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稳定性水性环氧树脂乳液的制备
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摘要:采用相反转法制备了一种水性环氧树脂乳液ꎬ分析了乳液稳定性的影响因素ꎮ 考察了固化剂种类、掺量对乳液固化
效果的影响ꎮ 基于 ＦＴＩＲ 方法验证了乳液固化效果ꎬ并测试了乳液固化后漆膜的性能ꎬ分析了该乳液用于防腐蚀涂料底漆的可
行性ꎮ 研究结果表明ꎬ乳化剂质量分数为 ６％ꎬ树脂固含量为 ５０％以上时ꎬ制备的乳液粒径集中分布在 １ １００~１ ２００ ｎｍ 范围ꎬ稳
定性良好ꎻ固化剂质量分数在 ５０％时ꎬ漆膜硬度达到 ５Ｈꎬ附着力为 １ 级以上ꎬ且耐碱性能良好ꎬ具有用于混凝土防腐涂料底漆的
可行性ꎮ
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　 　 近年来ꎬ公路、隧道、桥梁等混凝土建筑所受腐

蚀破坏愈发严重[１]ꎬ导致耐久性骤减ꎬ经济损失巨

大ꎮ 提高混凝土构件防腐性能成为研究热点ꎮ 环氧

类底漆以其优异耐腐蚀性、良好附着力和较强渗透

能力ꎬ广泛应用于各种基材[２]ꎮ 但随着环保要求提

高ꎬ传统环氧涂料 ＶＯＣ 含量超标等问题制约ꎬ水性

化环氧技术成为发展趋势[３]ꎮ 环氧树脂水性化方

法主要有机械法、相反转法和化学改性法ꎮ 目前大

量国产水性环氧树脂乳液合成工艺复杂ꎬ部分产品

有较多挥发性溶剂ꎬ树脂质量分数较低ꎬ价格高ꎬ限
制了其在涂料中的应用ꎮ 传统工艺乳化剂用量大ꎬ
乳液稳定性差[４] ꎬ在涂料中应用效果差ꎮ 普通的

大分子非离子乳化剂质量分数在 １０％左右ꎻ改性

树脂乳化剂质量分数一般在 １０％ ~ ２０％ꎬ甚至更

高[５] ꎮ 李绩[６]通过自制乳化剂制备水性环氧乳液

并测试涂料耐热性ꎮ 王永珍[７] 制备水性环氧乳液

并着重测试涂膜性能ꎮ 有关其耐腐蚀性能研究

较少ꎮ
基于以上原因[８－９]ꎬ通过合理控制乳化剂用量ꎬ

研发一种用于工业化生产的稳定性水性环氧树脂乳

液相反转法制备工艺ꎮ 并研究不同质量分数固化剂

下成膜效果及耐腐蚀性能ꎬ验证其作为混凝土结构

物防腐蚀底漆的可行性ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 原材料

原材料成分如表 １ 所示ꎬ主要仪器设备如表 ２
所示ꎮ
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表 １　 原材料成分表

　 　 原材料 外观 级别

乳化剂 Ａ 无色透明黏稠液体 分析纯

乳化剂 Ｂ 淡黄色黏稠液体 分析纯

环氧树脂 Ｅ－４４ 白色透明 工业级

固化剂 Ａ 淡黄色黏稠液体 工业级

固化剂 Ｂ 黄色黏稠液体 工业级

固化剂 Ｃ 淡黄色液体 工业级

固化剂 Ｄ 淡黄色液体 工业级

表 ２　 主要仪器设备

试验仪器 型号 生产厂家

高速剪切机　 　 ８０－２Ｂ 上海安亭科学仪器厂

离心机　 　 　 　 ＪＳＦ－５５０ 上海普申化工机械有限公司

红外光谱仪　 　 Ｂｒｕｋｅｒ ＥＱＵＩＮＸ５５ 德国布鲁克公司

粒径测试仪　 　 Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳＥ 马尔文仪器公司

粘结强度测试仪 ＰｏｓｉＴｅｓｔＡＴ 美国狄夫斯高公司

１􀆰 ２　 水性环氧树脂乳液的制备

称取质量比为 ３ ∶２的乳化剂 Ａ 和 Ｂꎬ按比例加

入环氧树脂ꎬ搅拌均匀后加热至 ７０℃后高速搅拌ꎻ
缓慢加入 ７０℃的去离子水ꎬ待体系黏度突然增大ꎬ
体系连续相由环氧树脂溶液相转变为水相后ꎬ降低

搅拌速度并加剩余去离子水后得到水性环氧树脂乳

液ꎮ 静置ꎬ自然冷却ꎬ密封备用ꎮ
１􀆰 ３　 漆膜的制备

将水性环氧树脂乳液与固化剂按比例混合搅拌

均匀后ꎬ涂刷于 １５０ ｍｍ×７０ ｍｍ 测试用石棉水泥加

压板ꎬ并用漆膜器按厚度要求刮平ꎮ
１􀆰 ４　 测试与表征

１􀆰 ４􀆰 １　 水性环氧树脂稳定性评价方法及指标

(１)离心稳定性:在 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 ２０ ｍｉｍ 后

观察破乳和分层ꎬ乳液离心稳定度为:
Ｖｒ ＝ Ｖ０ / Ｖ (１)

其中:Ｖｒ 为离心稳定度ꎻＶ０ 为所析出水相体积ꎬｍＬꎻ
Ｖ 为总体积ꎬｍＬꎮ

通常乳液离心稳定度在 ２５％以内时ꎬ可常温静

置稳定储存[１０]ꎻ在 １０％以内ꎬ可静置储存 ３ 个月以

上不分层ꎮ
(２)低温稳定性:按 ＧＢ / Ｔ ９７５５—２０１４«合成树

脂乳液外墙涂料»中的规定观察有无硬块、凝聚及

分离ꎮ
(３)贮存稳定性:按 ＨＧＴ ４７５９—２０１４«水性环

氧树脂防腐涂料»中的规定观察乳液是否均匀、有
无硬块ꎮ

(４)乳液平均粒径:采用动态光散射式粒径测

试仪测试乳液平均粒径及粒径分布[１１]ꎮ
斯托克斯定律表征流体流动为层流时球形颗粒

在液体中的沉降公式:
ｕ０ ＝ [ｕｄ２(ρｓ － ρ)ｇ] / １８μ (２)

其中:ｕ０ 为沉降速度ꎬｍ / ｓꎻｄ 为颗粒直径ꎬｍꎻρｓ 为颗

粒密度ꎬｋｇ / ｍ３ꎻρ 为流体密度ꎬｋｇ / ｍ３ꎮ
由斯托克斯定律间接反映乳液平均粒径小ꎬ颗

粒分布集中ꎬ颗粒沉降速度小时ꎬ乳液稳定性好ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 漆膜物理机械性能测试方法及指标

(１)干燥时间:按 ＧＢ １７２８—１９７９«漆膜干燥时

间测定法»中所述的方法进行测试ꎮ
(２)厚度:按 ＧＢ / Ｔ １３４５２􀆰 ２—２００８«色漆和清漆

厚度的测定»中所述方法进行测试ꎮ
(３)硬度:按 ＧＢ / Ｔ ６７３９—２００６«色漆和清漆铅

笔法测定漆膜硬度»中所述方法进行测试ꎮ
(４)附着力:按 ＧＢ １７２０—１９８６«漆膜附着力测

定法»中所述方法进行测试ꎮ
(５)柔韧性:按 ＧＢ / Ｔ １７３１—１９９３«漆膜柔韧性

测定法»中所述方法进行测试ꎮ
(６)黏度:按 ＧＢ / Ｔ １７２３—１９９３«涂料黏度测定

法»中所述方法进行测试ꎮ
(７)粘结强度:按 ＡＴＳＭ Ｄ４５４１ 和 ＩＳＯ ４６２４ 中

的规定采用拉开法附着力测试仪进行测试ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 漆膜耐腐蚀性能测试方法及指标

按 ＪＴＪ ６９５—２００７«混凝土桥梁结构表面涂层防

腐技术条件»中所述方法测试漆膜耐碱、耐盐腐蚀

性能ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 固化机理及固化程度测试方法及指标

利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ ＥＱＵＩＮＸ ５５ 型傅里叶红外光

谱仪进行 ＦＴＩＲ 测试ꎮ 水性环氧树脂、固化剂和漆

膜的 ＦＴＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—水性环氧树脂ꎻ２—固化剂ꎻ３—固化产物

图 １　 水性环氧树脂乳液及固化剂红外光谱图
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由图 １ 可以看出ꎬ８２６ ｃｍ－１处是环氧基上 Ｃ—Ｈ
的剪式振动吸收峰ꎬ１ ２４７ ｃｍ－１处为环氧树脂中醚键

Ｃ—Ｏ—Ｃ 的特征吸收峰ꎬ１ ５０８ ｃｍ－１和 １ ６５１ ｃｍ－１处

是苯环骨架振动吸收峰ꎬ２ ９０３ ｃｍ－１和 ２ ９５６ ｃｍ－１分

别是亚甲基的 Ｃ—Ｈ 振动和伸缩振动吸收峰ꎬ
３ ３９５ ｃｍ－１处是环氧树脂上的羟基 Ｏ—Ｈ 的伸缩振

动吸收峰ꎮ ３ ３８３ ｃｍ－１是胺类固化剂上氨基 Ｎ—Ｈ
的伸缩振动吸收峰ꎮ ３ ３９５ ｃｍ－１ 处环氧树脂羟基

Ｏ—Ｈ 伸缩振动吸收峰和 ３ ３８３ ｃｍ－１氨基伸缩振动

吸收峰消失ꎬ表明环氧和胺类固化剂被消耗ꎬ可以证

明水性环氧树脂乳液固化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 水性环氧树脂乳液稳定性分析

２􀆰 １􀆰 １　 乳化剂质量分数对水性环氧树脂乳液稳定

性的影响

树脂固含量为 ５０％时ꎬ不同质量分数乳化剂制

备水性环氧树脂乳液的性能测试结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同乳化剂质量分数下水性环氧树脂乳液

性能测试结果

乳化剂质量分数 / ％ ４ ５ ６ ７

乳液黏度 / ｓ １４􀆰 １ １４􀆰 ６ １７􀆰 ９ １５􀆰 ２

离心稳定度 / ％ ２８􀆰 ９４ ２７􀆰 ２７ ６􀆰 １５ ４􀆰 ３８

贮存稳定性(５０±２℃) 良好 良好 良好 良好

低温稳定性(－５±２℃) 一般 正常 良好 良好

耐冻后冰冻体积占总体积比例 / ％ ０ ０ ０ ０

由表 ３ 可以看出ꎬ随乳化剂质量分数的增加ꎬ乳
液黏度先增大后减小ꎬ在 ６％时黏度最大ꎻ离心稳定

性逐渐提高ꎬ低温稳定性逐渐增强ꎮ 乳化剂质量分

数在 ６％及以上时ꎬ乳液稳定性指标明显好转ꎬ各项

性能最佳ꎮ 这是由于相反转过程中[１２]ꎬ乳化剂分子

包裹水滴形成油包水型乳液ꎬ逐渐加水使分散相的

体积增大ꎬ达到临界状态后体系中原来分散于油相

中的小水滴会融合成连续相ꎬ整个体系亦反转为水

包油型乳液[１３－１４]ꎬ继续增加乳化剂效果改善不

明显ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 环氧树脂质量分数对水性环氧树脂乳液稳

定性的影响

不同树脂质量分数下水性环氧树脂乳液性能测

试结果如表 ４ 所示ꎮ
由表 ４ 中可以看出ꎬ随环氧树脂质量分数的增

加ꎬ乳液黏度逐渐增大ꎬ而低温性能及离心稳定度逐

渐降低ꎬ树脂质量分数为 ６０％以上时稳定性明显变

差ꎮ 这是由于随环氧树脂质量分数增加ꎬ乳化剂分

子对环氧树脂液滴的包裹性逐渐下降ꎬ相反转后水

包油的效果变差[１５]ꎮ 因此ꎬ树脂最佳质量分数为

５０％ꎮ
表 ４　 不同树脂质量分数下水性环氧树脂乳液

性能测试结果

环氧树脂质量分数 / ％ ３０ ４０ ５０ ６０

乳液黏度 / ｓ １６􀆰 ５ １７􀆰 ２ １７􀆰 ９ ２０􀆰 ８

离心稳定度 / ％ ２􀆰 ６３ ５􀆰 ９３ ７􀆰 ７５ ３０􀆰 ７０

(底漆)贮存稳定性(５０±２℃) 良好 良好 良好 良好

低温稳定性(－５±２℃) 良好 良好 正常 较差

乳液冰冻后冰冻体积占总体积 / ％ ０ ０ １０ ３０

２􀆰 １􀆰 ３　 水性环氧树脂乳液粒径分布

树脂质量分数为 ５０％下ꎬ４％ ~ ７％乳化剂质量

分数制备的水性环氧树脂乳液的平均粒径及粒径分

布分别如表 ５ 和图 ２ 所示ꎮ
表 ５　 不同乳化剂质量分数下水性环氧树脂乳液平均粒径

乳化剂质量分数 / ％ ４ ５ ６ ７

平均粒径 / ｎｍ １６３２ １３８０ １１４０ １２９０

１—４％ꎻ２—５％ꎻ３—６％ꎻ４—７％

图 ２　 不同乳化剂质量分数下水性环氧树脂乳

液粒径分布

由图 ２ 可以看出ꎬ随着乳化剂质量分数的增加ꎬ
乳液粒径范围逐渐变窄ꎬ平均粒径尺寸在乳化剂质

量分数为 ６％时达到最佳ꎬ乳液粒径集中分布在

１ １００~１ ２００ ｎｍ 范围ꎮ 乳化剂质量分数增加到 ７％
时ꎬ乳液粒径尺寸变大ꎮ 这是由于在发生相反转前ꎬ
过量乳化剂分子已经扩散形成稳定的油包水型乳

液ꎬ分散相液滴尺寸恒定于一定水平ꎬ由于油包水乳

液过于稳定ꎬ相反转后ꎬ导致原油相的树脂分散尺寸

较大ꎮ 反之ꎬ当乳化剂质量分数低于 ６％时ꎬ树脂虽

然在剪切作用下暂时分散ꎬ但因乳化剂胶束不足以

完全包裹分散树脂ꎬ相反转后ꎬ部分环氧树脂会相互

􀅰１２１􀅰
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融合成尺寸较大的微粒ꎬ且分布不均匀ꎬ稳定性

较差ꎮ
２􀆰 ２　 水性环氧树脂乳液固化效果分析

２􀆰 ２􀆰 １　 固化剂种类对水性环氧树脂乳液固化效果

的影响

选择 ４ 种固化剂ꎬ室温下研究乳液固化效果ꎬ按
照乳液和固化剂质量比为 １ ∶１制备漆膜ꎬ漆膜性能

测试结果如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 固化剂种类对水性环氧树脂乳液固化效果的影响

类别 固化剂 Ａ 固化剂 Ｂ 固化剂 Ｃ 固化剂 Ｄ

成膜性能 表干时间 / ｈ ２􀆰 ５ ２􀆰 ５ ２ ２

　 实干时间 / ｈ ４ ４ １０ １０

　 厚度 / μｍ ８６􀆰 ４ ９６􀆰 ５ ９０􀆰 ２ ９４􀆰 ５

　 硬度 ４Ｈ ５Ｈ ４Ｂ ４Ｂ

　 附着力 / 级 ２ ２ ０ ０

　 冲击性 / ｃｍ １０ １０ １０ １０

　 柔韧性 / ｍｍ ０􀆰 ５ ０􀆰 ５ ０􀆰 ５ ０􀆰 ５

水分散

　 性能

溶解性 　 加 ２００％
水搅匀ꎬ过
２００目筛ꎬ
残余量

１％

　 加 ２００％
水搅匀ꎬ过
２００目筛ꎬ
残余量

０􀆰 ８％

　 加 ２００％
水搅匀ꎬ过
２００目筛ꎬ
残余量

０􀆰 ９％

　 加 ２００％
水搅匀ꎬ过
２００目筛ꎬ
残余量

１􀆰 ５％

水稳定

　 性能

离心稳定

　 度 / ％
３􀆰 ２３ ４􀆰 ２８ ５􀆰 ２６ ５􀆰 ３５

由表 ６ 中结果可以看出ꎬ４ 种类型漆膜表干时

间均小于 ３ ｈꎬ符合规范要求ꎮ 但掺加固化剂 Ｃ 和

固化剂 Ｄ 的水性环氧树脂漆膜实干时间较长ꎬ漆膜

硬度低ꎮ ４ 种固化后漆膜的冲击高度为 １０ ｃｍꎬ附着

力均在 ２ 级以内ꎬ满足要求ꎮ 从固化剂本身稳定性

和分散性来看ꎬ均可溶于水ꎬ固化剂 Ｂ 的溶解性残

余量最小ꎮ 因此固化剂 Ｂ 的各项指标最优ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 固化剂质量分数对水性环氧树脂漆膜性能

的影响

常温下ꎬ改变固化剂质量分数ꎬ测试漆膜性能ꎬ
结果如表 ７ 所示ꎮ

由表 ７ 中结果可以看出ꎬ随着固化剂质量分数

的增加ꎬ表干和实干时间变短ꎬ乳液成膜性能变好ꎬ
漆膜硬度逐渐增大ꎮ 固化剂质量分数在 ２０％以上

时ꎬ表干时间满足要求ꎻ在 ３０％以上时ꎬ乳液能连续

成膜ꎬ附着力及柔韧性均较好ꎻ在 ４０％以上时ꎬ硬度

满足要求ꎻ在 ５０％时ꎬ耐冲击性能满足要求ꎻ固化剂

质量分数为 ４０％时ꎬ粘结强度最佳ꎬ继续增加ꎬ粘结

性未有明显改善ꎮ
表 ７　 不同固化剂比例漆膜试验结果

固化剂质量

分数 / ％
１０ ２０ ３０ ４０ ５０

干燥时间 / ｈ 　 　 　 　 　

　 表干 ≥５ ２􀆰 ５ ２􀆰 ０ １􀆰 ５ １􀆰 ５

　 实干 未实干 ８ ６ ５ ４

硬度 — ４Ｂ ２Ｈ ４Ｈ ５Ｈ

附着力 / 级 — ０ ０ ０ ０

柔韧性 / ｍｍ — ０􀆰 ５ ０􀆰 ５ ０􀆰 ５ ０􀆰 ５

粘结强度 / ＭＰａ — ０􀆰 ９２ １􀆰 ５０ １􀆰 ８２ １􀆰 ７６

冲击性 / ｃｍ — ２０ ２０ ２０ ５０

厚度 / μｍ — ７０􀆰 ４ ６１􀆰 ２ ６４􀆰 ８ ８０􀆰 ２

涂膜外观 　 表面按压恢

复时间很长ꎬ
未连续成膜

　 按压较软ꎬ
能成膜

连续

成膜

连续

成膜

连续

成膜

固化剂用量过少时ꎬ环氧基团未能完全发生交

联反应ꎬ树脂交联密度低ꎬ难以成膜ꎮ 随着固化剂质

量分数增多ꎬ环氧树脂乳液中环氧基与固化剂中羟

基结合点逐渐增多ꎬ所生成三维固化交联网状物质

增多ꎬ硬度提高ꎬ固化剂质量分数达到 ５０％时ꎬ反应

接近饱和ꎬ硬度达到最大ꎮ 虽然环氧基与固化剂中

醚键含量主要影响环氧涂料的附着力ꎬ但涂料在试

板上渗透较好ꎬ漆膜与基材机械咬合紧密ꎬ所以各质

量分数的附着力均良好ꎮ 因此固化剂最佳质量分数

为 ５０％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 不同固化剂质量分数下水性环氧树脂固化

漆膜的 ＦＴＩＲ 分析

利用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴＩＲ)进行测试

并考察乳液的固化程度ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—２０％ꎻ２—３０％ꎻ３—４０％ꎻ４—５０％

图 ３　 不同固化剂质量分数下漆膜的红外光谱图

由图 ３ 对比分析结果可以看出ꎬ随着固化剂质

量分数增加ꎬ８２９ ｃｍ－１处环氧基团 Ｃ—Ｈ 的特征吸收

峰及 １ ５０８ ｃｍ－１ 处的苯环骨架振动吸收峰逐渐减

􀅰２２１􀅰
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小ꎬ体系中环氧基团量逐渐减少ꎮ 当固化剂质量分

数在 ５０％时ꎬ其特征吸收峰几乎消失ꎬ固化剂与环

氧反应完全ꎮ 这与之前固化剂质量分数的分析结果

一致ꎮ
２􀆰 ３　 水性环氧树脂乳液用于混凝土防腐蚀底漆的

可行性分析

最佳配比条件下漆膜主要技术指标如表 ８
所示ꎮ

表 ８　 最佳配比参数下漆膜主要性能

干燥时间 / ｈ
表干 / 实干

铅笔

硬度

附着

力 / 级
冲击

性 / ｃｍ
耐水

性 / ｄ
耐酸

性 / ｄ
粘结强

度 / ＭＰａ
耐碱

性 / ｄ

２ / ６ ５Ｈ ０ ４０ ６０ ７ １􀆰 ８４ ６０

混凝土自身呈强碱性ꎬ由多种矿物质组成ꎬ因此

其防腐蚀底漆需具备优良的耐碱及耐盐性能ꎮ 为研

究水性环氧树脂乳液用于混凝土防腐蚀底漆的可行

性ꎬ常温常压下浸泡漆膜 ６０ ｄ 测试耐腐蚀性能ꎬ结
果如图 ４ 所示ꎮ

１—耐碱腐蚀ꎻ２—耐盐腐蚀

图 ４　 最佳配比下漆膜的腐蚀率变化

由图 ４ 中试验结果可以看出ꎬ在 １０％ ＮａＯＨ 强

碱溶液下ꎬ漆膜腐蚀率变化不超过 ５％ꎬ在 １０％ ＮａＣｌ
盐溶液下腐蚀率变化不超过 １％ꎮ 表明该涂膜具有

优良的耐碱和耐盐性能ꎬ具备在混凝土碱性环境下

作为底漆使用的可行性ꎮ

３　 结论

(１)乳化剂质量分数为 ６％、树脂质量分数为

５０％时ꎬ制备的水性环氧树脂乳液各项性能最佳ꎬ离
心稳定度在 ７％左右ꎻ黏度在 １７􀆰 ９ ｓ 左右ꎻ耐冻无明

显结块ꎮ
(２)随着乳化剂质量分数增加ꎬ水性环氧树脂

乳液粒径分布逐渐集中ꎬ乳化剂质量分数为 ６％的

乳液的粒径分布在 １ １００~１ ２００ ｎｍ 范围内ꎬ稳定性

最佳ꎮ

(３)所用固化剂 Ｂ 固化效果最好ꎬ经 ＦＴＩＲ 验

证ꎬ质量分数在 ５０％时ꎬ漆膜性能最佳ꎬ所制漆膜表

干时间为 ２ ｈꎬ硬度达 ５Ｈꎬ柔韧性为 ０􀆰 ５ ｍｍꎬ满足规

范使用要求ꎮ
(４)最佳比例下ꎬ所制备的水性环氧树脂涂膜

具有优良的耐碱和耐盐性能ꎬ具备在混凝土碱性环

境下作为底漆使用的可行性ꎮ
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