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摘要!环氧树脂的磷酸化是制备水溶性环氧树酯的一种新的途径# 研究了五氧化二磷磷酸化环氧树脂的工艺条件"讨论了

温度/时间/投料比等因素对环氧树脂磷酸化过程的影响"利用红外光谱对合成的产物进行了结构表征"并对其水乳液的性能进

行了测试# 实验结果表明"所制备的产物为环氧磷酸酯类化合物"且具有较好的表面活性"其临界胶束浓度%IBI&为 (W!X%质

量分数&"当乳液质量分数增大到临界胶束浓度以上时"气C液表面张力缓慢增大到 BBW' 1iE1并保持稳定$乳液质量分数在

!(X以下时"具有良好的机械稳定性"属假塑性流体#

关键词!环氧树脂$环氧磷酸酯$乳液$稳定性
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99环氧树脂具有较低的收缩率"优异的粘接性

能"良好的稳定性"较高的机械强度"优良的电绝

缘性和良好的加工性,) C'-

"无论在航空航天/电子

电气/国防军事等新技术领域"还是在交通/水利/

化工等通用技术领域都发挥了其优异性能"得到

了广泛应用,! CB-

# 环氧树脂不溶于水"溶于丙酮

等有机溶剂"十二五以来"由于对挥发性有机化合

物的限制,#-

"研究环氧树脂水性化的途径成了一

个热门课题," C:-

#

笔者用五氧化二磷作磷酸化试剂与环氧树脂反

应"通过控制不同的反应条件"制备出的环氧磷酸酯

具有较好的水溶性"其乳液的机械稳定性较好#

=>实验部分

=?=>原料

环氧树脂 ")U"工业品"天津津东化工厂生产$

五氧化二磷"化学纯$;C甲基吡咯烷酮"化学纯$氢

氧化钾"化学纯$丙酮"化学纯#

=?@>环氧磷酸酯的制备

将一定量的 ")U 环氧树脂加入到装有温度计及

机械搅拌装置的三口瓶中"加入溶剂;C甲基吡咯烷

酮"加热搅拌使树脂完全溶解"升温至 "(n开始分

批次逐步加入五氧化二磷"滴加完毕后"于 "(n恒

温反应 ! Y" 0# 然后加入相对磷酸酯质量 'X的蒸

馏水"水解 ) 0"降至室温后"加入氢氧化钾使溶液成

中性# 反应原理如图 ) 所示#

图 )9磷酸化环氧树脂原理

=?C>环氧磷酸酯乳液的制备

取一定量的环氧磷酸酯盐" 在 B(n 预热

)( 12."使改性后的树脂黏度降低"然后在搅拌下缓

慢滴加蒸馏水"配制成一定的固含量"即得改性环氧

1U))1
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磷酸酯乳液#

=?D>树脂环氧值的测定

采用?cEK)"::0'((U 中所述的方法测定所得

树脂的环氧值"其操作步骤如下!精确称取 (W# Y

)W( L试样%精确至 (W((( ) L&"置于 '#( 1\具塞磨

口三角锥形瓶中"精确加入盐酸C丙酮溶液 '( 1\"

密塞# 摇匀后放置暗处"静置 !( 12.# 加入混合指

示剂 # 滴"用 (W)# 1*4E\氢氧化钠标准溶液滴定至

紫蓝色"同时作空白试验#

环氧值%摩尔数 E)(( L& _,%X

)

TX

'

&;U)(H-

式中"X

)

/X

'

分别为空白溶液与试样消耗的 i%Q=

的体积"1\$;为 i%Q=标准溶液的浓度"1*4E\$H

为试样质量"L#

=?E>产物的分离

实验制备的产物中包括环氧树脂的磷酸单酯/

双酯"未反应的环氧树脂及少量的游离磷酸和溶剂

;C甲基吡咯烷酮"因此"用可溶解环氧树脂的丙酮

进行萃取分离,U-

"同时能将溶剂溶解"用丙酮萃取

' 次后剩下的物质即是环氧磷酸酯#

=?H>树脂红外光谱的测定

在i%/4晶片上成膜并用红外光谱仪测定树脂

的红外光谱#

=?I>环氧磷酸酯乳液性能的测定

将环氧磷酸酯溶于不同量的水"配制成不同质

量分数的乳液"分别测试其乳液性能#

)W:W)9机械稳定性的测定

将环氧磷酸酯在转速为 ! ((( -E12. 离心分离

机中分离 )( 12."观察其分层情况#

)W:W'9界面张力的测定

用界面张力仪测定不同质量分数乳液的气C液

界面张力#

)W:W!9乳液浊度的测定

用浊度仪测定不同质量分数乳液的浊度#

)W:WB9黏度的测定

用旋转黏度计测定其黏度# 然后改变剪切速

率"测试同一质量分数乳液的黏度"观察其黏度

变化#

@>结果与讨论

@?=>环氧树脂磷酸化反应中环氧值与反应温度$时

间和投料比的关系

'W)W)9反应温度的影响

在反应时间为 ! 0"投料比 %%")U&m%%>

'

Q

#

&为

!m)时"测定环氧树脂的环氧基转化率与反应温度的

关系"结果如图 ' 所示#

图 '9温度对环氧基转化率的影响

由图 '可以看出"反应温度为 B(n时"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

由于温

99!上接第 )): 页#

c-�.78,+酸的作用下会继续脱水生成少量的副产物

环己醇和环己烷# 产物分析中没有检测到环己酮%B

C羟基环己酮脱羟基所得&$检测到了环己烷"为环

己醇进一步脱水加氢所得到#
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度较低"五氧化二磷与环氧基的酯化速度较慢$反应

温度为 "( Y:(n时"环氧基转化率较小$反应温度

超过 :(n时"环氧基含量急剧下降"这与发生的副

反应有关"因此"反应温度控制在 #( Y"(n时较好#

'W)W'9反应时间的影响

反应时间的长短决定反应程度及副反应的发

生"在投料比 %%")U&m%%>

'

Q

#

&为 !m)"反应温度为

"(n时"测定环氧值转化率与反应时间的关系"结果

如图 ! 所示#

图 !9时间对环氧基转化率的影响

由图 ! 可以看出"由于环氧基的反应活性较大"

易发生开环反应"因此"起始的 ) 0 内反应比较快"

由于五氧化二磷是分批次加入"每次刚加入时都会

导致反应速度的即时加快"完全加入后"会充分反应

一段时间$当反应时间超过 ! 0 后"反应速度变慢"

环氧值变化不明显"因此"控制反应时间在 ! 0

左右#

'W)W!9投料摩尔比的影响

从理论上来说"如果环氧基能全部参加反应"环

氧树脂与五氧化二磷的摩尔比应该为 )m)"但实质

上环氧基不能完全反应"不同的摩尔比会造成反应

程度的不同# 考察在 "(n反应 ! 0"环氧基的转化

率与投料摩尔比的关系"结果如表 ) 所示#

表 =>投料摩尔比对环氧基转化率的影响

%%")U&m%%>

'

Q

#

&

)m) 'm) !m) Bm) #m)

环氧基转化率EX U"W! :#W; ""W' "#W# "BWU

由于过低的环氧基转化率会影响亲水性基团的

数量"进而影响产物的水溶性"同时当投料摩尔比超

过 !m)时"过量的树脂也未能与五氧化二磷反应生

成磷酸酯"因此控制投料摩尔比为 !m)"既保持较高

的环氧基数量"同时又使改性后的树脂有较好的水

溶性#

@?@>红外光谱

改性前的环氧树脂和改性后的环氧磷酸酯的红

外谱图如图 B 所示#

图 B9改性前和改性后的树脂的红外光谱图

由图 B 可以看出"改性后的 ")U 环氧树脂在

;)( 31

C)和 :"( 31

C)处的 ' 个环氧基吸收峰减弱"

) (UU 31

C)处的吸收峰对应 >0Q0/的伸缩振动"

同时在 ) '"( 31

C)增加了一个
--

> Q的强吸收峰"

而在 ! !;( 31

C)处羟基的吸收峰明显加强"表明五

氧化二磷主要与环氧基发生了亲核加成反应生成了

磷酸酯类化合物,;-

#

@?C>不同质量分数乳液性能的测试

'W!W)9机械稳定性

机械稳定性随乳液质量分数的变化情况如表 '

所示%以溶液质量 '( L为例&#

表 @>不同质量分数乳液的机械稳定性

乳液质量分数EX ) # )( '( !( B( #( "( :(

是否分层 否 否 否 否 否 是 是 是 是

沉淀质量EL ( ( ( ( ( (W" 'W; BW) "W(

由表 ' 可知"在乳液质量分数
$

!(X时"乳液的

机械稳定性较好"当乳液的质量分数o!(X时"会出

现沉淀"这是由于乳液质量分数增大时形成胶束"当

受到外力作用时"胶束聚集数增大"导致产生沉淀#

'W!W'9界面张力的测试

界面张力随乳液质量分数的变化情况如图 #

所示#

图 #9界面张力随乳液质量分数的变化

由图 # 可知"制备的环氧磷酸酯盐乳液的临界

胶束浓度%IBI&为 (W!X%质量分数&"当乳液质量

分数增大到临界胶束浓度以上时"气C液表面张力

缓慢增大到 BBW' 1iE1并保持稳定#

1(')1
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'W!W!9乳液浊度的测试

乳液浊度随质量分数变化情况如图 " 所示#

图 "9乳液浊度随质量分数变化的曲线

由图 " 可知"在质量分数低于 !(X时"乳液浊

度较小"溶液呈透明状"乳液浊度与质量分数的曲线

斜率大致正比于质量分数"当乳液质量分数大于

!(X时"浊度急剧增加"乳液不再透明# 这是因为浊

度是光线投过溶液时受到阻碍的程度"对于乳液体

系来说"浊度大小既与乳液中胶团的粒径大小有关"

又与胶团数量有关# 由机械稳定性的测试"当乳液

质量分数大于 !(X时"乳液体系不稳定"胶束聚集

增多"胶团数量也有较大变化"从而导致乳液浊度变

化较大#

'W!WB9黏度测试分析

在转子型号为/>#'"测试温度为 '#n"剪切速

率为 B 7

C)的条件下"不同质量分数的乳液与黏度的

变化情况如图 : 所示# 乳液质量分数一定时"黏度

随剪切速率的变化情况如图 U 所示#

图 :9乳液质量分数对乳液黏度的影响

由图 : 可知"乳液的黏度随着乳液质量分数的

增大而增加# 当乳液质量分数不足 )(X时"乳液黏

度较低"且质量分数对乳液黏度的影响较小$当质量

分数超过 )(X时"乳液黏度迅速增大"且质量分数

对其影响也相应增大"导致黏度变化较为显著# 这

是因为当乳液质量分数较低时"体系中的分子在水

中分散较为均匀有序且间距较大"当受到外力的作

用时"阻力较小"造成黏度较低# 当质量分数增大到

一定程度时"体系中的分子紧密堆积"粒子间接触面

积增大"受到外力剪切时"阻力增大"使乳液黏度增

大# 由此可知"乳液黏度的大小与体系中水的质量

分数密切相关"所以"该乳液可用作碳纤维的上浆

剂"根据需要调节水的质量分数"从而改变一些黏度

较大浆料造成纤维的粘结成束或黏度较低时分散不

均匀的缺点#

图 U9剪切速率对乳液黏度的影响

由图 U 可知"改性后的环氧磷酸酯的水乳液的

黏度随剪切速率的增加而下降"即所谓剪切变稀"属

假塑性流体# 其原因是!当剪切速率从低到高转变

时"无规缠结的大分子开始转向分子取向和缠结点

减少"造成黏度降低#

C>结论

%)&五氧化二磷与环氧树脂发生的酯化反应能

显著提高树脂的水溶性"酯化条件为反应温度为

"(n"反应时间为 ! 0"投料摩尔比为 % %")U& m

%%>

'

Q

#

& _!m)#

%'&制备的环氧磷酸酯具有较好的表面活性"

其临界胶束浓度%质量分数&为 (W!X#

%!&环氧磷酸酯乳液质量分数在 !(X以下时"

具有良好的机械稳定性"属假塑性流体#
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