
第４７卷第１期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．１
２０１９年１月 NEW CHEMICALMATERIALS

二聚酸二缩水甘油酯及其改性胺环氧固化剂的制备
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摘　要　研究了二聚酸二缩水甘油酯及其改性胺环氧固化剂的制备工艺,制得具有增韧作用的环氧树脂固化

剂.采用羧酸Ｇ环氧氯丙烷(ECH)酯化、闭环二步法合成二聚酸二缩水甘油酯,其最佳合成工艺条件为:催化剂为四丁

基溴化铵且用量为二聚酸(DA)质量的２％,酯化反应温度为９０℃,DA∶ECH(摩尔比,下同)＝１∶１０,环化反应温度为

５５℃,NaOH 质量分数为３０％,DA∶NaOH＝１∶４.将制得的缩水甘油酯与异佛尔酮二胺进行胺化反应得到改性胺固

化剂,其与环氧树脂６１８固化产物的冲击强度为２９􀆰６kJ/m２,体现出优异的增韧效果.
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Abstract　Thepreparationprocessofdimeraciddiglycidylesteranditsmodifiedamineepoxycuringagentwas

investigated,andtheepoxyresincuringagentwithtougheningeffectwasprepared．Dimeraciddiglycidylesterwas

preparedbyusingtwoＧstepsynthesisofcarboxylicacidＧepichlorohydrinesterificationanddehydrohalogenation．The

optimumsynthesisconditionswereasfollows:tetrabutylammoniumbromidewasusedascatalystanditsamountwas

２％ofDA weight．Theesterificationreactiontemperaturewas９０℃,DA∶ECH(molarratio)＝１∶１０,thecyclization

reactiontemperaturewas５５℃．theconcentrationofsodiumhydroxide(NaOH)was３０％ (weight),DA∶NaOH(molar

ratio)＝１∶４．Theobtainedglycidylesterandisophoronediamineweresubjectedtoaminationreactiontoobtainmodified

aminecuringagent．Theimpactstrengthofproductcuredbyepoxyresin６１８andthemodifiedaminecuringagentwas

２９􀆰６kJ/m２,whichshowedthatthecuringagenthadexcellenttougheningeffect．

Keywords　glycidylester,modifiedaminecuringagent,epoxyresin,toughening
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　　环氧树脂具有优良的力学等性能[１],广泛应用

于机械、建材和涂料等领域[２],其必须与固化剂反应

形成三维网络结构,才能充分发挥其性能特点[３].
但使用传统固化剂其固化产物韧性差,限制了使用

范围,使用柔性固化剂在固化产物结构中引入柔性

链段是比较常用的增韧方法.
二聚酸二缩水甘油酯型环氧树脂是一种新型分

子结构的柔韧性环氧树脂[４],其固化物体系具有极

好的柔韧性、弹性和高延伸率[５].该类产品可作为

环氧树脂增韧剂,也可作为聚环氧化物薄膜、粘接

剂、模型材料等的化学中间体[６].但其作为环氧化

合物,改性多元胺固化剂的研究尚未见报道.本研

究通过二聚酸二缩水甘油酯的合成及其改性胺环

氧固化剂的制备,研制了一种新型的缩水甘油酯

改性胺柔性固化剂,达到增韧环氧树脂固化物的

实用效果.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

二聚酸(DA,工业级),江西艾图瑞克实业有限
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公司;环氧氯丙烷(ECH)、无水四氯化锡、四丁基溴

化铵、苄基三乙基氯化铵、十六烷基三甲基溴化铵、
异丙醇、乙醚、NaOH、甲苯、丙酮、盐酸、无水乙醇,
均为 AR级,上海泰坦科技股份有限公司;异佛尔酮

二胺(IPDA,工业级),上海泽文贸易有限公司;环氧

树脂(６１８,工业级),上海树脂厂有限公司.
傅里叶红外仪(FTＧIR,Nicolet３８０型),塞默飞

化尔科技有限公司;简支架冲击试验机(JCＧ３００２
型),江 都 市 精 试 测 试 仪 器 厂;万 能 材 料 试 验 机

(SUN５００型),意大利 GALDABINI公司.

１􀆰２　制备方法

１􀆰２􀆰１　二聚酸二缩水甘油酯(DADGE)的合成

在带有搅拌、温度计和冷凝管的三口烧瓶中,将

DA与ECH 升温至６０℃进行混合,加入一定量的

催化剂,待其充分溶解后升温至酯化反应温度,维持

反应１􀆰５h,得到氯醇酯中间体,测体系酸值;将氯醇

酯中间体达到环化反应温度,缓慢滴加 NaOH 溶

液,滴加结束后维持反应４h,得到 DADGE 粗品.
在粗品中加入甲苯进行萃取,静置,去除盐碱液,水
洗中和,至 pH＝７,对油相减压蒸馏脱除过量的

ECH 及甲苯,得到DADGE产物,测其环氧值.

１􀆰２􀆰２　二聚酸二缩水甘油酯改性胺的制备

在带有搅拌、N２ 保护、温度计和冷凝管的四口

烧瓶中,于室温下,将 DADGE 缓慢滴加至IPDA
中,滴加结束后维持反应一定时间,至胺值稳定,胺
化反应结束.

１􀆰３　性能测试

使用 FTＧIR 分 别 对 DA、氯 醇 酯 中 间 体 和

DADGE的化学结构进行表征;按照«食品安全国家

标准食品中酸价的测定»(GB５００９２２９—２０１６)中第

一法冷溶剂指示剂滴定法测定氯醇酯中间体体系的

酸值;按照 GB/T１６７７—２００８“增塑剂环氧值的测

定”中盐酸Ｇ丙酮法测定二聚酸二缩水甘油酯的环氧

值;按照 HG/T３５０３—１９８９“十八胺”中总胺值的测

试方法测定二聚酸二缩水甘油酯改性胺的胺值;拉
伸强度按 GB/T２５６７—２００８“树脂浇铸体性能试验

方法”中５􀆰１拉伸试验进行测试;冲击强度按 GB/T
２５６７—２００８“树脂浇铸体性能试验方法”中５􀆰４简支

梁冲击韧性试验进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为二聚酸、氯醇酯中间体、二聚酸二缩水甘

油酯的FTＧIR谱图.

图１　二聚酸(a)、氯醇酯中间体(b)和
二聚酸二缩水甘油酯(c)的FTＧIR谱图

由图可知,二聚酸在１７０９cm－１处有羧基的C􀪅􀪅
O伸缩振动吸收峰,且在９３８和１２８６cm－１处有酸二

聚体 O—H􀪅􀪅O 的面外变形与面内变形振动吸收

峰;氯醇酯中间体的羧基特征峰消失,在１７４０cm－１

处出现酯基的 C􀪅􀪅O 伸缩 振 动 吸 收 峰,１０４６ 和

１１８０cm－１处出现内酯键的C—O—C对称和不对称

伸缩振动吸收峰;二聚酸二缩水甘油酯具有酯基特

征峰,同时在９１０cm－１处出现了环氧基不对称伸缩

振动吸收峰.羧基的消失,酯基与环氧基的生成,表
明DA 经酯化反应生成氯醇酯中间体,再经环化反

应生成DADGE.

２􀆰２　二聚酸二缩水甘油酯的合成工艺研究

２􀆰２􀆰１　酯化反应条件对合成二聚酸二缩水甘油酯

酸值/环氧值的影响

通过单因素控制变量法,研究酯化反应条件(催
化剂种类及用量、反应温度、ECH 用量)对合成

DADGE酸值/环氧值的影响,同时保持环化反应条

件:环化反应温度５５℃,NaOH 浓度３０％(wt,质量

分数,下同),DA∶NaOH(摩尔比,下同)＝１∶３不变.
在催化剂用量为 DA 质量的１％,酯化反应温度

１００℃,DA∶ECH＝１∶７的条件下,考察催化剂种类

对合成二聚酸二缩水甘油酯酸值/环氧值的影响,结
果见表１.
表１　催化剂种类对合成二聚酸二缩水甘油酯酸值/环氧值的影响

催化剂种类
酸值/

(mgNaOH􀅰g－１)

环氧值/

(mol􀅰１００g－１)

无水四氯化锡 ２７􀆰９４００ ０􀆰１２１３

四丁基溴化铵(TBAB) ０􀆰２６８８ ０􀆰２０７６

十六烷基三甲基溴化铵 ０􀆰１３２５ ０􀆰１１４３

苄基三乙基氯化铵 ０􀆰０３３６ ０􀆰１６７６

由表可知,TBAB作为催化剂时虽然酸值不是

最低但产物环氧值最高.这可能与其结构有关,具
有四丁基的季铵盐使闭环反应活性更大,闭环更充
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分,使缩水甘油酯的环氧值更高,因此选其作为最佳

催化剂.
在 TBAB为催化剂,酯化反应温度１００℃,DA∶

ECH＝１∶７的条件下,考察催化剂用量对合成二聚

酸二缩水甘油酯酸值/环氧值的影响,结果见表２.
表２　催化剂用量对合成二聚酸二缩水甘油酯酸值/环氧值的影响

催化剂用量/％ １ ２ ３

酸值/(mgNaOH􀅰g－１) ０􀆰２６８８ ０􀆰１８２６ ０􀆰０９９３

环氧值/(mol􀅰１００g－１) ０􀆰２０７６ ０􀆰２２０１ ０􀆰２０８７

　　注:催化剂用量为 DA加入量的质量分数.

由表可知,中间体体系酸值均小于１mgNaOH/g,
表明酯化程度较高,而环氧值呈现先升后降的趋势,
这可能是当催化剂用量少时,导致环化反应过程中

相转移不充分,闭环不能够充分进行,使环氧值偏

低;当催化剂用量多时,催化剂(同时也是相转移催

化剂)会转移大量 OH－ 进入有机相,过量 OH－ 会

使酯基水解,产生副产物[７],使环氧值降低.因此最

佳催化剂用量为２％.
在 TBAB用量为２％,DA∶ECH＝１∶７的条件

下,考察酯化反应温度对合成二聚酸二缩水甘油酯

酸值/环氧值的影响,结果见表３.
表３　酯化反应温度对合成二聚酸二缩水甘油酯酸值/

环氧值的影响

酯化反应温度/℃ ８０ ９０ １００ １１０

酸值/(mgNaOH􀅰g－１) ２８􀆰０３３０ ０􀆰０９４１ ０􀆰１８２６ ０􀆰４２８１

环氧值/(mol􀅰１００g－１) ０􀆰０７４８ ０􀆰２２１８ ０􀆰２２０１ ０􀆰１２６５

由表可知,酯化反应温度为８０℃时,酸值最高,
即表明酯化程度最低,这限制了闭环程度,使产物环

氧值最低;酯化反应温度为９０~１１０℃时,酸值随温

度上升而增大,环氧值呈现逐渐降低的趋势.因此

最佳酯化反应温度为９０℃.
在 TBAB用量为２％,酯化反应温度９０℃的条

件下,考察 ECH 用量对合成二聚酸二缩水甘油酯

酸值/环氧值的影响,结果见表４.
表４　ECH用量对合成二聚酸二缩水甘油酯酸值/环氧值的影响

DA∶ECH １∶５ １∶７ １∶１０ １∶１４

酸值/(mgNaOH􀅰g－１) ０􀆰０９６５ ０􀆰０９４１ ０􀆰０７２６ ０􀆰１１９２

环氧值/(mol􀅰１００g－１) ０􀆰２１２１ ０􀆰２２１８ ０􀆰２２７７ ０􀆰２２９２

ECH 既作反应物又作溶剂,若 ECH 用量较

少,反应及溶解均不充分,故环氧值低;由表可知,随

ECH 用量上升,产物环氧值提高;当 DA∶ECH＝１∶

１４时,对产物环氧值的提高并无太大影响,且ECH
用量过多,会加大其回收净化的工艺操作时间及成

本.故DA∶ECH＝１∶１０时较为合适.
综上,最佳酯化反应条件为:催化剂 TBAB用

量为２％,酯化反应温度为９０℃,DA∶ECH＝１∶１０.

２􀆰２􀆰２　环化反应条件对合成二聚酸二缩水甘油酯

环氧值的影响

通过单因素控制变量法,保持最佳酯化反应条

件不变,研究环化反应条件(反应温度、NaOH 浓度

及用量)对合成DADGE环氧值的影响.
在 NaOH 浓度３０％,DA∶NaOH＝１∶３的条件

下,考察环化反应温度对合成二聚酸二缩水甘油酯

环氧值的影响,结果见表５.
表５　环化反应温度对合成二聚酸二缩水甘油酯环氧值的影响

环化反应温度/℃ ４０ ５５ ７０ ８５

环氧值/(mol􀅰１００g－１) ０􀆰１８４３ ０􀆰２２７７ ０􀆰１７４２ ０􀆰１５２７

由表可知,产物环氧值随温度的升高先升后降.
可能是当环化反应温度过低时,反应进行不充分,闭
环不完全;而环化反应温度过高时,易导致环氧基团

再开环,或发生其他副反应,导致环氧值降低.因

此,最佳环化反应温度为５５℃.
在环化反应温度５５℃,DA∶NaOH＝１∶３的条

件下,考察 NaOH 浓度对合成二聚酸二缩水甘油酯

环氧值的影响,结果见表６.
表６　NaOH浓度对合成二聚酸二缩水甘油酯环氧值的影响

NaOH浓度/％ ２３ ３０ ４０ ５０ １００

环氧值/(mol􀅰１００g－１) ０􀆰２１０７ ０􀆰２２７７ ０􀆰１９１２ ０􀆰１６７７ ０􀆰１３６６

　　注:NaOH 浓度为 NaOH 水溶液质量分数.

由表可知,产物环氧值随 NaOH 浓度的降低先

升后降.在闭环过程中,一定量的水分存在,既可使

反应充分进行,达到较高的闭环率;又有利于固液分

离.因此,最佳 NaOH 浓度为３０％.
在环化反应温度５５℃,NaOH 浓度３０％的条件

下,考察二聚酸∶NaOH 对合成二聚酸二缩水甘油

酯环氧值的影响,结果见表７.
表７　二聚酸∶NaOH对合成二聚酸二缩水甘油酯环氧值的影响

DA∶NaOH １∶２ １∶３ １∶４ １∶５

环氧值/(mol􀅰１００g－１) ０􀆰１７６３ ０􀆰２２７７ ０􀆰２３６５ ０􀆰１５９６

由表可知,产物环氧值随碱用量的增加先升后

降.在环化反应过程中,氯醇酯中间体在碱作用下

􀅰９７１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

脱除 HCl进行闭环,此时若碱用量较少,闭环不完

全,环氧值较低;但若碱用量过多,碱又会使环氧化

合物皂化和水解,亦降低环氧值.因此,DA∶NaOH＝
１∶４时最佳.

综上,最佳环化反应条件为:环化反应温度为

５５℃,NaOH 浓度为３０％,DA∶NaOH＝１∶４.
因此,在最佳酯化反应和环化反应条件下,产物

的环氧值为０􀆰２３６５mol/１００g.

２􀆰３　缩水甘油酯改性胺的研究

２􀆰３􀆰１　缩水甘油酯改性胺的制备

按DADGE∶IPDA＝１∶２,将 DADGE在室温下

滴加至IPDA中,滴加结束后保持温度维持胺化反

应.保温时间对缩水甘油酯改性胺胺值的影响见

表８.
表８　保温时间对缩水甘油酯改性胺胺值的影响

保温时间/h ０􀆰０ ０􀆰５ １􀆰０ １􀆰５ ２􀆰０
胺值/(mgKOH􀅰g－１) １９３􀆰７０ １９２􀆰４５ １８９􀆰８４ １８３􀆰４９ １８３􀆰２３

由表可知,胺化反应在保温２h内胺化物的胺值

基本趋于稳定,可确定本改性胺的保温时间为２h.

２􀆰３􀆰２　 缩水甘油酯改性胺固化环氧树脂的力学

性能

将上述所制改性胺与环氧树脂６１８按质量比

１∶１混合均匀,标准条件下制样及养护,力学性能测

试与相关增韧固化剂的性能比较结果见表９.
表９　不同固化剂的固化产物力学性能比较

固化剂种类 拉伸强度/MPa 冲击强度/(kJ􀅰m－２)

自制改性胺 ３６􀆰１ ２９􀆰６

５９３ ３７􀆰５ １２􀆰０

　　注:５９３为正丁基缩水甘油醚改性胺类环氧树脂固化剂,环氧树

脂６１８∶环氧树脂５９３＝１００份∶２６份,固化条件为室温/２４h(以上条

件由供应商提供).

由表可知,制备出的二聚酸二缩水甘油酯改

性异佛尔酮二胺/环氧树脂固化物的拉伸强度与

市场上常用韧性固化剂５９３基本相仿,而冲击强

度(２９􀆰６kJ/m２)为其２倍以上,体现出优异的增韧

效果.

３　结论

(１)采用羧酸ＧECH 酯化、闭环二步法研制出

DADGE,其最佳合成工艺条件为:催化剂为 TBAB,
且 TBAB用量为 DA 质量的２％,酯化反应温度为

９０℃,DA∶ECH＝１∶１０,环化反应温度为 ５５℃,

NaOH 浓度为３０％,DA∶NaOH＝１∶４.此时产物

环氧值为０􀆰２３６５mol/１００g.
(２)将DADGE与IPDA 进行胺化反应得到改

性胺固化剂,与环氧树脂６１８固化,得到固化产物的

冲击强度为２９􀆰６kJ/m２,体现出对环氧树脂优异的

增韧效果.
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