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摘要: 环氧树脂与丙烯酸类单体接枝共聚是制备水性环氧树脂的一条重要途径.本文作者研究了多元接枝水性环氧树

脂的合成,及其与固化剂双氰胺的固化工艺. 讨论了单体配比、接枝反应温度、反应时间等因素对水性环氧乳液接枝率的

影响,确定了较佳的工艺条件, 通过红外光谱分析证实了丙烯酸接枝环氧共聚物的结构, 并考察了漆膜的固化条件. 所得

涂膜附着力、柔韧性、硬度很好,能达到溶剂型环氧树脂防腐蚀涂料水平.
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  随着人们环保意识的增强, 低 VOC(有机挥发物

质)的环境友好型涂料成为当今涂料发展的主导方

向,环境友好型涂料主要包括水性、粉末、高含量、辐

射固化等涂料品,其中水性涂料是目前产量和需求量

均占首位的新型涂料 [ 1] .

水性环氧涂料兼有溶剂型环氧涂料良好的耐化

学品性、附着性、机械物理性、电气绝缘性等, 具有十

分广泛的用途.环氧树脂本身不溶于水, 制备其水溶

性涂料,必须引入强亲水基团、亲水链段或亲水组分,

环氧树脂水性化共有 4种方法,其中, 环氧-丙烯酸接

枝产物的水分散性好, 用途广泛, 特别适用于水性防

腐蚀涂料[ 2~ 5] .

以前的报道中大都是着重于环氧丙烯酸接枝共

聚工艺的改进. 本文在此基础上又引入了潜伏性固化

剂双氰胺,并优化了固化条件,主要讨论了单体配比、

接枝温度、反应时间等因素对水性环氧乳液接枝率的

影响;以双氰胺为固化剂, 考察了漆膜的固化条件.并

对该接枝共聚物进行了相关的产品应用性能检测.

1  实验部分

1. 1  原  料
环氧树脂 E-44, 江苏三木集团; A-甲基丙烯酸

( MMA)化学纯; 丙烯酸丁酯 ( BA) , 化学纯; 苯乙烯

( St) ,化学纯; 正丁醇,分析纯;乙二醇单丁醚,分析纯;

过氧化苯甲酰( BPO) ,分析纯; N, N-二甲基乙醇胺,化

学纯;双氰胺( DICY) , 上海化学试剂公司.

1. 2  接枝共聚

在装有搅拌器、氮气导管、冷凝管及温度计的四

口瓶中, 用乙二醇单丁醚和正丁醇混合溶剂预溶好环

氧树脂, 在氮气保护下, 加热并搅拌升温到 115 e 左
右, 在 2 h 内连续滴加甲基丙烯酸、苯乙烯、丙烯酸丁

酯和过氧化苯甲酰的混合溶液,保温 4 h, 然后冷却至

50 e ,滴加 N, N-二甲基乙醇胺和去离子水的混合液

成盐, 50 e 下,快速搅拌 1 h,即得水性环氧乳液.

1. 3  制备涂膜
所得乳液加入定量双氰胺, 30 e 快速搅拌 2 h, 所

得产物用于制备涂膜.

1. 4  性能测试
( 1)接枝率的测定

[ 6]
: 产品加入一定量的甲醇充

分搅拌, 完全沉淀出接枝物和单体共聚物, 过滤、洗

涤、真空干燥至恒重. 然后在索氏抽提器中用异丙醇

萃取,除去单体共聚物, 干燥至恒重,称量.

接枝率= ( A - B ) / A @ 100%

式中, A 为反应前接枝单体的总质量, B 为单体共

聚物的质量.

( 2)用 Nicolet FTIR-AVAT AR360表征结构.

( 3)涂膜交联度的测定[ 7] : 涂膜交联程度用涂膜

在丙酮中回流一定时间后残余质量百分数来表示, 在

丙酮微沸的条件下涂膜保留 2 h烘干后测定.

交联度= W1 / W 0 @ 100%

式中,W 1 为回流前涂膜的质量, W 0 为回流后残

余涂膜的质量.

( 4)涂膜的硬度、附着力、柔韧性、耐水性、耐盐雾

性等性能分别按相应的国标测定.

2  实验结果与讨论

2. 1  接枝单体配比的影响



环氧丙烯酸树脂配方的关键是选用单体, 通过不

同单体的组合来满足漆膜特性的技术要求. 可选用的

单体有甲基丙烯酸、苯乙烯和丙烯酸丁酯等,其中甲

基丙烯酸的主要作用是引入亲水基团,使环氧树脂水

性化,苯乙烯可以增加树脂的硬度, 提高漆膜强度、光

泽、抗化学性,丙烯酸丁酯主要用来调节膜的柔韧性、

耐水性和户外耐久性. 混合单体可为环氧树脂总质量

的 20% ~ 30%,得到接枝共聚物的酸值为 80~ 90 mg

KOH/ g(固体) , 以确保树脂的水分散性, 本实验采用

三水平三因子的正交实验 L 9 ( 34 )来评价接枝单体对

产物接枝率的影响. 因素水平表以及正交实验结果如

表 1、表 2所示.

通过综合比较-直观分析法分析, 对接枝率而言,

表 1 正交试验因素水平表

Tab. 1  Facto r- lev el o f ort ho gonal design

实验号

因   素

A (甲基丙烯酸

用量) / %

B(苯乙烯用量)

/ %

C(丙烯酸丁酯

用量) / %

1 9 2 2

2 12 4 4

3 15 6 6

 注:本实验中单体的用量均指单体占环氧树脂总量的质量百

分数.

表 2 正交试验及结果

Tab. 2  L9 ( 3
4 ) ar rangement and result s o f or tho gonal test

实验号
因  素

A B C

验结果

接枝率/ %

1

2

3

4

5

6

7

8

9

1

1

1

2

2

2

3

3

3

1

2

3

1

2

3

1

2

3

1

2

3

3

1

2

2

3

1

68. 7

70. 8

69. 2

70. 4

73. 1

80. 3

78. 7

75. 1

79. 8

K 1

K 2

K 3

210. 3

216. 6

233. 6

217. 8

219. 0

229. 3

221. 8

229. 8

214. 7

k1

k2

k3

70. 1

72. 2

77. 9

72. 6

73. 0

76. 4

73. 9

76. 6

71. 6

R 78 3. 8 5. 0

得出以下结论:

(1) 3个因子对实验结果影响的显著性顺序为: A

> C> B;

(2)对因子 A, 3 个水平顺序为: 15% > 12% >

9% ;

对因子 B, 3个水平顺序为: 6%> 4% > 2% ;

对因子 C, 3个水平顺序为: 4% > 2% > 6%;

( 3)最优单体配比: A 3B3 C2 .

以 A 3B3C2的单体配比再做三次验证实验, 测得

平均接枝率为 82. 1%, 即所制得的接枝聚合物的接枝

率最高.

2. 2  接枝共聚反应条件的影响
接枝共聚反应条件如反应温度、反应时间等都是

影响接枝共聚的重要因素.

表 3  接枝温度对单体接枝率的影响

Tab. 3  Effect of g raft temperature on g rafting rat io

接枝温度/ e 分散液外观 接枝率/ %

85 淡黄色乳液, 有沉淀 63. 2

95 淡黄色乳液, 分层 70. 3

100 白色乳液, 73. 5

105 白色乳液 75. 1

110~ 115 白色乳液 81. 8

120~ 125 淡黄色乳液, 有少量沉淀 70. 2

表 4 反应时间对接枝率和粘度的影响

Tab. 4  Effect o f reaction t ime on gr afting ratio and visco sity

反应时间/ h 25 e 下粘度/ ( mPa# S) 接枝率/ %

3 120 35. 1

4 210 45. 2

5 430 76. 5

6 515 81. 5

7 530 81. 8

8 550 81. 9

由表 3可以看出, 低温下反应的单体接枝率低,

这是由于 BPO 游离基夺取氢原子产生接枝位点需要

一定的能量, 须在较高温度下进行, 在 110~ 115 e 左

右反应, 接枝率达到最高,是最佳的反应温度. 当反应

温度超过 120 e 后, 接枝率下降, 这是因为温度过高,

BPO分解速率太快,引发效率降低,导致接枝率下降.

由表 4可知, 随着反应时间的延长, 乳液的粘度

和接枝率依次增加,当达到 6 h后,产品的粘度和接枝

率接近不变. 因此,接枝反应时间选 6 h.

2. 3  谱图分析
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环氧树脂与 A-甲基丙烯酸、丙烯酸丁酯及苯乙烯

的接枝聚合机理:首先自由基(由 BPO分解产生)引发

环氧树脂中邻接羟基的亚甲基, 形成环氧自由基, 然

后按照自由基聚合机理使各种单体接枝聚合, 制得水

性环氧树脂.环氧丙烯酸接枝共聚物的红外光谱见图

1.图中, 3 350 cm- 1左右吸收峰为环氧链上的- OH

伸缩振动; 1 727 cm
- 1
出现很强的甲基丙烯酸的 C= O

吸收峰, 1 580 cm
- 1
为羧酸盐的吸收峰, 1 249 cm

- 1
为

环氧树脂中 C$ O 的伸缩振动, 917 cm- 1峰为环氧特

征峰, 835 cm- 1为苯环的对位取代峰, 705 cm- 1为苯

乙烯的苯环单取代峰, 红外光谱证实了环氧丙烯酸接

枝共聚物的结构.

 图 1  接枝物红外光谱图

 F ig. 1 T he IR spectra o f the g raft ing copolymer

2. 4  双氰胺固化剂的影响
水性环氧接枝丙烯酸体系含有羟基、羧基、环氧

基和氨基等官能团, 在加热条件下有自交联性能, 但

其交联密度较低, 涂膜综合性能较差, 故配方中加入

可溶于水的潜伏性固化剂双氰胺.

( 1)固化温度的确定

在固体体系中, 固化温度对涂膜的交联度有重要

影响,本实验通过测定不同固化温度下涂膜的交联度

来确定最佳固化温度, 双氰胺用量按环氧基与胺氢的

摩尔比为 1Ø 1计算,固化工艺为固化温度/ 1 h, 结果

如表 5.

从表 5可知,涂膜在室温下固化, 交联程度低,膜

外观较差.这是因为双氰胺为潜伏性固化剂,需要达

到一定的温度才能与环氧基进行化学交联反应, 且温

度越高,涂膜的交联度越高, 但 140 e 与 150 e 的交联

度相当接近,说明在 140 e 时胺氢与环氧的反应己比

较完全,因此确定固化温度为 140 e .与双氰胺在溶剂

型环氧体系中的标准固化温度 ( 160 e / 1h ~ 189 e /

20 min)相比
[ 8]

,固化温度下降,这是因为双氰胺的潜

伏性来源于其结晶性和高熔点. 在溶剂型环氧体系

中,双氰胺和环氧树脂的混合是以前者悬浮分散的方

式实现, 所以只有在高温下使其熔融后, 才能与环氧

基反应起到固化作用. 而在水性体系中, 双氰胺以分

子形式存在于水相中, 因此随着温度的上升, 水分逐

渐蒸发, 当温度高于 140 e 时,双氰胺分子就能充分与

环氧基接触而发生交联反应.

表 5  固化温度对交联度的影响

Tab. 5 Effect of curing temperature on degr ee o f cross linking

固化温度/ e 交联度/ % 涂膜外观

室温 25. 5 不平整,起皱

100 46. 8 浅黄色,平整, 光滑

140 70. 1 浅黄色,平整, 光滑

150 71. 3 黄色,平整, 光滑

( 2)双氰胺用量的确定

双氰胺的理论用量是按照其分子中 4个活泼氢

与体系中环氧基等当量来计算,即环氧基与胺氢的摩

尔比为 1Ø 1,但在本固化体系中, 双氰胺的实际用量

要比理论用量要少, 这主要是因为: 双氰胺中的氰基

也具有反应性, 而且它还具有催化型固化剂的作用,

且水性环氧接枝丙烯酸体系中含有羟基、羧基、环氧

基和氨基等官能团,在加热条件下有自交联性能
[ 9]
.

在固化体系中,固化剂的用量直接影响到涂膜的

综合性能. 在本实验中, 用测定不同双氰胺用量时的

涂膜性能来确定最佳固化剂用量, 固化温度取 140 e /

1 h, 结果如表 6所示.

表 6  双氰胺用量对涂膜性能的影响

T ab. 6 Effect of the quantity of DICY on coating f ilm proper ties

环氧基/胺氢 附着力/级 摆杆硬度 柔韧性/ mm

1 Ø 0 4 0. 41 1

1Ø 0. 2 3 0. 52 1

1Ø 0. 4 1 0. 76 1

1Ø 0. 6 2 0. 80 2

1Ø 0. 8 2 0. 81 3

由表 6可看出,在相同的固化条件下, 当固化剂用

量在环氧基/胺氢= 1 Ø 0. 4时, 涂膜性能最佳, 当双氰

胺用量过少时,固化不完全,交联度不够,硬度和附着力

很差.而当双氰胺用量过多时, 会对漆膜的附着力和柔

韧性产生不利影响,涂膜性能也不能达到最佳.

( 3)产品技术指标

按上述最佳工艺条件制得涂膜, 按国家标准进行

相应的涂膜性能测试[ 10] , 结果见表 7.

由表 7可知, 本实验合成的产品具有优良的机械

物理性能,除耐碱性、耐水性较差外, 涂膜的常规性能
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达到溶剂型环氧树脂防腐蚀涂料水平.

表 7  产品主要技术指标

T ab. 7 Technolo gica l parameters o f pr oduct

项目 技术指标 检测方法

固化条件/ ( e # h- 1) 140e / 1 h

柔韧性/ mm 1 GB/ T1731-93

附着力 1 GB/ T1720-79

硬度 0. 80 GB/ T1730-93

耐 3% NaCl( 40 e ) / h 48 h 无变化 GB/ T1763-79

耐蒸馏水( 40e 浸泡) / h 120 h 无变化 GB/ T5209-85

3  结  论

( 1)选用环氧树脂 E-44为原料,通过正交实验法

得出了 3种接枝单体的最佳配比: A-甲基丙烯酸 Ø苯
乙烯 Ø丙烯酸丁酯= 15 Ø 6Ø 4, 并确定了合成水性接

枝环氧树脂涂料的较佳反应条件, 即接枝共聚反应温

度为 110 e ~ 115 e ;反应时间以 6 h为宜.

( 2)采用双氰胺为固化剂, 固化工艺由溶剂型环

氧体系中的160 e / 1 h~ 189 e / 20 min下降为 140 e /

1 h,当固化剂用量在环氧基/胺氢= 1 Ø 0. 4时, 涂膜

性能最佳.

( 3)对在较佳工艺条件下所合成的水性接枝环氧

树脂产品进行了主要应用性能检测, 结果表明: 本实

验合成的产品具有优良的机械物理性能, 除耐碱性、

耐水性较差外,涂膜的常规性能达到溶剂型环氧树脂

防腐蚀涂料水平, 说明其具有潜在的应用前景.
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Study on the Synthesis and Curing of Waterborne

Epoxy-acrylate Grafted Copolymers
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Abstract: The wat erborne mult-i gr aft epoxy r esin is based on epoxy resin as parents , andA-methacr ylic acid , sty rene and buty l

acr ylate as gr afted monomers with BPO as initiato r , the synt hesis of g rafting epoxy copo lymer and its cur ing by dicyandiamide have

been st udied in this paper, The reaction conditions affect ing the gr afting ratio o f emulsion, such as the ratio o f g rafting monomers、

gr afting r eact ion temperature and react ion time were discussed, The r esults showed that when the r atio of A-methacry lic acid/ sty-

r ene/ buty l acry late w as 15 Ø 6Ø 4, g rafting reaction temperatur e w as 110e ~ 115 e , r eact ion time w as 6h, the epoxy emulsion w it h

most stability and highest g rafting ratio would be obtainded. T he structure of g rafting epoxy copo lymer is pr oved by analyzing infr a-

r ed spectrum( IR) . The conditions o f curing w ere also investig ated. A ser ies o f coating films of different curing t em perat ur e and quan-

t ity o f DICY w ere pr epar ed, the optimum conditions of curing w ere det ermined by testing degr ee o f cross linking o f t he coating films

and the coating f ilms proper ties. The results showed that when the cur ing technics w as 140 e / 1h, and the mo l rat io of epoxy g roup/

amino hydro gen of DICY was 1 Ø 0. 4, the coat ing f ilms have good properties of adhesion、flex ibility and ha rdness, and it r each the

standard of cor ro sion resistant solvent-bo rne epoxy coatings.

Key words: epoxy resin; waterbo rne; g raft-polymer ization; curing
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