袁顺丁烯二酸酐是环氧树脂的固化剂袁开始出

现部分的交联固化反应袁反应体系的黏度增大袁延
长反应时间会使羧值减小. 所以接枝反应适宜的

时间为 怨 澡.

圆援远 顺丁烯二酸酐用量的影响

保持环氧树脂的质量和引发剂的浓度不变袁
改变顺丁烯二酸酐的用量袁考察其对接枝产物分散

液性能的影响. 由表 圆 可知院在顺丁烯二酸酐用量

较多和较少时袁接枝产物的水分散液都不太稳定袁
原因是袁一方面袁在环氧树脂的质量不变袁引发剂

的浓度不变的情况下袁由于环氧树脂分子中接枝点

位数不变袁增加顺丁烯二酸酐的用量并不能使生成

的环氧原顺丁烯二酸酐接枝产物的物质的量增多袁
相反袁过多的顺丁烯二酸酐将导致环氧树脂的部分

交联固化袁亲水基团损失袁表现为如图 源 所示袁当
顺丁烯二酸酐的用量达到一定时袁羧值开始减小.
另一方面袁顺丁烯二酸酐用量比较少时袁无法接枝

全部的的环氧树脂袁体系中环氧树脂剩余比较多袁
环氧树脂的刚性和疏水性导致只靠简单的物理方

法不能使它完全乳化分散袁容易形成颗粒沉淀. 当
顺丁烯二酸酐的用量为 远 早 时袁接枝产物的水分散

液才较稳定. 所以顺丁烯二酸酐最佳用量为 远 早.
圆援苑 中和剂种类的影响

经过化学改性的环氧树脂还需要加入碱来中

和羧酸袁使接枝产物分子带上负电荷袁加水分散后

分子间的同性电荷斥力会打破羟基的缔和袁使之形

表 2 顺丁烯二酸酐用量对分散液性能的影响

Table 2 Influence of the amount of maleic anhydride on the property of the water dispersion
水稳定性

4
2
2
2
3

顺丁烯二酸酐/g
3
4
5
6
7

固含量/%
25
25
25
25
25

分散液外观

乳白色袁有沉淀

白色袁无沉淀

黄色袁不透明

淡黄色袁透明

黄色袁不透明

水分散性

4
3
2
1
2

图 圆 反应温度对产物羧值的影响

云蚤早援圆 陨灶枣造怎藻灶糟藻 燥枣 则藻葬糟贼蚤燥灶 贼藻皂责藻则葬贼怎则藻 燥灶 贼澡藻 糟葬则遭燥曾赠造
增葬造怎藻 燥枣 贼澡藻 早则葬枣贼 责则燥凿怎糟贼

60 70 80 90 100 110
MA=6 g袁BPO=0.6 g袁T=9 h袁 W /毅C

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00

5 7 9 11
W=100 益袁MA=6 g袁BPO=0.6 g

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00

图 猿 反应时间对产物羧值的影响

云蚤早援猿 陨灶枣造怎藻灶糟藻 燥枣 则藻葬糟贼蚤燥灶 贼蚤皂藻 燥灶 贼澡藻 糟葬则遭燥曾赠造 增葬造怎藻 燥枣
贼澡藻 早则葬枣贼 责则燥凿怎糟贼
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图 缘 接枝产物水分散液粘度随 责匀值的变化

云蚤早援缘 栽澡藻 增蚤泽糟燥泽蚤贼赠 燥枣 贼澡藻 憎葬贼藻则 凿蚤泽责藻则泽蚤燥灶 燥枣 贼澡藻 早则葬枣贼
责则燥凿怎糟贼 增葬则赠 憎蚤贼澡 贼澡藻 灶藻怎贼则葬造蚤扎蚤灶早 造蚤择怎蚤凿 责匀

成水分散体系. 选用中和剂时要考虑它的毒性尧价
格以及对接枝产物乳液稳定性的影响等. 在涂料

固化成膜时袁有机胺成盐之后易挥发袁释放出的羧

基与环氧树脂的环氧基反应袁形成性能优良的交联

涂膜袁但若挥发较快也会造成涂膜烘烤起泡和表面

起皱. 三乙胺碱性强袁用量比较少袁但其沸点低袁而
晕袁晕原二甲基乙醇胺的沸点比前者要高袁所形成的

涂膜更具有装饰性.

由上表 猿 可见袁中和成盐以后袁使用 晕袁晕原二
甲基乙醇胺时袁水分散液变成淡黄色透明稳定性好

的乳液袁并且 晕袁晕原二甲基乙醇胺还有助溶剂的作

用. 故选用 晕袁晕原二甲基乙醇胺为中和剂.
酸碱性对接枝产物的中和也起着非常重要的

作用. 经实验测试袁责匀 值为 苑援园耀苑援缘 为宜袁过量则涂

膜易变黄发脆. 乳液粘度随 责匀 值的提高而增大袁
如图 缘 所示袁责匀 适宜的环境下袁羧基的缔合状态解

离袁更加具有亲水性 . 中和越完全袁在水中越能

伸展.
圆援愿 助溶剂的影响

助溶剂的选择袁一定要能很好地和水性环氧

涂料相容. 为了防止凝胶现象的产生袁应该使用非

离子型助溶剂. 本文选用常用助溶剂乙二醇单丁

醚袁如下表 源 所示袁随着乙二醇单丁醚用量的增加袁
乳液呈现出较好的水分散性.

猿 结 语

a.在 月孕韵 的引发下袁以二氧六环为溶剂袁耘原圆园
环氧树脂与顺丁烯二酸酐发生接枝反应袁 得到的

改性环氧树脂既具有良好亲水性又保留了大部分

环氧基团曰
b.确定了最佳工艺为院顺丁烯二酸酐质量分数

为 猿园豫尧 引发剂过氧化苯甲酰的质量分数为 猿豫
渊两者均以 耘原圆园 环氧树脂的用量为基准冤袁接枝反

应温度为 员园园 益袁反应时间 怨 澡袁中和剂为 晕袁晕原二
甲基乙醇胺袁责匀 值为 苑援园耀苑援缘袁溶剂选用二氧六环和

乙二醇单丁醚的混合溶剂袁得到固含量为 圆缘豫的水

分散体系袁其储藏稳定期为 圆 个月.
致 谢

感谢武汉工程大学研究生处的资助浴
参考文献院

咱员暂 官仕龙援涂料化学及工艺学咱酝暂援北京院化学工业出版

社袁圆园员猿援
郧哉粤晕 杂澡蚤原造燥灶早援 悦燥葬贼蚤灶早 糟澡藻皂蚤泽贼则赠 葬灶凿 贼藻糟澡灶燥造燥早赠咱酝暂援
Beijing院悦澡藻皂蚤糟葬造 陨灶凿怎泽贼则赠 孕则藻泽泽 袁圆园员猿援 渊蚤灶 悦澡蚤灶藻泽藻冤

咱圆暂 方茹袁王乃康袁景介辉袁等援接枝型水性环氧树脂的合

成研究咱允暂援辽宁化工袁圆园08袁猿7渊1冤院16原员9援

表 4 助溶剂用量对改性树脂水分散性的影响

Table 4 Influence of the amount of the cosolvent on the
property of the water dispersion of the modified resin

树脂水分散液

渊猿园 皂L冤固含量/豫
圆缘
圆缘
圆缘

乙二醇单

丁醚/mL
1
1.5
2

水分散性

难分散

2
1

状态

-
黄色不透明

淡黄色透明

BPO-0.0 gBPO-0.2 gBPO-0.4 gBPO-0.6 gBPO-0.8 g

3 4 5 6 7
W=100 益袁MA=6 g袁MA /g

0.08

0.06

0.04

0.02

0.00

图 源 顺丁烯二酸酐用量对接枝产物羧值的影响
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表 3 中和剂对接枝产物水分散性和水稳定性的影响

Table 3 Influence of the kind of neutralizer on the water
dispersibility and water stability of the graft product
中和剂

氨水

N,N-二甲基乙醇胺

水分散性

4
1

水稳定性

4
2

状态

乳白色有沉淀

淡黄色透明
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