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摘要：目的 研究环氧大豆油丙烯酸酯（AESO）的最佳合成工艺条件。方法 采用蒽醌为催化剂，对甲

氧基苯酚作阻聚剂，并将其与环氧大豆油、丙烯酸混合进行加成反应，通过酸值控制反应终点，再经过

丁酮、乙醚溶解，沉淀后得到纯化的 AESO，并研究环氧大豆油与丙烯酸的投料比、催化剂用量、阻聚剂

用量对反应及产物的影响。结果 环氧大豆油与丙烯酸的投料比（用环氧基和羧基的物质的量比 n 环氧基∶   

n 羧基表示）为 1.12∶1，催化剂的质量分数为 1.2%，阻聚剂的质量分数为 0.10%时，AESO 的粘度为 47.31 

mPaꞏs，酸值为 4.73 mg/g（以 KOH 的质量计），树脂为高明度无色透明的流体，光泽度为 2±1，明度为

（90±5）%。结论 环氧基用量过高会降低产品的粘度；催化剂用量过高会降低产品的粘度和酸值；合

成树脂的光泽度和明度较高，符合油墨用树脂的标准。 
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Synthetic Process of Epoxidized Soybean Oil Acrylate 

CHEN Sai-yan, WEN Jing, WANG Jin-ru, LU Rong, ZHOU Mo 

(School of Food Science, Sichuan Agricultural University, Yaan 625014, China) 

ABSTRACT: The work aims to optimize the synthetic process conditions of epoxidized soybean oil acrylate (AESO). 

AESO was synthesized with epoxidized soybean oil and acrylic acid by adding anthraquinone as catalyst, 

p-methoxyphenol as inhibitor. The reaction was completed with acid value as indication. The reaction product was dis-

solved and precipitated by butanone and ether. Then AESO was refined at the end of the purification. The effects of the 

ratio of epoxidized soybean oil to acrylic acid, the consumption of catalyst and inhibitor on the reaction and product were 

studied. When ratio of epoxy soybean oil to acrylic acid (mass ratio of epoxy and carboxyl nepoxy∶ncarboxyl) was 1.12∶1, 

the mass fraction of catalyst was 1.2% (mass fraction) and the mass fraction of the inhibitor was 0.10% (mass fraction), 

the viscosity of AESO was 47.31 mPaꞏs, and the acid value was 4.73 mg/g (in the mass of KOH). AESO was transparent 

liquid with glossiness of 2±1 and brightness of (90±5)%. Excessively high amount of epoxy group will decrease the vis-

cosity of the product. Excessively high amount of catalyst will decrease the viscosity and acid value of the product. Gloss 

and brightness of synthetic resin are higher, conforming to the standard on resin for printing ink. 
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环氧化大豆油具有原材料来源丰富、价格低廉的 特点，且卫生无毒、光稳定性强、热稳定性强、耐溶
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剂好，同时应用后的废弃物易于降解，环境负担小，

因此在食品包装材料中应用广泛 [1] 。其子式为

C57H98O12，分子量约 1000。实验室自制的环氧大豆

油为部分环氧化的大豆油，环氧值一般不低于

6.0%[2]。分子链上环氧基和双键共存的结构特点使

得环氧大豆油化学反应性活跃，具有进一步改性的

可能。 

将环氧大豆油与丙烯酸酯化后可合成环氧大豆

油丙烯酸酯(Acrylated Epoxidized Soybean Oil，简称

AESO)，反应过程的实质是羧酸和环氧基进行加成。

目前在实验室中的 AESO 合成有 2 种方法。 

1）半酯改性法[2—3]。在环氧树脂中加入醇，在

醇的活泼氢作用下，部分环氧基进行开环反应，部分

环氧基再进行丙烯酸酯化反应，制得 AESO。 

2）直接反应法。将环氧大豆油同丙烯酸在催化

作用下进行开环酯化反应。目前的文献报道中多采用

第 2 种。在反应过程中，环氧大豆油的环氧基首先在

催化剂的作用下发生开环反应并结合催化剂的电荷，

带上正电荷。这种显正电性的结构有利于丙烯酸作为

亲核试剂对环氧基进行反应，导致环氧基开环，在环

氧基开环后，环氧大豆油分子与丙烯酸中的亲核基团

将结合，生成环氧大豆油丙烯酸酯[4—5]，这是一种粘

度低、刺激性小、颜料润湿性优良的齐聚物[6—8]。一

些研究者从催化剂筛选、反应物配比、反应温度、反

应时间等方面优化 AESO 的合成工艺。谢慕华[9]等采

用直接合成法研究了 AESO 的合成工艺；邢宏龙[10]

等深入探究了合成 AESO 齐聚物的最佳实验条件；国

外的 Borden[11—12]和 Trecker[13—15]等用直接合成法制

备出了 AESO；Behera 等[16]在氮气氛围下直接合成

AESO，并对其性能进行了研究。Pelletier 等人[17—18]

采用不同光引发剂进行紫外光固化，提高了 AESO 的

环氧大豆油转化率和紫外光固化活性。 

文中拟采用环氧大豆油中环氧基与丙烯酸中羧

基进行酯化反应。在研究过程中，通过优化环氧基与

羧基的配比、催化剂用量和阻聚剂用量，合成粘度、

酸值、色密度、光泽度均较为优良的环氧大豆油丙烯

酸酯 AESO，并将其应用于油墨中。 

1  实验 

1.1  试剂和仪器 

试剂主要有金龙鱼大豆油，食品级，中粮集团；
丙烯酸、蒽醌、对甲氧基苯酚、丁酮、乙醚、氢氧化
钾、酚酞，以上试剂均为 AR，成都市科隆化学品有
限公司。主要仪器有集热式磁力搅拌器 DF-101S（成
都国伟仪器有限公司）、数显旋转粘度计 NDJ-8S（上
海平轩科学仪器有限公司）、刮板细度计 QXD0-25- 
50-100-150（天津鑫达实验设备有限公司）、光泽度仪
YT-GM（杭州研特科技有限公司）、分光测色计
CM-2300d（柯尼卡美能达公司）、电子天平 Y3002（上
海舜宇恒平科学仪器有限公司）。 

1.2  AESO 的合成 

环氧大豆油丙烯酸酯的合成是在装有恒压滴液
漏斗、冷凝管、电动搅拌器的三口烧瓶中进行的。将
环氧大豆油与丙烯酸按一定比例（用环氧基和羧基的
物质量比 n 环氧基∶n 羧基表示）混合，常温下搅拌 5~10 
min，再缓慢添加一定量的催化剂，边搅拌边升温至
80 ℃[19]，保温 30 min，随后升温至 120 ℃，再保温。
此外，定期测定反应物的酸值，当酸值小于 8 mg/g

时停止反应，将所得产物倒入丁酮中，待其溶解后，
将其倒入乙醚中沉淀，分离沉淀物，除去未反应的多
余丙烯酸，得到纯化的大豆油丙烯酸酯 AESO。 

1.3  性能检测 

1）酸值按照 GB 1668—81 中的方法检测。 

2）粘度按照 GB/T 13217.4—2008 中的方法检测。 

3）明度按照 GB/T 13217.1—2008 中的方法检测。 

4）光泽度按照 GB/T 13217.2—2008 中的方法检测。 

2  AESO 合成原理 

环氧大豆油丙烯酸酯是由环氧大豆油在催化剂

作用下与丙烯酸进行酯化反应得到的，其合成原理见

图 1—2[4,21—22]。 
 

 
 

图 1  AESO 合成示意 
Fig.1 Diagram of AESO synthesis 
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图 2  AESO 的合成反应式 
Fig.2 Equation of AESO synthesis 

 
从图 1—2 可见，其核心反应过程是环氧基在羧

基作用下的开环与加成过程。该实验采用 120 ℃进行

保温反应，是因为高温可使酯化反应生成的水分快速

挥发，促进酯化反应进行；同时，在反应动力学方面，

温度越高反应速率常数越大[4,20,23—24]。此外，从结构

可以看出环氧化油的环氧基团在分子链内部，其活性

不如双酚类环氧树脂活泼，故对反应温度要求较   

高[4]。由于环氧大豆油中环氧基反应活性不高，只靠

丙烯酸的酸性催化环氧开环，反应较慢，且反应后仍

有部分羟基和环氧基存在；同时一些副反应也不可避

免，如环氧树脂本身的开环聚合、丙烯酸与开环聚合

产生的羟基发生酯化反应、环氧基团与羟基的醚化交

联以及乙烯基的聚合等[22]，因此，为了加快酯化反应

的进行，同时减少副反应的发生，可以在系统中加入

催化剂，促进羧基和环氧基的酯化反应，同时降低副

反应的发生几率。该研究选用蒽醌为催化剂，通过优

化催化剂和阻聚剂的用量，合成质地均一、颜色透明

的 AESO，并测得环氧大豆油的环氧值由 13.27 

mol/(100 g)降低至 2 mol/(100 g)，故环氧基反应较为

完全，产物为 AESO。通过上述反应原理还发现，环

氧化大豆油中环氧基一般处于分子链的中间位置，且

分布比较随机，受空间位阻的影响，环氧基的反应活

性较理论值低，因此，环氧基相比于羧基必须过量才

能促使酯化反应进行的较为完全[25]。 

3  结果与讨论 

3.1  投料比对 AESO 的影响 

反应过程中，环氧大豆油用量采用环氧基的物质

的量表示，丙烯酸用量采用羧基的物质的量表示。由

AESO 的合成原理发现，理想化的物质的量之比是环

氧大豆油中环氧基与丙烯酸中羧基的摩尔比应为

1∶1。由于环氧大豆油中环氧基位于分子链的中间，

其反应活性稍弱于双酚 A 型环氧树脂，因此，为确

保酯化反应进行完全，环氧大豆油应稍微过量。根据

廖峰[3]、王欣[4]、李婷婷等的研究结果[25]及前期预实

验，选取了 5 个不同的环氧基与羧基物质量比值，分

别为 1∶1，1.05∶1，1.12∶1，1.2∶1 和 1.25∶1，

结果见图 3 和图 4。此时环氧大豆油质量为 60 g，丙

烯酸为 4.10 g，催化剂蒽醌为 0.64 g，阻聚剂对甲氧

基苯酚为 0.06 g。 
 

 
 

图 3  投料比（n 环氧基∶n 羧基）对 AESO 酸值、粘度的影响 
Fig.3 Effect of nepoxy: ncarboxyl on acid value and  

viscosity of AESO 
 

 
 

图 4  投料比（n 环氧基∶n 羧基）对 AESO 明度、光泽度的影响 
Fig.4 Effect of nepoxy: ncarboxyl on brightness and  

glossiness of AESO 
 
由图 3 可知，当环氧基与羧基物质的量之比低于

1.2∶1 时，随着环氧基含量增加，酸值降低，表明反
应在迅速进行。这是因为反应物中环氧树脂稍稍过量
有利于提高酯化程度，同时将丙烯酸与催化剂、阻聚
剂预先混合后再加入到环氧树脂中的投料方式也有
利于提高合成产物的酯化程度[3]。当比值达到 1.2∶1
时酸值最低，说明丙烯酸已基本反应完全，酯化率达
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到最大值[4]。AESO 的粘度在比值为 1.12∶1 时达到
最大，为 36.2 mPa∙s。这是因为当环氧基的物质的量
大于羟基时，容易发生环氧基与羟基的醚化，使反应
产物粘度升高[26]，但是由于自制环氧大豆油环氧基团
分布随机，反应过程中酯化率不均，导致产物的粘度
不是随着反应进行而稳步升高，而是稍微降低。由图
4 可知，AESO 的明度和光泽度受投料比的影响均较
少，明度一直在 88.68%~89.24%之间，光泽度在
1.27~2.87 之间，光泽度在环氧基与羧基比值为
1.12∶1 时达到最大值。上述结果表明，实验合成的
AESO 明度较高且稳定，粘度和光泽度在投料比为
1.12∶1 时达到最高，粘度最高为 36.2 mPa∙s，光泽
度最高为 2.84，同时酸值较低为 3.34 mg/g，明度和
酸值均满足树脂的应用要求，故接下来的实验中选择
环氧基和羧基的用量比为 1.12∶1[20]。 

3.2  催化剂用量对 AESO 的影响 

反应过程中，采用蒽醌[23]为催化剂，此时环氧大
豆油质量为 60 g，丙烯酸质量为 4.10 g，n 环氧基∶n 羧基

为 1.12∶1，阻聚剂（对甲氧基苯酚）为 0.06 g。有
研究者[20]采用系统质量 1%的催化剂，得到了酸值较
低和颜色最浅的环氧大豆油丙烯酸酯，因此，文中采
用系统质量 0.8%~1.6%的催化剂，结果见图 5 和图 6。 
 

 
 

图 5  催化剂用量对 AESO 酸值、粘度的影响 
Fig.5 Effect of different amount of catalyst on acid  

value and viscosity of AESO 
 

 
 

图 6  催化剂用量对 AESO 明度、光泽度的影响 
Fig.6 Effect of different amount of catalyst on brightness  

and glossiness of AESO 

由图 5—6 可知，当催化剂蒽醌的用量占系统总

质量的 1.2%时，产物粘度达到最大值，为 48.85 

mPaꞏs；当蒽醌用量继续增加时，产物的粘度下降；

酸值在蒽醌质量分数为 1.4%时最低，为 3.96 mg/g。

树脂的明度受催化剂影响不大，基本保持恒定在

89.2%~89.5%之间；光泽度在蒽醌质量分数为 1.4%时

最低，为 1.03，但总体光泽度在 1.0~2.5 之间。 

在合成反应初期，反应物浓度较大，粘度与酸值

变化较快，而到后期则变得很缓慢。这主要是因为反

应初期体系粘度较低，反应物浓度大，使得分子间的

接触和碰撞较为频繁，从而反应速度较快。到了后期，

反应物浓度下降，加之体系粘度增大，反应物分子间

的碰撞几率降低，导致反应速度下降，粘度与酸值的

变化也随之缓慢。由于环氧大豆油与丙烯酸的反应并

不是一个均相的反应过程，故反应物的分散性不均匀

易导致反应不均衡，降低反应效率。在系统中添加催

化剂，在催化剂的作用下，环氧大豆油首先发生开环

反应并结合催化剂的电荷，带上正电荷。这种带正电

荷的结构易与丙烯酸结合，将丙烯酸的亲核基团加到

环氧大豆油分子上，生成 AESO，从而加快反应进程。

经研究，蒽醌作为催化剂能明显加速反应进程，但是

该催化剂对共扼聚合反应的专一性较强[23]，同时较高

的酸值也不利于油墨的配制，因此接下的研究中选择

蒽醌用量为系统质量的 1.2%为宜。 

3.3  阻聚剂用量对 AESO 的影响 

阻聚剂的作用是防止碳碳双键的聚合，以及阻止

产物储存中发生的副反应。文中采用对甲氧基苯酚为

阻聚剂，环氧大豆油质量为 60 g，丙烯酸为 4.10 g，

n 环氧基∶n 羧基为 1.12∶1，催化剂蒽醌为 0.77 g，占系

统 总 质 量 的 1.2% 。 有 研 究 者 采 用 占 系 统 质 量

0.1%~0.15%的阻聚剂[24]，得到了较为理想的环氧大

豆油酯化率。实验考察了阻聚剂用量为系统总质量的

0.05%~0.25%时的 AESO 合成效果，结果见图 7 和  

图 8。 

 

 
 

图 7  阻聚剂用量对 AESO 酸值、粘度的影响 
Fig.7 Effect of different amount of inhibitor on acid value  

and viscosity of AESO 
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图 8  阻聚剂用量对 AESO 明度、光泽度的影响 
Fig.8 Effect of different amount of inhibitor on brightness  

and glossiness of AESO 
 
由图 7—8 可知，当阻聚剂的用量占环氧大豆油

质量的 0.1%（0.06 g）时，产物粘度达到最大值，为

46.75 mPa∙s，同时酸值最低，为 4.84 mg/g；继续增

加阻聚剂用量，系统粘度趋于稳定。树脂的明度和光

泽度则变化不大，分别为 89%~91%和 2.8~3.8。酚类

阻聚剂在反应过程中均易被氧化，这种氧化可以在一

定程度上降低催化剂的催化活性损耗，可以看成是阻

聚剂对催化剂的保护。当阻聚剂质量分数过高时，产

物的酸值增大，粘度趋于稳定，原因可能是阻聚剂对

自由基的截取及对聚合反应的抑制作用占优势，此时

酯化反应受阻。阻聚剂在反应中与环氧大豆油的链自

由基产生反应，形成非自由基或不能引发聚合反应的

活性自由基，从而阻止环氧大豆油的聚合。少量的阻

聚剂能有效阻止环氧大豆油自身聚合，促进环氧大豆

油与丙烯酸酯的开环加成反应；当阻聚剂用量增加

时，与大豆油的反应增强，阻止了加成反应的进行，

导致丙烯酸酯剩余量增加，故系统粘度降低，酸值增

加。综合树脂的各项性能可以发现，环氧大豆油质量

为 60 g，丙烯酸质量为 4.10 g，蒽醌质量为 0.77 g 时，

阻聚剂对甲氧基苯酚为 0.06 g，此时树脂的酸值和粘

度满足油墨用树脂的要求，同时树脂的光泽度较高、

色度浅，能用于油墨中的连接料。 

4  结语 

利用自制的环氧大豆油与丙烯酸反应合成的环

氧大豆油丙烯酸酯 AESO，粘度和酸值均符合油墨用

树脂的要求，且较低的酸值有助于后期在油墨中应用

时油墨的乳化，同时粘度与前人制备的树脂粘度相比

大大提高，为之后的环氧大豆油改性研究打下了良好

的基础。 
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