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摘要：系统地介绍了环氧树脂水性化化学改性的方法、环氧树脂水性系统的固化机理和所用的

固化剂。
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概述

环境保护法规的限制和溶剂价格的上升使以水作为溶剂成为涂料发展的一个焦点。 水性涂料
体系大量应用于汽车工业和罐头工业，它包括水溶性树脂和水乳型树脂两类。其中水溶性树脂［1］主

要有丙烯酸树脂、聚酯树脂和氨基树脂，它在罐头工业上的应用效果不十分理想。 然而，水乳型树
脂，特别是环氧树脂水基体系，作为食品和饮料罐的内层涂料性能优良。

环氧树脂水基体系的制备方法主要有三种：（1）直接法，即机械法，用球磨机、胶体磨、均氏器等
将环氧树脂磨碎，然后加入乳化剂水溶液，再通过机械搅拌将粒子分散于水；（2）相反转法，即通过
相反转将聚合物从油包水状态转变成水包油状态，杨振忠［2］等用高分子非离子型表面活性剂将环

氧树脂制成微粒尺寸小且分布窄的水基乳液，对乳化相反转机理和相反转技术进行了研究，探索出
该体系乳化剂浓度、温度等对相反转过程及水基微粒形态的影响；（3）自乳化法，又称化学法，即将
极性基团引入环氧树脂分子骨架中，使其具有亲水性，从而可在水中分散。 前两方法制得的粒子粒
径较大，通常为μm 级，而自乳化法所制得的粒子较细，通常为 nm 级，从这意义上说，化学法虽然
制备步骤多、成本高，但在某些方面具有实际意义。

化学改性环氧树脂含有亲水的极性基团，如酸性基团磺酸基、羧酸基，碱性基团胺基，非离子型
基团聚醚基等，这些亲水基团能帮助环氧树脂在水中分散，因而改性树脂具有亲水亲油的两亲性
能，极性基团的浓度、亲水性能、环氧树脂的分子量以及链结构等均影响乳液的形态［3］。酸碱基团中
和后亲水性增强，故体系的 pH 值对乳液的粒子形态影响显著，此外，分散剂、制备温度、搅拌速度
等亦对乳液形态有影响。

本文主要介绍用亲水性物质改性环氧树脂的方法，以及环氧树脂水基体系的固化机理和有关
固化剂。

1 环氧树脂水性化改性方法
环氧树脂中，环氧基的存在使其具有较好的反应活性，因为环氧环为三元环，张力大，C、O 电
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负性的不同使环具有极性，环容易受到亲核试剂或亲电试剂进攻而发生开环反应；分子骨架上所悬
挂的羟基虽然具有一定反应活性，但由于空间位阻，其反应程度较差。 环氧树脂水性化化学改性方
法有醚化型、酯化型和接枝反应型三种类型，其中前两种方法均是通过打开环氧环引入极性基团，
接枝反应型是Woo［4］等开发的新方法，是通过自由基引发丙烯酸接枝共聚将亲水组分引入环氧树
脂。
1.1 醚化反应型

醚化反应型均是亲核剂直接进攻环氧环上的 C 原子［5］：
（1）将环氧树脂和对位羟基苯甲酸甲酯反应，而后水解、中和，如下反应式：

2

OH

COOCH3

＋ O OH OH O
— OOC

O
OH OH OH OH

O

COO—

（2）将环氧树脂与巯基乙酸反应，而后水解、中和，如下式：
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（3）将对位氨基苯甲酸与环氧树脂反应，如下所示，产物可稳定分散于合适的胺／水混合溶剂
中：
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本实验室采用此法将环氧树脂改性，探索出制备改性产物乳液的条件，成功地制得稳定的水乳
液，并对制备机理和影响乳液稳定性的因素进行了研究。以改性产物为原料，制备水基涂料，所制得
的涂膜性能优良。 同时，本室开展了以对位氨基苯磺酸将环氧树脂改性使其水性化的工作。
1.2 酯化反应型

酯化反应型与醚化型不同的是氢离子先将环氧环极化，酸根离子再进攻环氧环，使其开环。 早
在70年代［6］，曾有人以丁二酸酐酯化环氧树脂引入亲水极性基来改性环氧树脂制备水溶性电泳
漆，主要的文献报道如下。

（1）用不饱和脂肪酸酯化环氧树脂，再将所得产物与马来酸酐反应，引入极性基。产物结构［7］如

下：
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（2）将不饱和脂肪酸［8］先与马来酸酐反应，所得中间产物与环氧树脂发生酯化反应，然后中和
产物上未反应的酸基。

（3）在较激烈反应条件下［8］，环氧树脂可以和羧酸发生酯化反应，按化学计量加入二酸，可得到
含一游离酸基的环氧酯，用有机胺中和即得稳定分散体。

（4）磷酸［8］与环氧树脂反应生成环氧磷酸酯，由于溶液有利于放热反应的进行，用环氧树脂溶
液反应可得最好结果，磷酸最好与水和醇一起逐步加入溶液中，反应极易得到二磷酯，二磷酯在水
或醇作用下易解离成单磷酯，用胺中和，可得不易水解的较稳定水分散体。

（5）环氧树脂与丙烯酸树脂发生酯基转移反应，或环氧树脂与丙烯酸单体溶液反应，丙烯酸通
过酯键接枝于环氧树脂上，这两种改性方法所得的水乳体系，大量用作罐头内表涂料。

（6）迄今为止，环氧树脂磺化水性化的报道较少，低分子量的含环氧基有机物，在以下温和的条
件下可以磺化［9］，通过这种方法有可能将低分子量环氧树脂改性，使其水性化。

n-C6H13CH
O

CH2
NaHSO3

n-C6H13CH—CH2SO3Na
OH

酯化法的缺点是酯化产物的酯键会随时间增加而水解，导致体系不稳定。 为避免这一缺点，可
将含羧酸单体通过形成碳碳键接枝于高分子量的环氧树脂上。
1.3 接枝反应型

Robinson 和 Woo 等［10］将丙烯酸单体接枝到环氧骨架上，得到不易水解的水性环氧树脂。
Robinson 用DSC 和13C NMR 表征接枝共聚物，发现含有20％（ w t ）的丙烯酸和80％（ w t ）的环氧树
脂。 反应为自由基机理，要加入自由基引发剂，接枝位置为环氧分子链上的脂肪 C 原子

—O—CH2—CH—CH2—O—

OH
，接枝效率低于100％，最后产物为未接枝的环氧树脂、接枝的环氧

树脂和聚丙烯酸的混合物，由于没有酯键的存在，用碱中和，可得稳定水基乳液。
引发剂用量［3］至少为单体量的3％，在自由基引发剂为单体量的3％～15％范围内，接枝率与

引发剂用量呈线性关系，但过多的引发剂导致单体的自聚，或为链终止所消耗，接枝率不能保持原
来的增加趋势；用所得产物制得的乳液粒子的粒径随制备时引发剂用量的增加而变小。

最后产物中未反应的环氧树脂比原来的环氧树脂平均分子量要低，这是因为高分子量的环氧
树脂有更佳的接枝率，在高分子量的环氧树脂中（数均分子量约为10，000） ，大约有34个重复单元

·79· 第3期 高  分  子  通  报



—O—CH2—CH—CH2—O—

OH
，则有34×5＝170个氢原子可被自由基离解而成为单体反应的起

点，而如果使用的是低分子量的环氧树脂，如数均分子量为1000左右，则在环氧骨架上约有2个

—O—CH2—CH—CH2—O—单元

OH
，那么只有10个氢原子可作反应起点。

这种接枝与通过酯键接枝于环氧骨架上不同，无需形成酯键，环氧官能基对其无影响，可用苯
酚或苯甲酸将环氧官能基封端。

朱国民［11］等先将环氧树脂用磷酸酯化，再与丙烯酸接枝共聚，得到比环氧树脂直接接枝的产
物稳定性要好的水基分散体，发现其稳定性随制备环氧磷酸酯时磷酸用量、丙烯酸单体用量和环氧
树脂分子量的增加而提高，其中，丙烯酸单体用量是影响稳定性的最主要因素。

2 固化机理和固化剂

MISRA ［12］等对环氧胶乳的固化进行了研究，发现环氧胶乳的固化是一个扩散控制过程，包括
水的蒸发、粒子的聚结、固化剂的扩散和固化交联反应，固化速率低的体系可得到更均一的漆膜。

环氧胶乳与固化剂的交联反应机理与溶剂型环氧体系相同，但是所使用的固化剂应为水溶性
或能分散于水，而且在水中稳定（如酸酐遇水分解，则不能用） ，固化剂与树脂一起乳化或树脂乳化
后与固化剂的溶液或分散液共混均可，固化剂必须与树脂体系有较好的相容性，体系中的水能促进
固化作用，但一般乳胶体系含水量较多，漆膜常温不易干燥，影响膜的硬度等性能，而高温加热干燥
的条件下漆膜易变黄及粉化，因而较低温度下除去水是技术关键。

含活泼氢化合物（加成型固化剂） 和叔胺化合物（ 引发型固化剂） 一般都能在水中乳化或溶
解［13］。 可以作为水性环氧涂料的固化剂类型主要有液体氨基—酰胺树脂，低分子量聚酰胺，苯酚／
甲醛—胺缩合物，醚胺—亚胺缩合物等，常用的固化剂有 Casamid360，改性聚酰胺，氨基丙烯酸树
脂，聚氨基甲酸酯，PA，E-A 和 D-8固化剂等。
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Abstract：Manufacture of w aterborne epoxy resins by chemical modification is briefly intro-
duced．Whileas，selection of curing agents for w aterborne epoxy resin as well as curing mecha-
nism are described herein．
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Abstract：T he preparation，shelf life，curing and physical properties of w ater-containing un-
saturated polyester resins，the mechanism of emulsion copolymerization on UPR as well as the ap-
plications of its emulsion are reviewed．
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