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Ａ１７２／丙烯酸酯接枝改性水性环氧树脂的制备与性能
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摘　要：通过环氧树脂与丙烯酸、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯及有机硅氧烷单体乙烯基三（β甲氧基乙氧基）硅

烷（Ａ１７２）的接枝共聚反应，向环氧树脂中引入亲水性基团，使环氧树脂水性化，并在改性环氧树脂骨架中引入有

机硅氧烷单元，改进环氧树脂的柔韧性和耐候性，制备具有良好水分散性和优异综合性能的有机硅氧烷接枝改性

水性环氧树脂；在采用红外光谱分析接枝产物结构的基础上，采用透射电镜（ＴＥＭ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）以及差示

扫描量热仪（ＤＳＣ）对 Ａ１７２含量不同的接枝产物的水分散体及其涂膜进行了详细表征，并结合对涂膜机械性能的

测试结果，分析了 Ａ１７２用量对水性环氧乳液固化涂膜的微观结构及宏观性能的影响。结果表明，当 Ａ１７２的质量

分数为环氧树脂的 ６％时，改性环氧树脂乳液具有良好的分散性能和储存稳定性，其固化涂膜的耐水性、柔韧性和

抗冲击强度等性能得到很大改善。
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引　言

环氧树脂作为一种基体树脂广泛应用于涂料、

胶黏剂等领域。随着人们对环保性能的要求不断提

高，水性环氧涂料的应用范围越来越广。目前，水性

环氧树脂的制备方法主要有机械法、相反转法、固化

剂乳化法和化学改性法４种［１］
。其中化学改性法制

备的水性环氧树脂乳液，粒子尺寸小，储存稳定性

好，应用广泛。如杨勋兰等
［２］
通过丙烯酸类单体与

环氧树脂接枝共聚反应，使树脂水性化，得到附着

力、柔韧性、耐水性优良的涂膜。张力等
［３］
采用化

学改性法制备了稳定的硅氧烷改性环氧 －苯丙复合
水分散液，研究了各种单体用量对水分散液粒径的

影响。刘文艳等
［４］
利用有机硅单体及苯乙烯和甲

基丙烯酸单体对环氧树脂改性，制备了有机硅改性

环氧树脂水分散体。姜福强等
［５］
通过甲基丙烯酸

和乙烯基三乙氧基硅烷对低分子量环氧树脂 Ｅ４４
进行改性，合成了有机硅改性的环氧丙烯酸光敏预

聚物。郑芸等
［６］
采用反应性硅氧烷作为活性稀释

剂改性 ＶＰＩ环氧树脂，研究了不同反应性基团（环
氧基、乙烯基或氨基）的硅氧烷对 ＶＰＩ环氧树脂黏

度、储存稳定性等性能的影响。国外也有对硅氧烷

改性环氧树脂的相关报道，如美国 Ａｍｅｒｏｎ公司［７］

牌号为“ＰＳＸ７００”的高性能环氧 －有机硅涂料，以聚
硅氧烷和有机含氧硅烷改性环氧树脂，制备的树脂

具有很好的耐热、耐腐蚀性；Ｐｒａｂｕ等［８］
以端羟基聚

二甲基硅氧烷和聚氨酯为改性剂，γ氨丙基三乙氧
基硅氧烷为交联剂，制备了机械性能、耐水性、耐高

温性优异的改性环氧树脂涂料。

本文在以上研究成果的基础上，以丙二醇甲醚

为溶剂，应用原位自由基接枝共聚法，以乙烯基三

（β甲氧基乙氧基）硅烷（Ａ１７２）配合丙烯酸系单体
对环氧树脂进行改性，将热稳定性、耐水性、耐候性、

柔韧性优异的有机硅链段引入环氧树脂中，考察了

有机硅氧烷用量对乳液及其固化涂膜性能的影响，

并应用原子力显微镜（ＡＦＭ）技术对涂膜的表面形
貌和相态进行了分析，从而对产品的宏观性能与微

观结构之间的关系进行了研究和探讨。

１　实验部分

１１　实验原料及仪器
双酚 Ａ型环氧树脂 Ｅ２０，工业级，岳阳石化；丙

烯酸（ＡＡ），分析纯，天津市光复精细化工研究所；甲
基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）、丙烯酸丁酯（ＢＡ），分析纯，
北京东方化工厂；乙烯基三（β甲氧基乙氧基）硅烷
（Ａ１７２），分析纯，ＢＹＫ公司；过氧化二苯甲酰
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（ＢＰＯ），分析纯，天津市福晨化学试剂厂；丙二醇甲
醚，分析纯，天津市赢达稀贵化学试剂厂；Ｎ，Ｎ二甲
基乙醇胺，化学纯，北京化学试剂公司。

Ｔｅｎｓｏｒ３７ＦＴＩＲ红外光谱仪，Ｂｒｕｋｅｒ公司；Ｈ
８００１型 ＴＥＭ，Ｈｉｔａｃｈｉ公司；ＮａｎｏＳｃｏｐｅＩＩＩａ型 ＡＦＭ
（ｔａｐｐｉｎｇｍｏｄｅ），ＤＩ公司；２０４Ｆ１型 ＤＳＣ，ＮＥＴＺＳＣＨ
公司。

１２　Ａ１７２／丙烯酸酯接枝改性水性环氧树脂及其
水乳液的合成

将２５ｇ环氧树脂 Ｅ２０粉末加入２５０ｍＬ圆底四
口烧瓶中，再加入５０ｇ丙二醇甲醚，搅拌溶解。体系
在 Ｎ２保护下升温至１１０～１１５℃。按配方量将 ＢＰＯ
溶解在一定比例的丙烯酸系单体及有机硅单体的混

合物中，滴加到烧瓶中，滴加时间为１～２ｈ。滴加完
毕后在１１０～１１５℃条件下保温反应 ３ｈ。总反应时
间控制在５ｈ。降温至６０℃，加入适量 Ｎ，Ｎ二甲基
乙醇胺中和，使 ｐＨ值为７～８，然后在高速搅拌下，
按配方量滴加去离子水乳化，１ｈ后过滤出料，即得
有机硅氧烷接枝改性环氧树脂水乳液。

１３　涂膜的固化
将 Ａ１７２／丙烯酸酯改性水性环氧树脂水乳液

均匀涂布在经过打磨和表面处理的马口铁板上，室

温下放置２ｈ，然后放入烘箱中，１６０℃固化３０ｍｉｎ。
１４　性能测试

（１）吸水率 将乳液涂覆在聚四氟乙烯板上，在
烘箱中烘干，剥下，称取干膜质量 ｍ１，完全浸入去离
子水中，２４ｈ后取出，用滤纸吸干表面的水，称取质
量为 ｍ２，则涂膜的吸水率为（ｍ２－ｍ１）／ｍ１。

（２）耐水性 参照 ＧＢ／Ｔ１７３３—９３测定。
（３）抗冲击强度 参照 ＧＢ／Ｔ１７３２—９３测定。
（４）铅笔硬度 参照国家标准ＧＢ／Ｔ９２８６—１９９８

测定。

（５）附着力 参照国家标准 ＧＢ／Ｔ１７２０—１９７９测
定。

（６）柔韧性 参照国家标准 ＧＢ１７３１—７９，将涂
有固化涂膜的马口铁板紧压于一定直径的轴棒上，

绕棒弯曲，弯曲后双手拇指应对称于轴棒中心，如果

有网纹、裂纹及剥落等现象即为不合格。

２　结果与讨论

２１　红外分析 Ａ１７２／丙烯酸酯接枝改性水性环氧
树脂的结构

由于接枝反应原理为自由基机理，实验中采用

的是自由基引发剂过氧化二苯甲酰（ＢＰＯ）引发反
应，接枝位置为环氧分子链上的脂肪 Ｃ原子。在高
温下（１１０～１１５℃），过氧化物引发剂ＢＰＯ使环氧树
脂骨架上的亚甲基—ＣＨ２—或—ＣＨ—中的 Ｃ成为
活性点，从而引发含有乙烯基团的各种单体发生聚

合，接枝效率低于１００％，最后产物为未接枝的环氧
树脂、接枝各种单体的环氧树脂和各种单体自聚与

共聚的混合物。通过红外光谱对产物进行了分析。

图１为原料及共聚产物的红外谱图。谱图１谱
线 ａ～ｃ中均有双酚 Ａ型环氧树脂的特征峰 １２４５，
１２９５，２９６０和 ８２９ｃｍ－１

；谱线 ａ中还可以看到在
１０８０ｃｍ－１

附近 Ｓｉ—Ｏ键的特征峰；而体系 ｂ、ｃ与 ａ
相比，在 １７３０ｃｍ－１

附近有明显的 Ｃ Ｏ伸缩振动
峰，这是由接枝到环氧树脂分子中的丙烯酸酯链段

中的羰基引起的；而谱线 ｃ和 ｂ相比，由于 Ａ１７２的
加入，也可以看到 １０８０ｃｍ－１

附近 Ｓｉ—Ｏ键的特征
峰，说明 Ａ１７２已经成功地引入到环氧树脂体系中。

ａ—环氧树脂 Ｅ２０与 Ａ１７２共混物；ｂ—丙烯酸酯接枝改性环氧

树脂；ｃ—Ａ１７２／丙烯酸酯改性环氧树脂

图 １　原料及共聚产物的红外谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｔａｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓ

ａｎｄｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

２２　改性环氧树脂的水分散性能
通过化学改性在环氧树脂分子中引入亲水性基

团，制备的水性环氧树脂，其水分散体性能优异，稳

定性良好，室温下可以储存 １年以上。在引入有机
硅氧烷 Ａ１７２改性后，乳液的外观及稳定性没有受
到影响。

图２为接枝改性环氧树脂水分散体的 ＴＥＭ图。
从电镜图的对比中可以直观地发现，仅使用丙烯酸

和丙烯酸酯改性得到的水性环氧树脂乳液的粒子尺

寸在２０～１３０ｎｍ之间，大小不均，形态不规整，会对
成膜效果以及最终固化涂膜的性能造成不良影响。
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而质量分数为６％的 Ａ１７２改性的环氧树脂水分散
体的粒子尺寸在 ３０～１００ｎｍ之间，相对于不含 Ａ
１７２改性的粒子，图２（ｂ）中粒子尺寸较为均一，而且
形态规整，衬度也明显提高，由此可以认为适量 Ａ１７２
的引入有利于改善水性环氧树脂的自乳化性能。

图 ２　接枝改性环氧树脂水分散体的 ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｆｔｅｄ

ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｓ

２３　固化涂膜的性能评价
２３１　固化涂膜的基本性能

表１列出了不同质量分数 Ａ１７２改性的水性环
氧树脂乳液固化涂膜的性能测试结果。由表 １可
见，随着 Ａ１７２质量分数的增加，改性环氧树脂固化
涂膜在各种性能上都有了很大的改变。在吸水率性

能上，交联密度的提高，阻碍了水分子向涂膜内部渗

透，从而使吸水率有了明显的降低。交联密度的提

高从后面的 ＡＦＭ图中也可以看到。另外，随着 Ａ
１７２的质量分数从 ３％提高到 ３０％，固化涂膜的吸
水率没有进一步降低，反而逐渐提高，尤其是当 Ａ
１７２的质量分数达到环氧树脂质量的 ３０％时，固化
涂膜吸水率达到 １１６０％，甚至比未加入 Ａ１７２时
的固化涂膜更差，说明随着 Ａ１７２质量分数的增加，
接枝到环氧树脂分子上的 Ａ１７２的质量并没有明显
增加，更多的是以低分子量均聚物和共聚物的形式

存在，造成最终的固化涂膜存在缺陷，使得吸水率反

而变差。在耐水性、冲击强度和柔韧性测试上，也呈

现出这样的规律，即加入少量 Ａ１７２时（ｗ＜６％），
固化涂膜性能有很大提高，而随着 Ａ１７２质量分数
的增加，固化涂膜的性能呈现下降的趋势。在引入

Ａ１７２后，由于交联密度的提高，固化涂膜的硬度均
有所提高，但是固化涂膜硬度并没有随着 Ａ１７２质
量分数的增加而进一步提高，说明加入质量分数过

大的 Ａ１７２并没有与基体树脂形成紧密交联的结
构，而是游离于树脂之外，形成了另外的相，因而没

能进一步提高树脂的硬度。

表 １　有机硅氧烷接枝改性乳液固化涂膜的性能测试

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃｕｒｅｄｗａｔｅｒｂｏｒｎｅｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｓ

ｇｒａｆｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｓｉｌｏｘａｎｅ

ｗ（Ａ１７２）／

％

吸水

率／％

耐水

性

冲击

强度／ｃｍ

铅笔

硬度

附着

力

柔韧性／

ｍｍ

０ １１２５ 不通过 ２５ ３Ｈ １级 １５

３ ７２４ 通过 １００ ４Ｈ ０级 ０５

６ １０３４ 通过 ５０ ４Ｈ ０级 ０５

３０ １１６０ 不通过 ２５ ４Ｈ ０级 １５

　　此外，如图３有机硅氧烷的基本化学作用示意
图所示，由于 Ａ１７２的结构特点，使其既可以与基材
形成偶联，从而提高与基材的附着力，又可以发生分

子间的交联反应，从而提高了树脂的交联密度，改进

了固化涂膜的硬度。这说明了引入 Ａ１７２后，固化
涂膜相关性能得到改善的原因。

图 ３　有机硅氧烷的基本化学作用示意图

Ｆｉｇ．３　Ｂａｓｉｃｃｈｅｍｉｃａｌｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｏｒｇａｎｉｃｓｉｌｏｘａｎｅ

综合分析以上的测试结果，可以得出这样的结

论，在环氧树脂中加入适量的有机硅氧烷单体 Ａ
１７２可以改善涂膜的耐水性、柔韧性、冲击强度等性
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能。但是，如果加入量过多，非但起不到改性的效

果，反而会降低原有的性能。

２３２　ＡＦＭ分析涂膜微观形态

图 ４　改性环氧树脂固化涂膜的 ＡＦＭ高度图

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＡＦＭｈｅｉｇｈｔｉｍａｇｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｅｐｏｘｙｃｕｒｅｄｆｉｌｍｓ

图４为改性环氧树脂固化涂膜的 ＡＦＭ高度图。
从图４（ａ）、（ｂ）、（ｃ）的比较可以发现，高度图中粒
子形态均已经完全消失，说明三者均固化完全。不

同的是，与不含 Ａ１７２的涂膜相比，含有质量分数为
６％的 Ａ１７２涂膜高度图较为均一，涂膜表面平整光
滑，缺陷较少，说明少量 Ａ１７２改性的涂膜更容易形
成完整致密的涂膜，因而各种宏观性能较好。而含

有质量分数为 ３０％的 Ａ１７２涂膜高度图显示其高

度差较大，表面存在更多的缺陷和孔隙，难以形成完

整致密的涂膜，因而导致改性后的固化涂膜的吸水

率等性能没有改善反而下降。不能形成完整涂膜的

原因应该是大量 Ａ１７２发生水解交联，游离于基体
树脂之外所造成的。

图 ５　改性环氧树脂固化涂膜的 ＡＦＭ相图

Ｆｉｇ．５　ＡＦＭｐｈａｓｅｉｍａｇｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｅｐｏｘｙｃｕｒｅｄｆｉｌｍｓ

图 ５为改性环氧树脂固化涂膜的 ＡＦＭ相图。
从图５（ａ）、（ｂ）、（ｃ）的比较可以发现，（ａ）和（ｂ）的
涂膜相态较为均一，没有看到明显的相分离现象，说

明高温过程中，有机硅氧烷等单体与基体树脂之间

发生了交联反应，所形成的网络结构在很大程度上

限制了链段运动，因而看不到明显的相分离。而含

·２６· 北京化工大学学报（自然科学版）　　　　　　 　 　　　　　　　　２０１０年
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有３０％的 Ａ１７２涂膜经热处理后，在相图中仍能看
到不同相区之间的颜色差异，说明仍存在一定程度

的相分离。其原因应该是部分 Ａ１７２未能接枝到环
氧树脂上，部分分子未能与基体树脂充分反应，从而

游离于树脂之外，造成相分离现象的发生。这进一

步说明了，当加入少量 Ａ１７２改性时，单体可以与树
脂充分反应，从而提高交联密度，改善各种性能，而

加入量过多时，由于反应不充分，在涂膜中留下许多

缺陷，不但没有改善涂膜性能，反而导致涂膜性能下

降。

２３３　ＤＳＣ分析涂膜的 Ｔｇ
表２为 ＤＳＣ测得的不同含量 Ａ１７２接枝改性

水性环氧树脂的玻璃化转变温度（Ｔｇ）。

表 ２　ＤＳＣ测得的不同质量分数 Ａ１７２接枝改性水性

环氧树脂的玻璃化转变温度（Ｔｇ）

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（Ｔｇ）ｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆＡ１７２ｇｒａｆｔｅｄ

ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＤＳＣ

ｗ（Ａ１７２）／％
Ｔｇ／℃

Ｔｇ１ Ｔｇ２

０ ５０３ ９０６

３ ４９０ ８３２

６ ５１３ —

１０ ４８６ ８４８

　　从表２中可以看到，在环氧树脂分子中引入柔
韧性良好的有机硅氧烷链段，降低了环氧树脂的

Ｔｇ，并且随着 Ａ１７２用量的增加，Ｔｇ１呈现出逐渐减
小的趋势，当 Ａ１７２用量为环氧树脂质量的 ６％时，
Ｔｇ２消失，Ｔｇ１和 Ｔｇ２合并为一个较宽的 Ｔｇ，说明在此情
况下接枝单体与环氧树脂结合较好，链段间形成有

效交联网络密度较大，有机硅氧烷链段均匀分布在

环氧树脂中，因而改性的效果较好，这在宏观上表现

为固化涂膜具有良好的综合性能。而进一步增加

Ａ１７２用量后，又重新出现 ２个 Ｔｇ，说明在此条件
下，有机硅氧烷链段与环氧树脂间相容性下降，未能

形成良好的交联网络。

３　结论

（１）采用自由基接枝共聚法，成功合成了 Ａ
１７２／丙烯酸酯接枝改性水性环氧树脂乳液。

（２）当有机硅氧烷质量分数为环氧树脂的 ６％
时，水分散体具有良好的自乳化性能。

（３）加入适量 Ａ１７２改性后的环氧树脂固化涂
膜在耐水性、柔韧性和抗冲击强度等性能上有很大

提高。而加入量过多，反而会降低涂膜的性能。
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