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(57)摘要

本发明属于环氧树脂增韧的技术领域，公开

了一种环氧化SBS、嵌段高分子活性胺增韧剂及

其制备与在环氧树脂中的应用。所述环氧化SBS

的制备方法为(1)将双氧水与钨酸加热反应，然

后与磷酸混合，再滴加氯化季铵盐，获得催化剂；

(2)以双氧水为氧源，在催化剂作用下，将SBS进

行催化氧化，获得环氧化SBS。增韧剂的制备方

法：在有机溶剂中，将环氧化SBS与胺乙基哌嗪在

催化剂的作用下进行开环反应，获得产物。本发

明的催化剂催化活性高，无副反应，在环氧化SBS

时，方法简单，条件温和，易控制，收率高，环氧化

产物不易凝胶；而且产物易提纯，催化剂易回收。

本发明的增韧剂对环氧树脂具有明显的增韧效

果且不影响环氧树脂的透明性。
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1.一种嵌段高分子活性胺增韧剂的制备方法，其特征在于：包括以下步骤：以有机溶剂

为反应介质，将环氧化SBS与胺乙基哌嗪在催化剂的作用下进行开环反应，获得嵌段高分子

活性胺增韧剂；

所述环氧化SBS是由以下制备方法得到：

（1）过氧化磷钨杂多酸相转移催化剂的制备：将双氧水与钨酸加热反应，得到过氧化钨

酸；然后将过氧化钨酸与磷酸混合，获得过氧化磷钨杂多酸；再将氯化季铵盐CnH2n+4NCl与过

氧化磷钨杂多酸反应，获得过氧化磷钨杂多酸相转移催化剂；

（2）环氧化SBS：以双氧水为氧源，以过氧化磷钨杂多酸相转移催化剂为催化剂，将SBS

进行催化氧化，获得环氧化SBS；

步骤（1）中所述氯化季铵盐CnH2n+4NCl为四丁基氯化铵、甲基三辛基氯化铵、十六烷基三

甲基氯化铵、十八烷基三甲基氯化铵中的一种以上。

2.根据权利要求1所述嵌段高分子活性胺增韧剂的制备方法，其特征在于：步骤（1）中

所述双氧水中过氧化氢与钨酸的摩尔比为（5~10）：1；

步骤（1）中所述钨酸与磷酸的摩尔比（2~5）:1；所述氯化季铵盐CnH2n+4NCl与磷酸的摩尔

比为（1.5~3）：1；

步骤（2）中所述过氧化磷钨杂多酸相转移催化剂与SBS的质量比为1：（5~100）；

步骤（2）中所述双氧水中过氧化氢与SBS的质量比为（0.2~0.9）：1；

步骤（2）中所述环氧化SBS的环氧化率为40~46  mol  %。

3.根据权利要求1所述嵌段高分子活性胺增韧剂的制备方法，其特征在于：步骤（1）中

所述双氧水的质量浓度为20%~50%；所述磷酸以水溶液的形式加入，其质量体积浓度为30%~
85%；

步骤（1）中所述加热反应的温度为40℃~80℃；

所述加热反应的时间为3小时~12小时；

步骤（1）中所述混合的时间为10~15min；

步骤（1）中所述氯化季铵盐以溶液的形式滴加，以氯代烃为溶剂，其氯代烃溶液的质量

浓度为3%~4%；

步骤（2）中所述催化氧化需在有机溶剂中进行；所述SBS在有机溶剂中的质量浓度为2%

~10%；

步骤（2）中所述双氧水中过氧化氢为步骤（2）中所有原料总质量的0.8  %~4%，当双氧水

中水的量不够时，添加水；

步骤（2）中所述催化氧化的温度为40℃~90℃；催化氧化的时间0.5~5小时。

4.根据权利要求3所述嵌段高分子活性胺增韧剂的制备方法，其特征在于：步骤（1）中

所述氯化季铵盐以溶液的形式滴加，以氯代烃为溶剂，所述氯代烃为二氯甲烷、二氯乙烷、

或三氯甲烷中一种以上；

步骤（2）中所述催化氧化需在有机溶剂中进行，所述有机溶剂为二氯甲烷或甲苯。

5.根据权利要求1所述嵌段高分子活性胺增韧剂的制备方法，其特征在于：所述有机溶

剂为二氯乙烷、四氢呋喃或甲苯；所述催化剂为三乙胺；

所述胺乙基哌嗪N-AEP与环氧化SBS的质量比为（1~9）:1；

所述催化剂与N-AEP的质量比为1:（5~12）；
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所述开环反应的时间为12~36小时；

所述开环反应温度为60~80℃。

6.一种由权利要求1~5任一项所述制备方法得到的嵌段高分子活性胺增韧剂。

7.根据权利要求6所述嵌段高分子活性胺增韧剂在环氧树脂中的应用。

8.根据权利要求7所述的应用，其特征在于：所述增韧剂的用量为环氧树脂重量的1~
5%。
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一种环氧化SBS、嵌段高分子活性胺增韧剂及其制备与在环氧

树脂中的应用

技术领域

[0001] 本发明属于环氧树脂增韧的技术领域，涉及一种环氧化SBS、嵌段高分子活性胺增

韧剂及其制备方法与该增韧剂在环氧树脂中的应用。

背景技术

[0002] 环氧树脂是指分子中含有两个或两个以上的环氧基，以脂肪族、脂环族或芳香族

等链段为骨架的高分子化合物，在适当的固化条件下，如胺类、咪唑类、酸酐类或酚醛类树

脂等，能形成三维交联网络的固化物的聚合物。环氧树脂具有优异的物理机械性能、电绝缘

性能、耐化学腐蚀性能、粘接性能和灵活的加工性等特点，在轻工、机械、航空航天、国防、建

筑和涂料等各行业中是应用最为广泛的一类热固性树脂。但由于环氧树脂固化后形成的是

三维网状结构大分子，因而分子主链的运动受限，分子链的柔顺变差，内应力大，容易发脆，

从而造成环氧树脂耐冲击强度小，剥离强度低，耐疲劳性差，容易开裂等缺点。

[0003] 为了解决环氧树脂存在的上述问题，需要向环氧树脂中添加增韧剂。目前主要增

韧方法有添加橡胶类弹性体，热致液晶聚合物，无机纳米粒子，核壳聚合物增韧等，改善环

氧树脂的交联密度实现增韧。专利(CN  103396536  A)采用聚酯多元醇的方法合成增韧剂，

并将其应用于环氧树脂和酸酐固化体系，提高了环氧树脂的柔韧性，但聚酯多元醇中的羟

基与环氧树脂反应活性低，且产物的颜色呈棕褐色不利于广泛应用。专利(CN  104725782 

A)采用羧基丁腈弹性纳米粒子、丁腈弹性纳米粒子、羧基丁苯弹性纳米粒子、丁苯吡弹性纳

米粒子中一种或几种的组合增韧改性环氧树脂，在提高冲击强度的同时，但损失了弯曲强

度和弯曲模量。专利申请(CN  107698733  A)采用合成聚氨酯改性环氧树脂，通常该类是利

用聚氨酯与环氧树脂形成互穿网络聚合物，增加体系的韧性，但是一般会损失材料的弹性

模量并且改性物的颜色比较深。文献[(Guo  Qipeng，Wang  Ke，Chen  Ling，et  al .Phase 

behavior，crystallization，and  nanostructures  in  thermoset  blends  ofepoxy  resin 

and  amphiphilic  star-shaped  block  copolymers[J].Journal  of  Polymer  Science：

Part  B.Polymer  Physics，2006，44(6)：975-985)]公开了一种增韧环氧树脂，其利用聚环

氧丙烷(PPO)和聚环氧乙烷(PEO)与环氧树脂溶解的特性，选取两者嵌段共聚而成的聚醚增

韧环氧树脂，由于聚醚在树脂固化过程中析出形成分散相，同样也显示了较好的增韧效果，

但是改性物尚未与环氧树脂基材形成化学键，只是靠次价键与环氧树脂基材结合，因此增

韧效果有限。专利申请(CN  107383366  A)制备了聚酰胺固化剂固化环氧树脂，通常该类固

化剂也是提高环氧树脂韧性的一种有效方法，但固化物的颜色太深，不适合广泛应用。

[0004] 本发明的目的是为了解决现有环氧树脂增韧剂的不足，从增韧剂的制备和应用上

提出一种结构可控、添加比例小，参与环氧树脂固化反应，固化后形成纳米结构分散相，均

匀分散于环氧树脂体系的增韧剂，从而达到增韧环氧树脂的目的。
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发明内容

[0005] 为了克服现有技术的缺点和不足，本发明的目的在于提供一种嵌段高分子活性胺

增韧剂及其制备方法。

[0006] 本发明的另一目的在于提供上述嵌段高分子活性胺增韧剂的应用。所述嵌段高分

子活性胺增韧剂在环氧树脂中的应用。

[0007] 本发明的再一目的在于提供一种环氧化SBS及其制备方法。

[0008] 本发明的目的通过下述技术方案实现：

[0009] 一种环氧化SBS的制备方法，包括以下步骤：

[0010] (1)过氧化磷钨杂多酸相转移催化剂的制备：将双氧水与钨酸加热反应，得到过氧

化钨酸；然后将过氧化钨酸与磷酸混合，获得过氧化磷钨杂多酸；再将氯化季铵盐CnH2n+4NCl

与过氧化磷钨杂多酸反应，获得过氧化磷钨杂多酸相转移催化剂；所述氯化季铵盐CnH2n+

4NCl中38≥n≥16且n为整数；

[0011] (2)环氧化SBS：以双氧水为氧源，以过氧化磷钨杂多酸相转移催化剂为催化剂，将

SBS进行催化氧化，获得环氧化SBS。

[0012] 步骤(1)中所述氯化季铵盐CnH2n+4NCl为四丁基氯化铵、甲基三辛基氯化铵、十六烷

基三甲基氯化铵、十八烷基三甲基氯化铵中的一种以上，优选为两种以上；

[0013] 步骤(1)中所述双氧水中过氧化氢与钨酸的摩尔比为(5～10)：1，优选为(8～10)：

1；

[0014] 步骤(1)中所述钨酸与磷酸的摩尔比(2～5):1；所述氯化季铵盐CnH2n+4NCl与磷酸

的摩尔比为(1.5～3)：1；

[0015] 步骤(1)中所述加热反应的温度为40℃～80℃，优选60℃～70℃；

[0016] 所述加热反应的时间为3小时～12小时，优选4小时～10小时；

[0017] 步骤(1)中所述混合的时间为10～15min；

[0018] 步骤(1)中所述将氯化季铵盐CnH2n+4NCl与过氧化磷钨杂多酸反应具体是指将氯化

季铵盐CnH2n+4NCl以溶液形式滴入过氧化磷钨杂多酸中，滴加完后搅拌，静置分层，将下层溶

液减压蒸馏，获得过氧化磷钨杂多酸相转移催化剂；

[0019] 搅拌的时间为10～15min。

[0020] 步骤(1)中所述双氧水的质量浓度为20％～50％；所述磷酸以水溶液的形式加入，

其质量体积浓度为30％～85％(100mL水溶液中磷酸的质量为30～85g)；优选30％～60％；

[0021] 步骤(1)中所述氯化季铵盐以溶液的形式滴加，以氯代烃为溶剂，其卤代烃溶液的

质量浓度为3％～4％。

[0022] 所述氯代烃为二氯甲烷、二氯乙烷、或三氯甲烷中一种以上。

[0023] 步骤(2)中所述催化氧化需在有机溶剂中进行，所述有机溶剂优选为二氯甲烷或

甲苯；

[0024] 所述SBS在有机溶剂中的质量浓度为2％～10％(该质量浓度是指SBS与有机溶剂

的质量比)，优选为3％～7％；

[0025] 步骤(2)中所述过氧化磷钨杂多酸相转移催化剂与SBS的质量比为1：(5～100)；

[0026] 步骤(2)中所述双氧水中过氧化氢与SBS的质量比为(0.2～0.9)：1。

[0027] 步骤(2)中所述双氧水中过氧化氢为步骤(2)中所有原料总质量的0.8％～4％，当
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双氧水中水的量不够时，可添加水。

[0028] 步骤(2)中所述催化氧化的温度为40℃～90℃，优选为50℃～70℃；催化氧化的时

间0.5～5小时，优选为2～4小时；

[0029] 步骤(2)中所述SBS优选为聚苯乙烯(PS)比聚丁二烯(PB)质量比≤1：2，如SBS792,

SBS501等。

[0030] 步骤(2)中所述催化氧化完成后，需将反应体系与沉淀剂混合，静置分层，将上层

进行洗涤，干燥，获得环氧化SBS。所述沉淀剂为正己烷，所述洗涤是指依次用正己烷和甲醇

进行洗涤。静置分层后，下层为催化剂。

[0031] 步骤(2)中所述环氧化SBS的环氧化率为40～46mol％(摩尔量的百分比)。

[0032] 本发明在环氧化SBS时，制备的过氧化磷钨杂多酸相对于磷钨杂多酸，具有更高效

的催化活性，相转移试剂与过氧化磷钨杂多酸的配位，有利于在化学反应过程中形成乳液

体系，可以有效的降低环氧基团开环反应，减小体系的凝胶风险，更有利精确控制环氧化

率。

[0033] 一种嵌段高分子活性胺增韧剂的制备方法，包括以下步骤：以有机溶剂为反应介

质，将环氧化SBS与胺乙基哌嗪(N-AEP)在催化剂的作用下进行开环反应，获得嵌段高分子

活性胺增韧剂。

[0034] 所述有机溶剂为二氯乙烷、四氢呋喃或甲苯；所述催化剂为三乙胺。

[0035] 所述胺乙基哌嗪N-AEP与环氧化SBS的质量比为(1～9):1；

[0036] 所述催化剂与N-AEP的质量比为1:(5～12)；

[0037] 所述开环反应的时间为12～36小时；

[0038] 所述开环反应温度为60～80℃。

[0039] 所述环氧化SBS是通过前面所述的方法制备得到。所述环氧化SBS为环氧化率为

40％～46％的环氧化SBS(eSBS40～eSBS46)。

[0040] 所述开环反应完成后，需采用甲醇进行洗涤。

[0041] 所述环氧化SBSeSBS40～eSBS46在有机溶剂中的浓度2wt％～5wt％(该浓度表示

环氧化SBS与有机溶剂的质量比)。

[0042] 所述嵌段高分子活性胺增韧剂通过上述制备方法得到。

[0043] 所述嵌段高分子活性胺增韧剂在环氧树脂中的应用。所述增韧剂的用量为环氧树

脂重量的1～5％。

[0044] 所述环氧树脂为通用的环氧树脂(常用的环氧树脂)，如E44,E51和Epikote828等。

[0045] 所述应用具体为：将嵌段高分子活性胺增韧剂、环氧树脂与固化剂混匀，固化，获

得增韧的环氧树脂。

[0046] 所述固化剂为环氧树脂常用的固化剂，如：DDM,脂肪胺类和酸酐类固化剂等。

[0047] 固化剂为DDM，固化为程序升温固化，具体为45～55℃保温1～2h，75～85℃保温2

～3h，130～150℃保温2～3h。

[0048] 所述混匀是指将嵌段高分子活性胺增韧剂溶于有机溶剂中，然后与环氧树脂混合

均匀，脱出有机溶剂。

[0049] 本发明相对于现有技术具有如下的优点及效果：

[0050] (1)本发明的过氧化磷钨杂多酸相转移催化剂的催化活性高，选择性高，无副反
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应，可回收再利用，符合循环经济的要求；

[0051] (2)本发明在环氧化SBS时，环氧化反应体系在反应过程中是均相，而反应结束后

又会自动分层变两相，反应的后处理比较简单，容易实现产品的提纯以及溶剂和催化剂的

回收；

[0052] (3)本发明在环氧化SBS时，环氧化反应过程简单，条件温和，易控制，收率高，环氧

化产物不易凝胶；

[0053] (4)本发明的嵌段高分子活性胺增韧剂增韧在增韧环氧树脂的同时，因分子结构

中含有仲胺基团和叔胺基团，还可以参与环氧树脂固化反应；本发明的增韧剂在环氧树脂

内自组装成纳米结构，形成复合的增韧效应，添加比例小，占环氧树脂质量比5％以内时，就

有明显的增韧效果并且不影响环氧树脂的透明性；

[0054] (5)本发明的增韧剂的制备中，采用N-AEP开环环氧化SBS(eSBS40～eSBS46)，可以

显著提高环氧化SBS嵌段高分子的反应活性，能够较好的增韧和改性环氧树脂。

附图说明

[0055] 图1为实施例4中利用实施例2制备的环氧化率为46％的环氧化SBS制备活性胺增

韧剂的反应示意图；

[0056] 图2为实施例1中过氧化磷钨杂多酸的红外光谱图；

[0057] 图3为实施例4中环氧化率为46％的环氧化SBS制备活性胺增韧剂的1H  NMR图；

[0058] 图4为实施例6中添加eSBS46-AEP至环氧树脂中，环氧树脂固化后产物的透射电镜

图。

具体实施方式

[0059] 下面结合实施例及附图对本发明作进一步详细的描述，但本发明的实施方式不限

于此。

[0060] 实施例1、过氧化磷钨杂多酸相转移催化剂的合成

[0061] 将7.56g钨酸与35ml双氧水(质量浓度30％)在65℃下搅拌反应4小时，黄色变成了

无色，停止反应，过滤，向滤液中加入1.9ml磷酸(质量体积浓度40％)水溶液，搅拌15分钟

后，滴加132克甲基三辛基氯化铵(质量浓度3.8％)的二氯甲烷溶液，搅拌15分钟后，静置分

层，取下层溶液在45℃下进行减压蒸馏，得过氧化磷钨杂多酸相转移催化剂，简称PWC，无色

透明粘稠体。

[0062] 本实施例中制备的过氧化磷钨杂多酸的红外谱图如图2所示。

[0063] 实施例2～3为环氧化SBS的制备

[0064] 实施例2、环氧化SBS(eSBS46)的制备

[0065] 将SBS501(韩国LG化学产的)6.7克、二氯乙烷125.7克、过氧化磷钨杂多酸相转移

催化剂PWC  0.67克、双氧水15ml(质量浓度30％)与去离子水10ml，在60℃下搅拌3个小时，

然后将反应物加入正己烷中，静置分层，分别回收上层产物和下层催化剂，上层产物经过大

量的正己烷、甲醇洗涤后，真空干燥，得到环氧化SBS,环氧化率为46％，简称eSBS46，质量

6.5克，收率达97％；下层反应液体经过乙酸乙酯萃取回收得到0.61克PWC催化剂，回收率

91.4％。
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[0066] 实施例3、环氧化SBS(eSBS40)的制备

[0067] 将SBS501(韩国LG化学产的)6.7克、二氯乙烷125.7克、过氧化磷钨杂多酸相转移

催化剂PWC  0.67克、双氧水10ml(质量浓度30％)与去离子水15ml，在60℃下搅拌3个小时，

然后将反应物加入正己烷中，静置分层，分别回收上层产物和下层催化剂，上层产物经过大

量的正己烷、甲醇洗涤后，真空干燥，得到环氧化SBS,环氧化率为40％，简称eSBS40，质量

6.5克，收率达97％；下层反应液体经过乙酸乙酯萃取回收得到0.61克PWC催化剂，回收率

91.4％。

[0068] 实施例4～5增韧剂的制备

[0069] 实施例4、增韧剂的制备

[0070] 将环氧化SBS(eSBS46)2克、四氢呋喃84克，三乙胺1克与N-AEP  6.5克混合，升温至

70℃，氮气保护下反应24小时，然后用甲醇洗涤5次，收集淡黄色产品，真空干燥得到活性胺

增韧剂，命名为eSBS46-AEP，1.9克，收率92％。本实施例中利用实施例2制备的环氧化率为

46％的环氧化SBS制备活性胺增韧剂的反应示意图如图1所示；活性胺增韧剂的1H  NMR图如

图3所示。

[0071] 实施例5、增韧剂的制备

[0072] 将环氧化SBS(eSBS40)2克、四氢呋喃84克，三乙胺1克与N-AEP  6.5克混合，升温至

70℃，氮气保护下反应24小时，然后用甲醇洗涤5次，收集淡黄色产品，真空干燥得到活性胺

增韧剂，命名为eSBS40-AEP，1.85克，收率89.6％。

[0073] 实施例6～7增韧剂的应用

[0074] 实例6、增韧剂在环氧树脂中的应用

[0075] 取环氧树脂重量5％的eSBS46-AEP活性胺增韧剂溶入二氯甲烷溶剂中，溶解完全

后，加入828环氧树脂和DDM固化剂(环氧基与活性氢计量比为1)，溶解完全后，真空脱除溶

剂，将环氧复合物倒入硅胶模，固化，固化的条件为50℃保温2h，然后80℃保温3h，再140℃

保温3h。本实施例中添加eSBS46-AEP至环氧树脂中，环氧树脂固化后产物的透射电镜图如

图4所示。

[0076] 实例7、增韧剂在环氧树脂中的应用

[0077] 取环氧树脂重量5％的eSBS40-AEP活性胺增韧剂溶入二氯甲烷溶剂中，溶解完全

后，加入E51环氧树脂，溶解完全后，真空脱除溶剂，然后再加入化学计量比的脂肪胺固化

剂，倒入硅胶模，室温固化，25℃养护一周。

[0078] 对比例1、取18.6克828环氧树脂加入4.9克DDM固化剂(环氧基与活性氢计量比为

1)，混匀，固化，固化的条件为50℃保温2h，然后80℃保温3h，再140℃保温3h，然后冷却至室

温，测试力学性能。

[0079] 对比例2、取18.6克E51环氧树脂加入2.4克三乙烯四胺固化剂(环氧基与活性氢计

量比为1)，混匀，室温固化，25℃养护一周。

[0080] 实施例6～7以及对比例1～2中环氧树脂固化后力学性能测试结果如表1所示。

[0081] 表1实施例6～7与对比例1～2的力学性能参数
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[0082]

[0083] 由表1可见添加5phr至环氧树脂体系可以综合提高力学性能，主要是N-AEP接枝至

环氧化SBS后，赋予其相对高的反应活性基团，仲胺基和叔胺基，参与了环氧树脂的固化过

程，形成了化学键，相比与传统增韧剂，其具有更好普适性和应用性能。

[0084] 本发明中测试方法：冲击强度依据GB/T  1043-2008，缺口样条；断裂韧性测试参照

ASTM  D  5045和拉伸强度测试依据GB1040-2006。

[0085] 上述实施例为本发明较佳的实施方式，但本发明的实施方式并不受上述实施例的

限制，其他的任何未背离本发明的精神实质与原理下所作的改变、修饰、替代、组合、简化，

均应为等效的置换方式，都包含在本发明的保护范围之内。
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图1

图2
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图3

图4
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