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摘要：目的 研究半酯质量分数对环氧树脂性能的影响，获得较佳参数，制备性能优良的半酯改性环氧

树脂。方法 采用半酯法合成半酯改性环氧树脂，通过酸值计算、傅里叶变换红外光谱、接触角和热重

分析研究酯化规律及改性树脂的疏水性和热力学性能等。结果 酸值随时间的变化基本符合指数函数。

随着半酯含量的增加，接触角虽然整体上呈递减趋势，但在半酯质量分数为 50%时，接触角较大；半酯

与环氧树脂充分反应，热稳定性较好。结论 成功合成了半酯改性环氧树脂，改性环氧树脂的力学性能

和热稳定性得到提高。 
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Preparation and Properties of Epoxy E-44 Modified Semi-ester 

TONG Ting, YUAN Xin-qiang, LI Pei-you, LI Lei-quan, BAO Wei-wei, LI Ya-peng, DING Liu 

(School of Materials and Engineering, Shaanxi University of Technology, Hanzhong 723001, China) 

ABSTRACT: The influence of semi-ester mass fraction on the properties of epoxy resin was studied, and the better pa-
rameters were obtained to prepare the semi-ester modified epoxy resin with excellent performance. Semi-ester modified 
epoxy resin was synthesized by semi-ester method. The esterification law and the hydrophobicity and thermodynamic 
properties of the modified resin were studied by acid value calculation, Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), 
contact angle (CA) and thermogravimetric analysis (TGA). The change of acid value with time basically conformed to the 
exponential function. With the increase of the content of semi-ester, the contact angle decreased as a whole, while the 
contact angle was larger when the mass fraction of semi-ester was 50%, the semi-ester and epoxy resin fully reacted, and 
the thermal stability was good. The semi-ester modified epoxy resin was successfully synthesized, and the mechanical 
properties and thermal stability of the modified epoxy resin were improved. 
KEY WORDS: acrylic resin; epoxy resin; semi-ester method 

近年来，光固化技术在高分子材料领域得到了稳

步发展，该技术具有节能、无溶剂排放、固化速度快、

安全、低污染等显著优点[1]。这一环境友好的工艺激

发了人们开发现代包装印刷工业水性密封剂的兴趣。

环氧树脂 E-44 含有活性较高的脂肪族羟基和醚键官

能团，主链上也含有大量的苯环硬链和柔性羟基官能

团，其力学性能优良、粘结性较强、不易被酸碱腐蚀、

不易导电，且价格较低，因此被广泛应用于包装工业、

胶粘剂、汽车工业、电气绝缘材料等领域[2—5]。环氧

树脂中存在极性基团，固化后会出现脆性大、冲击强

度差、耐候性差、耐裂纹扩展性差等缺点，因此，限

制了环氧树脂在一些领域中的应用[6—7]。综上所述，
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对环氧树脂的改性一直是研究者研究的热门课题。 
环氧树脂的改性方法有很多，主要分为物理改性

和化学改性，由于物理改性效果不佳，因此通常采用

化学改性[8—9]。Chaudhary 等[10]采用聚氨酯改性环氧

树脂，采用不同相对分子质量（600~1500）的聚乙二

醇与二苯基甲烷二异氰酸酯（MDI）合成聚氨酯预聚

物，随后与环氧树脂发生接枝反应。改性后的环氧树

脂共混物拉伸强度、冲击强度、断裂韧性和断裂能力

分别提高了 61%，212%，45%和 184%，说明聚氨酯

改性环氧树脂有效提高了环氧树脂的机械强度。Niu
等[11]采用丙烯酸树脂对环氧树脂进行改性，先以甲基

丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸丁酯、丙烯酸为原料合成含

有羧基的丙烯酸树脂；然后使用制得的丙烯酸树脂对

环氧树脂进行改性；随后添加杆状硅镁土，其会与改

性环氧树脂之间形成共价键，使硅镁土在树脂中均匀

分散，最终导致改性后树脂的冲击强度、弹性模量和

拉伸强度得到显著提高。Jiang 等[12]采用有机硅改性

环氧树脂，成功合成了二苯基硅二醇改性环氧树脂和

新型固化剂，发现两者发应得到固化产物的热分解速

率、玻璃化转变温度（Tg）较低，拉伸模量、拉伸强

度较高；固化产物的横截面发生了延性断裂，表明硅

氧键具有增韧作用。 
由上述可知，固化膜的理化性能由低聚物的性质

决定，在紫外光作用下，预聚物中不饱和基团会快速

发生聚合反应，由线性预聚物交联成三维网状高聚  
物[13]。目前，越来越多的紫外光固化低聚物/预聚物

被引入涂料的配方以及加工过程中。多功能环氧丙烯

酸酯是一种最常用的低聚物树脂，在紫外光照射下容

易通过烯烃双键进行聚合和交联，进而形成高度交联

的聚合物薄膜[14—16]。另外，丙烯酸树脂含有羧基官

能团，将羧基引入环氧树脂分子内部，可以提高环氧

树脂的韧性、附着力、冲击强度以及耐候性等。与丙

烯酸相比，丙烯酸酯的相对分子质量较大,官能团较

多，且具有粘度高、挥发性低、固化速度快和交联密

度大等特点[17]。半酯法是一种工艺成熟、应用广泛的

方法[18]，半酯指多元醇中的羟基与有机酸中的羧基进

行酯化反应生成的端基含羧基或羟基的加成物，半酯

中含有 2 个不饱和双键和 1 个羧基，属于多功能团丙

烯酸酯单体。将半酯引入环氧树脂，在紫外光照射下

易发生聚合与交联，因此经半酯改性的环氧树脂具有

较高的光敏性[19]。固化后的树脂具有屏蔽效果，被广

泛应用于食品、医药、化妆品和办公家具等领域。文

中拟采用半酯法，即先将顺丁烯二酸酐与丙烯酸羟乙 

酯进行加成反应，制备半酯；再用制备的半酯改性环

氧树脂，探究酯化过程的条件、规律以及改性树脂的

力学和热学性能，为后续光敏预聚物的研究以及包装

工业的发展奠定基础。 

1  实验 

1.1  主要原料 

主要原料：环氧树脂（E-44），工业级，兰州蓝

星树脂有限公司；顺丁烯二酸酐，分析纯，天津市登

峰化学试剂厂；丙烯酸羟乙酯，分析纯，麦克林有限

公司；N,N-二甲基苯胺，分析纯，天津欧博凯化工有

限公司；对羟基苯甲醚，分析纯，麦克林有限公司；

三乙醇胺，分析纯，天津市北联精细化学品开发有限

公司；氢氧化钾，分析纯，天津市致远化学试剂有限

公司；无水乙醇，分析纯，天津市滨海科迪化学试剂

有限公司；丙酮，分析纯，深圳市东盈化工有限公司；

去离子水，自制。 

1.2  丙烯酸改性环氧树脂的制备 

将质量比为 1∶1 的顺丁烯二酸酐、丙烯酸羟乙

酯与催化剂、阻聚剂加入固定在油浴锅上且装有回流

冷凝器、温度计和机械搅拌器的三口烧瓶中，搅拌升

温至设定温度时测酸值。当丙烯酸羟乙酯的羟基与顺

丁烯二酸酐的酸酐反应时，酸酐的环打开，即 C—O
键断开。—C=O 不仅与烯酸羟乙酯中的—OH 相连，

形成羧基—OOH，还可与—C2H4 连接，见图 1。酸酐

的酸性是羧基的 2 倍，当酸酐逐渐消失，羧基逐渐形

成时，酸值逐渐下降，当酸值下降到约为初始酸值的

一半时，即半酯制备成功。 
在环氧树脂中加入不同质量分数的半酯（质量分

数分别为 40%，50%，60%，70%，80%），N,N-二甲

基苯胺和对羟基苯甲醚，并对其进行加热，升温至

115 ℃时再次测酸值。半酯中的羧基—COO—H 键、

环氧基 C—O—C 键和亲核试剂和环碳原子间的键几

乎同时断裂，这时反应物选择进攻取代基较少的环碳

原子，因为这个位置空间阻碍较小。当环氧树脂中的

环氧基环打开时，半酯中的羧基使氧原子质子化，导

致氧原子带正电，需向相邻碳原子吸引电子，因此羧

基断开的—H 会与环氧基中的—O—键结合，羧基中

—COO—会与环氧基中—CH2—结合，得到丙烯酸改

性环氧树脂，见图 2。 
 

 
 

图 1  半酯合成原理 
Fig.1 Synthesis principle of the semi-ester 
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图 2  半酯改性环氧树脂合成原理 
Fig.2 Synthesis principle of epoxy resin modified by semi-ester 

 

1.3  酸值计算 

在上述反应过程中，每隔 30 min 称取 0.5~1 g 样

品放入烧杯中，充分搅拌直至完全溶解；随后加入

2~3 滴酚酞，用 0.2 mol/L 的 KOH 标准溶液进行滴定，

直到溶液颜色发生变化，并保持 20 s 不褪色[20]。 
反应进程中酸值的计算见式（1）。 

56C VD
m

 
    (1) 

式中：D 为酸值（mg/g）；C 为 KOH 标准溶液的

浓度（mol/L）；V 为滴定所消耗的 KOH 标准溶液体

积（mL）；m 为反应物总质量（g）。 

1.4  性能表征 

采 用 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 （ FT-IR ，

Nicolet6700）对环氧改性丙烯酸树脂的结构进行分

析，样品测试波数范围为 4000~500 cm−1。采用接触

角测量仪（JC2000CS）测量改性树脂疏水性的变化，

在水滴滴下 2 s 后开始测量接触角。采用热重分析仪

TG（TG/DSC）分析改性树脂的热稳定性，在氮气气

氛下，升温速率为 10 ℃/min，升温范围为 30~500 ℃。 

2  结果与讨论 

2.1  酯化过程的控制 

在不同温度下，顺丁烯二酸酐和丙烯酸羟乙酯反

应形成半酯的酸值变化曲线见图 3。在合成半酯的过

程中，丙烯酸羟乙酯中的羟基与顺丁烯二酸酐发生开

环反应，反应比例为 1∶1（物质的量）。由于过高的

温度容易引起双键的热聚合或其他副反应，甚至爆

聚，因此，文中选择对比分析 85 ℃与 95 ℃下的反应

速率。由图 3 可知，随着反应时间的增加，反应物

浓度变小，酸值下降速率由快变慢，最后趋于 0。由

拟合曲线可知，酸值随时间的变化基本符合指数函

数 y=y0+Ae−x/t（其中 y0，A 和 t 为常数）的规律。酸

值初始值为 520 mg/g，在反应温度为 85 ℃，反应时 

间为 5 h 时，半酯酸值在 310 mg/g 以上；在反应温

度为 95 ℃，反应时间为 4.5 h 时，半酯酸值降到了

280 mg/g，近似为初始酸值的一半，此时反应的转化

率约为 90%以上，即半酯成功合成。 
不同质量分数的半酯与环氧树脂反应过程中的

酸值变化曲线见图 4。以环氧树脂为基体，为了调节
大分子链中不饱和键的含量，反应时加入了不同比例
的半酯。由图 4 可知，在相同时间下，随着半酯含量
的增加，酸值下降的速率逐渐下降。当半酯质量分数
为 80%时，初始酸值为 220 mg/g，在 7 h 后酸值降为
150 mg/g，酸值较高，说明反应不充分。当半酯质量
分数为 40%，50%时，酸值下降得较多，酸值由 100 
mg/g 左右降到 10 mg/g 左右，反应转化率约为 90%，
趋于稳定；酸根基本消失，说明反应过程基本完成。
这与图 2 的反应式原理相符合，说明半酯成功改性了
环氧树脂。 

2.2  半酯改性环氧树脂的红外光谱分析 

半酯改性环氧树脂的傅里叶红外光谱曲线见图

5，其波数范围在 4000~500 cm−1 之间。由半酯红外光

谱曲线可知，2967 cm−1 是 C═C 键的伸缩振动峰；在

1774 cm−1和 1853 cm−1处未出现顺丁烯二酸酐中酸酐 
 

 

图 3  不同温度、反应时间下半酯的酸值变化曲线 
Fig.3 Changes of acid value in semi-ester at different  

temperature for different reaction time 
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图 4  半酯改性环氧树脂反应过程中的酸值变化曲线 
Fig.4 Changes of acid value in the reaction of epoxy resin 

modified by semi-ester 

 
基的伸缩振动，表明顺丁烯二酸酐开环反应基本结

束；在 1722 cm−1 处出现了 C═O 峰，可能为酯基或羧

基[21]，表明可能成功合成了半酯。 
由改性环氧树脂与环氧树脂的红外光谱曲线可

知，3513 cm−1 处是—OH 的伸缩振动，2875 cm−1 处

是—CH3 的对称伸缩振动[13]，1610，1508 cm−1 处是

苯环骨架的伸缩振动峰，环氧基的特征吸收峰仅出现

在环氧树脂红外光谱曲线中，位于 910 cm−1 处[22]，

表明合成的半酯与环氧树脂发生了反应。在改性环氧

树脂的红外光谱曲线中，1245 cm−1 处是 C—O—C 的

不对称伸缩振动峰。再结合上述酸值的计算，得出

1722 cm−1 处出现的 C═O 峰为酯基，表明半酯改性树

脂成功。 

 

图 5  半酯改性环氧树脂的红外光谱曲线 
Fig.5 FTIR spectrum of epoxy resin modified by semi-ester 

 

2.3  半酯改性环氧树脂的疏水性分析 

通过接触角分析了半酯改性环氧树脂的疏水程

度，见图 6。由图 6 可知，纯环氧树脂的接触角达到

了 79.32°。为了进一步探究改性环氧树脂疏水性的影

响，测量了改性环氧树脂的接触角，图 6b—f 为不同

半酯质量分数（40，50，60，70，80%）的改性环氧

树脂接触角，分别为 70.43°，78.91°，62.94°，57.54°。
当半酯质量分数为 80%时，无法测量接触角，这是因

为半酯质量分数超过 50%以后，反应物中含有未参与

反应的半酯，其含有亲水性基团，因此随着半酯含量

的增加接触角越来越小。由接触角的大小可知，当半

酯质量分数为 50%时，两者反应较为充分，这是因为

亲水基羧基消失，因此接触角较大，疏水性较好。 
 

 

 
图 6  不同半酯含量改性环氧树脂的接触角 

Fig.6 Contact angle of epoxy resin modified with different semi-ester contents 
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2.4  半酯改性环氧树脂的热稳定分析 

半酯改性环氧树脂的热失重曲线见图 7，具体数

值见表 1。由图 7 中可知，改性环氧树脂的质量损失

曲线分为 2 个区域，区域 1 是未反应半酯的分解曲线，

区域 2 是改性树脂的分解曲线。表 1 列出了 2 个区域

的温度范围，区域 1 的起始分解温度随着半酯含量的

增加逐渐降低，该区域出现了质量损失最快的点（最

大分解温度）。区域 1 是一些未参与反应的半酯热失

重曲线，当温度相对较低时，未参与反应的半酯在改

性环氧树脂中处于游离态，且相对分子质量相对较

小，易挥发或分解。区域 2 显示出随着温度的增加，

环氧树脂的半酯完全分解，只剩下改性环氧树脂。区

域 2 的起始分解温度随着半酯含量的增加而降低，质

量损失最快的点也向低温方向移动，说明半酯改性环

氧树脂后，使其分解温度降低。当半酯质量分数为

50%时，半酯与环氧树脂基本反应完全，因此其质量

损失最快的点对应的温度与纯环氧树脂接近。 

 

图 7  不同半酯含量改性环氧树脂的 TGA 曲线 
Fig.7 TGA curve of epoxy resin modified with different 

semi-ester contents 
 

表 1  不同半酯含量改性环氧树脂的 TGA 参数 
Tab.1 TGA parameters for epoxy resin modified with  

different semi-ester contents 

试样(质量

分数) 

区域 1 区域 2 质量

损失

率/%
起始分解

温度/℃ 
最大分解

温度/℃ 
起始分解

温度/℃ 
最大分解

温度/℃
半酯

(80%) 
133 193 340 380 83.85

半酯
(70%) 

156 203 321 380 83.49

半酯
(60%) 

168 235 317 380 78.06

半酯
(50%) 

168 223 318 385 82.93

半酯
(40%) 

183 250 312 383 83.91

纯环氧 
树脂 

— — 301 387 83.15

3  结语 

在酯化过程中，酸值随时间的变化曲线基本符合

指数函数。对比经不同质量分数半酯改性的环氧树脂

的酸值变化曲线发现，在半酯质量分数为 50%时，酸

值下降得相对较多，反应的转化率约为 90%。 
当半酯质量分数小于 50%时，接触角最大，其疏

水性与纯环氧树脂基本一样；当半酯质量分数小于等

于 50%时，两者充分反应，亲水基羧基消失，疏水性

较好。 
随着半酯含量的增加，热重曲线中逐渐呈现出 2

个质量损失区域，区域 1 是未反应半酯的分解曲线，

区域 2 是改性树脂的分解曲线；当改性树脂的半酯质

量分数为 50%时，半酯与环氧树脂基本完全反应，热

稳定性较好。 
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