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摘要:利用生物基单体异山梨醇代替石油基单体双酚 Ａ 合成了生物基环氧树脂 ＳＩＥ－２１ꎬ考察了催化剂用量、添加形式、滴
加速度、反应时间等对 ＳＩＥ－２１ 的影响ꎮ 以 ＳＩＥ－２１、二乙烯三胺、聚丙二醇二缩水甘油醚为原料ꎬ成功制备了生物基水性环氧树

脂涂料固化剂ꎬ同时考察了反应时间、反应温度等对 ＳＩＥ－２１ 及固化剂性能的影响ꎬ并对最优化固化剂进行了简单的固化性能测

试ꎮ 结果表明ꎬ通过引入异山梨醇单体ꎬ生物基环氧树脂固化剂的吸水率可达 １７％ꎬ且具有一定的拉伸强度ꎮ 异山梨醇作为生

物可再生原料可以制备性能较好的水溶性环氧树脂涂料固化剂ꎮ
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　 　 环氧树脂是一种重要的热固性树脂材料ꎬ其固

化收缩率小、稳定性高、附着力强、电绝缘性优良、工
艺延展性好、耐热性以及耐化学腐蚀性优异ꎬ可与多

种基材产生较强的粘结性ꎬ作为胶黏剂、涂料和复合

材料等的树脂基体ꎮ 目前ꎬ环氧树脂作为复合材料

的基体树脂被广泛应用于航空航天、军工、电子电

器、建筑、汽车、家电等领域[１－７]ꎮ
环氧树脂种类众多ꎬ其中ꎬ双酚 Ａ 型环氧树脂

产量占环氧树脂总产量的 ７５％ ~ ８０％ꎬ被称为通用

环氧树脂ꎮ 然而ꎬ传统双酚 Ａ 型环氧树脂因原料双

酚 Ａ 存在慢性毒性效应和雌激素效应致使在使用

的过程中存在诸多安全隐患ꎻ传统的溶剂型环氧树

脂不溶于水只溶于有机溶剂ꎬ已经无法满足环保标

准的要求[８－１１]ꎮ 目前我国环氧树脂供需不合理矛盾

较为突出ꎬ难以实现规模优势ꎬ从而造成了社会资源

的严重浪费ꎮ 因此ꎬ新型水性环氧树脂涂料固化剂

的开发是发展水性环氧体系的关键[１２－１３]ꎮ 综上所

述ꎬ寻找和开发生物基水性环氧涂料固化剂成为解

决环境、能源、安全问题的必要途径ꎮ
异山梨醇由玉米、谷物等制备而来ꎬ来源于生物

可再生资源ꎻ近年来ꎬ以异山梨醇为单体的基础研究

越来越受关注ꎬ将生物型原料异山梨醇用于合成涂

料、树脂、塑料等聚合产品ꎬ在降低石油在化学工业

中的消耗ꎬ发展非生物基聚合物的同时ꎬ为农业领域

开拓新的高附加值市场ꎬ而且产成品生产和使用中

更加的绿色、环保、安全[１４－１５]ꎮ
因此ꎬ笔者利用生物基单体异山梨醇代替传统

双酚 Ａ 合成了生物基环氧树脂 ＳＩＥ－２１ꎬ并与自制水

性环氧树脂乳液复配成双组分水性环氧体系ꎮ 考察

了催化剂用量、添加形式、滴加速度、反应时间、反应
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温度等对生物基环氧树脂 ＳＩＥ－２１ 及固化剂性能的

影响ꎬ并对产品的性能进行了评价ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 实验试剂与仪器

异山梨醇(Ｉｓ)、环氧氯丙烷(ＥＰＩ)、二乙烯三胺

(ＤＥＴＡ)、聚丙二醇二缩水甘油醚(ＰＰＧＤＧＥ)、无水

乙醇、丙酮、丙二醇、氢氧化钠、盐酸、酚酞ꎬ国药集团

化学试剂有限公司生产ꎬ所有试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

利用美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司生产的 ＶＥＣＴＯＲ－２２ 型

傅里叶变换红外光谱仪并采用液体涂膜法对合成的

样品进行红外表征ꎻ利用上海安德仪器设备有限公

司生产的 ＮＤＪ－１ 旋转黏度计进行黏度测试ꎻ利用

ＴＨ－５０００Ｎ 型电脑控制电子拉力试验机并根据国家

标准 ＧＢ / Ｔ １０４０􀆰 ２—２００６ 进行拉伸测试ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 生物基环氧树脂的合成

在装有磁力搅拌器、球形冷凝管、恒压滴液漏

斗、温度计的四口烧瓶中加入 ４０ ｇ 异山梨醇及

２４０ ｇ 环氧氯丙烷ꎬ待体系达到稳定回流时ꎬ用恒压

滴液漏斗加入 ４０ ｇ 氢氧化钠溶液ꎬ控制滴速缓慢滴

加催化剂ꎬ体系保持温度和搅拌速度ꎬ反应结束后用

分液漏斗过滤除去固形物ꎬ然后用旋转蒸发仪去除

过量有机溶剂ꎬ得到淡黄色黏稠的生物基异山梨醇

型环氧树脂 ＳＩＥ－２１ꎮ
２􀆰 ２　 生物基环氧树脂涂料固化剂的合成

在装有磁力搅拌器、恒压漏斗、温度计的三口烧

瓶中加入二乙烯三胺ꎬ向体系内缓慢滴加聚丙二醇

二缩水甘油醚[ｎ(ＰＰＧＤＧＥ) ∶ｎ(ＤＥＴＡ)＝ ２ ∶１]ꎬ控
制滴加速度ꎬ维持反应温度为 ６０~８０℃ꎬ反应结束后

除去多余的溶剂ꎬ得加成物ꎮ 在氮气保护的条件下ꎬ
向体系中滴入生物基环氧树脂 ＳＩＥ－２１、丙二醇溶

液ꎬ滴加结束后ꎬ继续反应一定时间得到最终产物ꎮ
２􀆰 ３　 测试与表征

２􀆰 ３􀆰 １　 样品制备

将生物基环氧树脂 ＳＩＥ－２１ 和制备的水性环氧

涂料固化剂按照一定的比例混合ꎬ搅拌均匀后倒入

模具中ꎬ室温固化 ５ ｄ 后从模具中取出ꎬ等完全干透

后再进行实验测试ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 环氧值的测定

通过盐酸－丙酮法测定环氧值ꎮ 取 Ｖ(ＨＣｌ) ∶

Ｖ(丙酮)＝ １ ∶４０ 的混合液ꎬ密闭储存于棕色玻璃瓶

中备用(现用现配)ꎮ 酚酞指示液:取酚酞 １ ｇ 溶于

１００ ｍＬ 乙醇中ꎮ 混合指示液:精准称取样品 ０􀆰 ５ ~
１􀆰 ０ ｇ(精准至 ０􀆰 ０００ ２ ｇ)ꎬ置于 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ
精准加盐酸－丙酮溶液 ２０ ｍＬꎬ密闭ꎬ摇匀置于暗处ꎬ
静置 ３０ ｍｉｎꎬ加入酚酞指示剂 ３ 滴ꎬ用 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ
氢氧化钠溶液滴定直至变红ꎬ通过公式计算环氧值:

ＥＰＶ ＝ (Ｖ０ － Ｖ)Ｃ / １０Ｗ (１)

式中:Ｖ 为试样消耗标准氢氧化钠溶液的体积ꎬｍＬꎻ
Ｖ０ 为空白试验消耗标准氢氧化钠溶液的体积ꎬｍＬꎻ
Ｃ 为氢氧化钠标准溶液的浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＷ 为试样质

量ꎬｇꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 黏度的测定

(１)黏度随温度的变化规律

分别取一定量的样品置于旋转黏度计中ꎬ将旋

转黏度计夹套通入规定温度循环水ꎬ测量样品的

黏度ꎮ
(２)黏度随浓度的变化规律

分别取一定量的样品置于烧杯中ꎬ室温恒温条

件下ꎬ向其中加入计量的蒸馏水ꎬ充分搅拌并静止ꎬ
待气泡消失之后ꎬ再置于旋转黏度计中测定其黏度ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 力学性能

标准试样为钢和钢的粘结样品ꎬ其搭接长度为

１２􀆰 ５ ｍｍꎬ胶层厚度为 ０􀆰 ０８ ~ ０􀆰 １５ ｍｍꎬ金属片宽度

为 １０ ｍｍꎬ拉伸速率为 １０ ｍｍ / ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 平衡吸水率测试

环氧树脂完全固化后ꎬ将样品加工成 ２０ ｍｍ×
１０ ｍｍ×５ ｍｍ 的等大试样ꎬ放入烘箱中干燥至恒重

后ꎬ质量记为 ｍ１ꎮ 将试样放入蒸馏水中ꎬ浸泡至恒

重后取出ꎬ将样品表面的水完全擦干ꎬ质量记为 ｍ２ꎮ
平衡吸水率计算式为:

平衡吸水率 ＝ (ｍ２ － ｍ１) / ｍ２

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 红外表征

生物基环氧树脂 ＳＩＥ－２１ 的红外光谱图如图 １
所示ꎮ 由图 １ 中可以看出ꎬ９０８ ｃｍ－１处为环氧结构

的特征吸收峰ꎬ３ ４３４ ｃｍ－１处为环氧树脂主链上仲羟

基的伸缩振动吸收峰ꎮ 证实异山梨醇与环氧氯丙烷

已经反应完全ꎬ成功合成了生物基环氧树脂ꎮ 生物

基环氧树脂固化剂的红外光谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图

２ 中可以看出ꎬ与图 １ 的生物基环氧树脂 ＳＩＥ－２１ 相

比ꎬ９０８ ｃｍ－１处的环氧结构特征峰消失ꎬ说明活泼的
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伯胺基团已经与环氧树脂发生开环反应ꎬ环氧基团在

反应中被打开ꎬ目标产物已得到ꎮ ３ ２００ ~ ３ ４００ ｃｍ－１

区间出现的伸缩振动吸收峰是由于固化剂浓度较高

时ꎬ—ＮＨ２ 同时和羟基发生缔合作用ꎬ—ＯＨ 伸缩振

动吸收峰向低波数方向移动ꎮ

图 １　 生物基环氧树脂 ＳＩＥ－２１ 的红外光谱

图 ２　 生物基环氧树脂固化剂的红外光谱

３􀆰 ２　 反应时间对环氧树脂环氧值的影响

以异山梨醇为原料ꎬ与环氧氯丙烷合成环氧树

脂ꎬ考察滴加催化剂前异山梨醇与环氧氯丙烷混合

时间对环氧树脂环氧值的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ环氧值呈现先下降后上升的趋

势ꎬ在向反应体系加入催化剂之前对原料进行充分

混合ꎬ对目标产品的合成有利ꎬ故而滴加催化剂前ꎬ
将异山梨醇与环氧氯丙烷混合 ０􀆰 ５~１ ｈꎮ

１—混合时间的影响ꎻ２—反应时间的影响

图 ３　 反应时间对生物基环氧树脂

ＳＩＥ－４１ 环氧值的影响

与此同时ꎬ反应时间对环氧树脂环氧值的影响

结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ环氧值随反

应时间的增加呈先上升后下降的趋势ꎬ说明反应时

间有助于反应充分进行ꎮ 当反应时间为 ２ ｈ 时ꎬ环
氧值达到最高值ꎬ再增加反应时间ꎬ环氧值逐渐下

降ꎬ说明此时反应已经完全ꎬ再延长反应时间ꎬ副反

应增多ꎮ
３􀆰 ３　 反应时间对固化剂环氧保留率的影响

选定 ｎ(ＰＰＧＤＧＥ) ∶ ｎ(ＤＥＴＡ)＝ ２ ∶１ꎬ考察生物

基水性环氧树脂涂料固化剂的合成过程中ꎬ反应时

间对生物基水性环氧涂料固化剂环氧保留率的影

响ꎬ以环氧树脂滴加完成为起点测量环氧值ꎬ结果如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ环氧保留率随着反

应时间的增加逐渐降低ꎮ 反应初期ꎬ环氧保留率下

降很快ꎬ说明反应初期的反应速率非常快ꎬ随后下降

速度下降越来越慢ꎬ说明反应仍在进行ꎬ延长反应时

间可以提高反应程度ꎬ到 ３ ｈ 左右时反应趋于结束ꎬ
因此ꎬ环氧树脂滴加完全后的反应时间应控制在

３ ｈꎮ

图 ４　 反应时间对生物基环氧树脂固化剂

环氧保留率的影响

３􀆰 ４　 反应温度对黏度的影响

在合成的过程中ꎬ考察生物基环氧树脂 ＳＩＥ－２１
及生物基环氧树脂固化剂合成过程中反应温度对产

物黏度的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 中可以看

出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ环氧树脂 ＳＩＥ－２１ 的黏度

变化并不明显ꎬ温度达到 １１０℃时黏度达到最大值ꎬ
温度继续升高不利于反应的进行ꎮ

图 ５　 反应温度对生物基环氧树脂

ＳＩＥ－２１ 黏度的影响

反应温度对生物基环氧树脂固化剂黏度的影响

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看出ꎬ环氧树脂固化剂
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的黏度(５０％水溶液)随反应温度的升高呈现先升

高后降低的规律ꎬ这是因为温度升高ꎬ致使固化剂分

子质量变大ꎬ黏度变高ꎮ 当温度达到 ６０℃后再增加

反应温度ꎬ固化剂的黏度下降较快ꎬ这是因为温度过

高使胺基和环氧基的反应活性增大ꎬ最终固化剂产

物的支化程度大大增加ꎬ形成交联网状结构ꎮ 因此ꎬ
固化剂合成反应温度设定在 ６０℃较为合理ꎮ

图 ６　 反应温度对生物基环氧树脂固化剂

黏度的影响

３􀆰 ５　 生物基环氧树脂固化剂力学性能

由于生物基环氧树脂固化剂中含有刚性的环状

结构ꎬ固化剂表现出更高的硬度ꎬ在试验中ꎬ将生物

基环氧树脂 ＳＩＥ－２１ 和制备好的生物基水性环氧固

化剂按照一定的比例混合ꎬ搅拌均匀ꎬ取 １２􀆰 ５ ｍｍ×
１０ ｍｍ 的钢样条进行固化后测量拉伸强度ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ环氧树脂固化剂的

力学性能随反应温度的升高也呈先升高后降低的规

律ꎬ这与受固化剂的乳化能力、反应程度的影响有

关ꎮ 此外ꎬ由于固化剂中含有一定量的刚性基团及

柔性长脂肪链和较多的酯键、羟基等极性基团ꎬ使得

固化剂内聚能较大ꎬ因此ꎬ生物基固化剂展现了较好

的力学性能ꎮ

图 ７　 反应温度对异山梨醇环氧树脂固化剂

力学性能的影响

３􀆰 ６　 水溶性及吸水率

水溶性及吸水率是评价固化剂的又一重要指

标ꎮ 将固化剂配成 ５０％的水溶液后ꎬ肉眼观察发现

溶液无分层现象ꎬ说明乳化作用较好ꎮ 这是因为相

比于双酚 Ａ 单体来说ꎬ异山梨醇本身具有优异的水

溶性ꎬ且异山梨醇环氧树脂固化剂同时含有亲水性

链段及亲油性链段ꎬ因此可以与水性环氧乳液形成

良好的相容性ꎮ
同时ꎬ用等当量的异山梨醇环氧树脂固化剂固

化环氧树脂 ＳＩＥ－２１ꎬ待其完全固化并干燥后ꎬ测得

固化物的吸水率为 １７％ꎬ由于异山梨醇单体的亲水

性质ꎬ导致生物基环氧树脂固化剂吸水率较高ꎮ 同

时ꎬ改性固化剂水溶性具有很好的储存稳定性ꎬ长时

间存放后无沉淀和分层现象ꎮ

４　 结论

将异山梨醇与环氧氯丙烷反应合成了生物基异

山梨醇型环氧树脂ꎬ并以此为基础通过与二乙烯三

胺、聚丙二醇二缩水甘油醚反应合成了生物基的水

性环氧树脂涂料固化剂ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ 表征了其特

征官能团ꎬ并通过实验确定了反应的最佳时间分别

为 ２ ｈ 及 ３ ｈꎬ反应温度分别为 １１０℃及 ６０℃ꎮ 在此

基础上ꎬ将生物基固化剂与生物基环氧树脂 ＳＩＥ－２１
混合固化ꎬ测试样条最大拉伸强度可达 ４ ＭＰａ 左

右ꎬ固化物的吸水率可达 １７％ꎬ综合性能较好ꎮ 同

时ꎬ改性固化剂水溶性具有很好的储存稳定性ꎬ长时

间存放后无沉淀和分层现象ꎬ异山梨醇型生物基水

性环氧涂料固化剂具有替代传统的双酚 Ａ 型环氧

固化剂的性质ꎬ开发生物基水性环氧涂料固化剂也

为解决环境、能源、安全问题提供了新的思路和
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