


酸酯类对环氧树脂进行接枝反应�制备出自乳
化环氧树脂〔2�3〕。也有人研究了环氧树脂／丙
烯酸酯的醚交换反应〔4〕�制备出其乳液。以化
学方法制备的环氧树脂乳液粒子尺寸很小�约
几十到几百纳米�但其制备步骤繁多且不易控
制�产品成本也较高。
2．2　机械法〔5�6〕

图1说明了机械法制备环氧树脂水分散
体系的过程。加热可以促进乳化剂在环氧树脂
微粒表面更有效地吸附�使微粒在水中能稳定
分散。此工艺简单�所需乳化剂量少�但粒子较
粗大�约10μm 左右�形状不规则且粒子大小分
布较宽。

图1　环氧树脂水分散体系的机械法制备工艺

2．3　相反转技术〔7～9〕

相反转原指小分子乳液的连续相从油相变

为水相（反之亦然）的过程。在此期间�体系的
一系列物理性质发生了显著变化�如界面张力
极低�分散相尺寸很小。同样道理�以相反转技
术为手段可将高分子树脂直接乳化为其微粒化

水基化体系。图2说明了以相反转技术乳化
高分子树脂的过程。可见�体系中除了树脂、乳
化剂和水三组分�不含任何有机溶剂。这种方
法称为“干法乳化”�它适于在水沸点以下具有
较适中粘度的高分子树脂。
　　Alex Wegmann等人〔10〕以相反转技术制备

图2　相反转技术制备高分子树脂微粒化水
基化体系的乳化过程

了酚醛环氧树脂（EPN）的乳液�其平均粒径在
0．8μm（如图3）。对于那些在水沸点以下仍有
很高粘度的高分子树脂�可加入适当的稀释剂
调节其粘度�然后以相反转技术制备其微粒化
水基化体系。如果稀释剂为有机溶剂则真空蒸
发除去溶剂�便可制备出高分子树脂微粒化水
基化体系。这种方法称为“湿法乳化”。日本学
者 Shunji Kojima 讨论了“湿法乳化”法乳化环
氧树脂的可行性〔11〕�实验表明�在蒸除有机溶
剂之后�分散相的粒径及其分布未发生明显变
化。“干法乳化”与“湿法乳化”的共同使用�可
大大拓宽相反转技术制备高分子树脂微粒化水

基化体系的范围。

图3　酚醛型环氧树脂（EPN）乳液的粒径分布
3　环氧树脂微粒化水基化体系的几个重要参
数

3．1　粒子大小
粒子大小及其分布对分散体系的性质及涂

层的性质是非常关键的〔12〕。图4说明了粒径
对相应性质的影响。P1为涂层的光泽性、耐水
性、硬度、乳液与颜料的结合力、乳液的粘度及
稳定性等参量；P2为涂层的干燥时间、涂层的
气透性等参量。参量 P2随粒径增大而提高；
参量 P1随粒径增大而减小。而粒子大小及分
布主要取决于制备方法、设备、乳化剂类型及用
量等因素（见 B 部分）。图5说明粒径大小对
涂层硬度的影响。可见�粒子越小�膜的硬化过
程越慢�膜的最终硬度越大。相反�较大粒子会
加速涂层的硬化过程�但最终硬度较小。所以�
若调节水基化体系的粒子大小�使其具有一定
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分布�不仅可以保证膜快速硬化�又能保证膜的

图4　粒径对性质的影响

图5　粒径对涂层硬化过程影响

图6　乳液粒子的固化过程示意图

最终硬度。图6描述了水基化体系的固化过
程。可见�粒子大�其表面的固化剂浓度高�导
致快速固化；然而�随着固化的进行�固化剂向
微粒内部扩散的速度变慢�使粒子的内层来不

及固化�导致固化不完全�降低了膜的最终硬
度。相反�小粒子表面的固化剂浓度适中�固化
速度慢�使固化剂有充分时间扩散到整个微粒�
使之固化完全�形成均一的完全固化的硬
膜〔10〕。

表1进一步总结了粒子大小对乳液及其
涂层性质的影响�粒子越小�乳液及其涂层的性
质越好〔1〕。

表1　粒子尺寸对乳液及其膜性质的影响

粒子尺寸 低（＜2μm） 高（＞3μm）
乳液粘度 高 低

乳液稳定性 高 低

膜的固化程度 均一�完全 不均一�不完全
膜的光泽度 高 低

膜的硬度 高 低

膜的耐化学药品能力 高 低

3．2　乳化剂浓度
乳化剂浓度对环氧树脂微粒化水基化体系

性质的影响也是非常显著的�不仅影响粒子大
小�而且也影响涂膜的性质�如膜的硬度。
　　图7说明了乳化剂含量对分散相平均尺
寸的影响规律〔11〕。可见�随着乳化剂浓度的增
加�粒子平均尺寸变小�但当乳化剂浓度较大时
（如15PHR）�进一步增加乳化剂浓度�平均粒
子尺寸减小得不明显。

图7　乳化剂浓度对平均粒径影响

笔者最近研究结果表明�乳化剂不仅影响
粒径大小�而且还影响着微粒的结构特性。笔
者用一种非离子高分子乳化剂以相反转技术成
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功地将双酚 A 型环氧树脂乳化为微粒化水基
化体系�当乳化剂浓度较小时（如4％）�平均粒
径约10μm�且微粒为一种中空多孔的复合结
构�孔尺寸约1μm；当乳化剂浓度很大时
（10％）�所得到的粒子为单个粒子�平均粒径为
0．3μm〔13〕。

此外�乳化剂含量增加�涂层的硬度显著降
低〔12〕�图8对此进行了详细说明。因为�乳液
成膜是一个由 O／W变为 W／O 的相反转过程�
过多的乳化剂将分散于涂膜中�导致膜的不均
匀性；同时�乳化剂分散相起着增塑作用。但可
以想象�适当的乳化剂可以作为无机填料的表
面处理剂�使无机填料与树脂具有很好相容性�
从而提高膜性质。

图8　乳化剂浓度对膜硬度的影响

3．3　其他重要参数
高分子树脂微粒化水基化体系的稳定性也

图9　EPN 乳液稳定性的影响因素

是一个重要参数。图9显示了影响乳液稳定

性的部分因素〔9〕。由图9可知�温度增加�乳
液固含量降低�乳液的稳定性下降。这是因为
温度升高�粒子能量增加�相互碰撞几率增大；
同时�树脂微粒的内部强度降低�使粒子碰撞后
更易聚结而融合为大粒子�导致乳液的稳定性
下降；固含量降低�体系的粘度降低�粒子间的
排斥作用降低�使粒子间的有效碰撞几率增加�
导致稳定性变差。另外�温度比固含量对乳液
的破坏作用的影响更显著。
　　此外�乳液流变特性的研究有助于指导施
工过程〔10〕。图10比较了水基体系与有机溶剂
体系的粘度与固含量的关系。可见水基体系的
粘度更大�尤其是在高固含量时更是如此。这
是因为水基体系中微粒表层的乳化剂与水形成

强相互作用�导致体系的粘弹性增加。由图11
可知�水基体系表现为明显的剪切变稀行为�属
典型的非牛顿流体；溶剂体系的粘度几乎不随
剪切速率的变化而变化�属牛顿流体�前者的剪
切变稀特性将为乳液的施工创造方便条件。

图10　固含量对粘度的影响

图11　剪切速率对粘度的影响

总之�本文较系统地从环氧树脂微粒化水
基化体系的特点及应用、制备方法、重要参数等
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3个方面作了介绍并展望了环氧树脂微粒化水
基化体系的应用前景�希望能对这方面的研究
及应用起到促进作用。
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