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摘　要:　海因环氧树脂是由海因或其衍生物经缩水

甘油化而得到的含有乙内酰脲杂环的新型特种环氧树

脂,保持了环氧树脂的原有应用性能,同时乙内酰脲的

杂环结构又赋予其优异的电绝缘性、耐热性、耐候性和

耐磨性等特性,具有广阔的应用前景.总结了 １,３-二

缩水甘油基海因、缩水甘油醚类海因环氧树脂和大分

子海因环氧树脂 ３ 种类型海因环氧树脂的制备方法,
简要介绍了近年来关于海因环氧树脂的基本性能研

究,并对其在电子封装材料、覆铜板的基板材料、绝缘

材料、材料抗菌剂及其它领域的应用进行了阐述,最后

探讨了海因环氧树脂在工业重防腐领域中的应用潜

力.
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１　引　言

基于双酚、甲酚、酚醛、聚羧酸、多羟基化合物、胺
类和氨基苯酚的缩水甘油化而得到的环氧树脂早已被

人们熟知,固化后的环氧树脂具有良好的物理、化学性

能,且对材料表面具有优异的粘接强度,广泛应用于保

护涂层和粘接剂等[１].环氧化的线性烯烃和环烯烃作

为新型特种环氧树脂越来越受到大家的关注,其中海

因环氧树脂是由海因或其衍生物缩水甘油化而得到的

含有乙内酰脲杂环的新型特种环氧树脂.海因环氧树

脂粘度低,具有良好的电绝缘性能、耐热性、耐候性和

耐磨性等特性,广泛用于电子、涂料、纺织品加工、造
纸、油墨等领域.

海因(化学名乙内酰脲,结构式如图 １ 所示)是白

色结晶粉末,具有很高的熔点(约 ２２０ ℃),溶于水,由
Baeyer 在 １ ８６ １ 年合成[２].海因环中 １、３ 位氮原子和

５ 位碳原子上的氢较活泼,都可和亲电试剂发生取代

反应,从而得到很多海因衍生物.３ 位氨基比 １ 位氨

基更容易在碱性条件下和亲电试剂反应,因此利用卤

代烷和 ３ 位氨基在醇盐存在条件下反应可得到 ３ 位单

取代烷基的海因衍生物[３].海因及海因衍生物毒性

低[４],可作为合成原料和催化剂广泛应用在卫生、农
业、工业等领域[５-６].海因环氧树脂是海因的主要衍生

物之一,其类型主要取决于缩水甘油基的位置:直接在

N 原子上的缩水甘油基单取代或双取代、缩水甘油醚

氧基烷基取代,一些海因衍生物基础上的缩水甘油酯

和醚,以及两个海因环由亚甲基或其它烷基、双酯基或

者β-缩水甘油醚氧基三亚甲基相连接进而缩水甘油化

得到的树脂[７].海因环氧树脂作为一种新型特种环氧

树脂,具有很多优异的性能,应用范围较广,但是目前

对于海因环氧树脂的研究文献报道较少,专利相对较

多.本文针对海因环氧树脂的制备方法、基本性能与

应用领域研究进展进行综述,并简述了海因环氧树脂

应用领域的发展趋势.

图 １　海因的结构式[２]

Fig １ Structural formula of hydantoin[２]

２　海因环氧树脂的制备

２．１　１,３-二缩水甘油基海因的制备

最简单的海因环氧树脂为 １,３-二缩水甘油基海

因,是由 ５,５-二烷基或 ５-单烷基海因和 １-卤代-２,３-环
氧丙烷在催化剂存在下反应得到的[８-９],其中最常用的

原料是 ５,５-二甲基海因和环氧氯丙烷(如图 ２ 所示).
Habermeier 等[９]研究表明,海因环和环氧氯丙烷的摩

尔投料比为 １∶１．５~１∶２．０,可用作上述反应的催化

剂有叔胺(如三乙胺、三正丙胺、N,N-二甲基苯胺等)、
季铵碱(如苄基三甲基氢氧化铵)、季铵盐(如氯化四甲

铵)、含有一个叔氮原子的酰肼类(如偏二甲基肼)、碱
金属卤化物(如氯化锂、氯化钠等)以及一些含有叔胺

或季胺基团的离子交换树脂等,反应需要的理想温度

为 ７０ ~ １ ５０ ℃,最后利用强碱(例如无水氢氧化钠

(NaOH)或 NaOH 浓溶液)脱除卤化氢即可得到海因

环氧树脂.
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图 ２　１,３-缩水甘油基-５,５-二甲基海因的制备方法

Fig ２ Preparation of １,３-glycidyl-５,５-dimethyl hydantoin
２．２　缩水甘油醚类海因环氧树脂的制备

首先将海因环上 １ 位和 ３ 位的氨基和氧化苯乙

烯、氧化丙烯、甲醛等反应得到单醇或双醇取代的海

因,进而和环氧氯丙烷在催化剂存在下反应,即可得到

缩水甘油醚类海因环氧树脂.Habermeier 等[１０]首先

利用海因环上的氨基和氧化苯乙烯反应得到单醇或双

醇,然后海因环上的羟基或氨基和环氧氯丙烷在酸或

碱催化下发生加成反应生成卤醇醚,进而利用 NaOH
或氢氧化钾脱氯得到含有苯环的缩水甘油醚类海因环

氧树脂(例如图 ３ 所示).

图 ３　１,３-双(β-缩水甘油氧合-β-苯乙基)-５,５-二甲基海因的合成反应式[１ ０]

Fig ３ Synthesis of １,３-di-(β-glycidyloxy-β-phenylethyl)-５,５-dimethylhydantoin
[１ ０]

　　此外,还利用 １,１’-亚甲基-双-(５,５-二甲基海因)
等双海因衍生物和氧化苯乙烯反应,进而制备得到缩

水甘油醚类海因环氧树脂[１ １],可用一般的环氧树脂固

化剂固化,且树脂粘度低,可加工成各种产品,应用广

泛.Batzer 等[１２]利用海因环上的氨基和氧化丙烯反

应得到单醇或双醇,进而将羟基或氨基缩水甘油化,合
成了 １-缩水甘油基-３-缩水甘油基氧基-５,５-二甲基海

因和 １-缩水甘油基-３-(２’-缩水甘油氧合正丙基)-５,５-
二甲基海因,可用酸酐固化,固化产物耐高温性能好.
Jain 等[１ ３]合成了两种海因环氧树脂:(１)首先利用

５,５-二甲基海因与甲醛反应得到 １-羟甲基-５,５-二甲基

海因,然后与环氧氯丙烷反应,进而脱卤化反应得到 １-
缩水甘油基-３-缩水甘油氧合甲基-５,５-二甲基海因(见
图 ４(a));(２)首先 ５,５-二甲基海因和环氧丁烷反应得

到 ３-(２-羟基丁基)-５,５-二甲基海因,然后和环氧氯丙

烷反应,进而脱卤化反应得到 １-缩水甘油基-３-(２-缩水

甘油氧合丁基)-５,５-二甲基海因(见图 ４(b)).对这

两种海因环氧树脂的物理化学性质进行表征得知,两
种树脂均呈透明色,粘度低(前者粘度为 ０．３９ Pa•s,
后者粘度为 ０．５２５ Pa•s),且可完全溶于水中.

２．３　大分子海因环氧树脂的制备

大分子海因环氧树脂的制备方法同前两种海因环

氧树脂的制备方法基本原理相同,通过对反应物的投料

比、反应温度、反应时间等调整,可得到大分子量的海因

环氧树脂.马承银等[１４-１ ６]以 ５,５-二甲基海因和环氧氯

丙烷为原料,以水为溶剂,以 NaOH 为催化剂,合成了环

氧值为 ０．１８９９ moL/１００ g、粘度为 １．９３８ mL/g、数均分

子量为 １ ０５３ 的海因环氧树脂,此树脂能溶于水和一般

有机溶剂.此外,以 ５,５-二甲基海因、双酚 A 和环氧氯

丙烷在 NaOH 作用下制备了环氧值为 ０．２６０２ moL/
１００ g、粘度为 １．５４５４ mL/g、数均分子量为 ７ ６ ９ 的海

因-双酚 A 环氧树脂.制备过程简单、反应条件温和,
产率较高.秦震毅[１ ７]用乙醇作溶剂,以 ５,５-二甲基海

因和环氧氯丙烷为原料,也成功制备了水溶性的大分

子量海因环氧树脂.周宁琳等[１８]的研究结果表明,当
环氧氯丙烷与 ５,５-二甲基海因的摩尔比为 ２∶１ 时,且
反应温度＜１００ ℃,并在反应中始终通氮气保护,且在

有一定极性的溶剂(异丙醇)中进行反应,可以获得色

泽较浅的目标产物.Lee 等[１ ９]由低分子量的至少含有

两个环氧环的环氧树脂和海因扩链剂在一定催化剂条

件下合成了改性环氧树脂组合物,树脂固化物玻璃化
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温度(T g)在 １ ８０ ℃以上,介电常数为 ４．３~４．８,介电损

失为 ０．０１ ５~０．０２,体电阻＞１×１０ １ ５ Ω•cm,表面电阻

＞５×１０ １ ３ Ω,阻燃性能达到 １ ９４V-０ 级,因此这种方法

制备的海因环氧树脂具有良好的电性能、尺寸稳定性

及阻燃性等优点.

图 ４　１-缩水甘油基-３-缩水甘油氧合甲基-５,５-二甲基海因和 １-缩水甘油基-３-(２-缩水甘油氧合丁基)-５,５-二甲

基海因的合成反应式[１ ３]

Fig ４ Synthesis of １-glycidyl-３-glycidyloxymethyl-５,５-dimethyl hydantoin and １-glycidyl-３-(２-glycidyloxybu-
tyl)-５,５-dimethyl hydantoin[１ ３]

３　海因环氧树脂的基本性能研究

海因环氧树脂中由于存在乙内酰脲的杂环结构而

在极性、粘度、亲疏水性发生了很大变化[１ ３].Swa-
rup[２０]用 XRD 对海因环氧树脂、双酚 A 环氧树脂和异

氰尿酸环氧树脂的物理参数进行对比研究,结果表明

N 原子对环氧树脂的绝缘性影响很大,N 原子越多,环
氧树脂的绝缘性越好;此外,N 原子还可以增强环氧树

脂的其它化学性质如耐候性.海因环中含有两个 N
原子,海因环氧树脂具有优良的耐电弧性、抗漏电性能

和自阻燃性,此外还具有粘度低、工艺性好、热稳定性

好、耐热性高、耐盐雾、抗腐蚀性突出、毒性很低等特

点.海因及其衍生物是具有一定刚性骨架的杂环化合

物,因此制备的某些结构的海因环氧树脂固化物也存

在脆性大、抗裂强度小、抗冲击强度小等缺点.Zhang
等[２１]用环氧增韧剂对海因环氧树脂/酸酐固化物进行

增韧,加入一定量的增韧剂之后,固化物的断裂韧度由

原来的 ９０ J/m ２增大到 ５ ６０ J/m ２,韧性显著增大,可用

于需要高耐温材料的电子灌封胶和电动铸造粘结剂

等.另外,还可通过降低海因环氧树脂分子中海因环

的含量;或者用很长的亚甲基相连海因环和环氧基,也
会增强分子链的柔韧性,提高树脂固化物韧性[２２].

通常的环氧树脂固化剂均可使海因环氧树脂固

化,但是不同的海因环氧树脂/固化剂体系的固化性能

差异较大.聂振等[２３]分别使用邻苯二甲酸酐(PA)和
聚葵二酸酐(PSPA)与 １,３-二缩水甘油-５,５-二甲基海

因(DGDH)进行固化反应研究表明,DGDH/PSPA 体

系具有更高的活化能和反应速率常数;由于固化过程

中 PA 需要更多的质子开环以进行固化反应,致使固

化物中引入更多醚键,从而使得 DGDH/PA 固化物的

热稳定性稍劣于 DGDH/PSPA 体系;DGDH/PA 体系

的拉伸性能表现出典型的脆性特征.加入 PSPA 后,
体系的冲击性能随着 PSPA 含量的增加而提高,但是

相应地却降低了体系的热变形温度.李玲等[２４]采用
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动态 DSC 技术分析研究了苯并噁嗪/海因环氧树脂体

系以 ４,４’-二氨基二苯砜为固化剂的固化反应过程,结
果表明,固化反应分两阶段进行,反应级数为０．９０级和

０．９３ 级,固 化 工 艺 为 １ ２０ ℃/３ h ＋ １ ５０ ℃/２ h ＋
１８０ ℃/３ h,后处理工艺为 ２００ ℃/２ h.固化过程中活

化能随着固化程度的增加而增大,固化程度在 ０．２~
０．８之间时,平均活化能是 １ １ ６．１ kJ/moL[２５].此外,他
们还研究了海因环氧树脂/六氢苯酐(HHPA)体系[２６]

的固化反应活性及其固化物的性能,结果表明海因环

氧树脂可在中温下固化,海因环氧树脂/HHPA 的氧

指数为 ２３,抗弯强度为 １ ２２ MPa,弯曲模量为２．７ GPa,
冲击强度为 １ ４．９ kJ/m ２,综合性能优于现行使用的双

酚类 环 氧 树 脂.对 海 因 环 氧 树 脂/二 氨 基 二 苯 砜

(DDS)固化物性能[２７]的研究表明,其强度高于双酚 A
型环氧树脂,力学性能和耐热性与 TDE-８５/DDS 体系

相当,弯曲模量与多官能环氧/DDS 体系相近.因此,
海因环氧树脂与其它环氧树脂一样可用于复合材料的

基体树脂.

４　海因环氧树脂的应用

４．１　电子封装材料

电子封装材料要求环氧树脂有良好的透过率、耐
热性、高热导性、耐 UV 和光辐射以及耐潮性.环氧树

脂体系是最常见的封装材料,但是环氧树脂固化物主

要特点是质脆、冲击强度低,容易产生开裂、耐候性不

强等,从而影响制品质量[２８].双酚 A 环氧树脂和脂肪

胺固化剂组合物的缺点是固化速度快,热稳定性差,使
用温度高于 ８０ ℃即变色,透明性变差;此外,由于双酚

A 的苯环特性,这些封装材料的耐紫外线性差,长期暴

露于紫外线下易分解[２９].而海因环氧树脂具有优良

的耐候性和耐化学品性,在电子封装领域具有很好的

应用前景.Kasai 等[２２,３０]合成了一种液体环氧树脂,以
海因环或者氰尿酸等含氮杂环作为骨架,氮杂环和环

氧基之间由很长的亚甲基相连,其结构式如图 ５ 所示.
用酸酐和胺等固化剂可使树脂热固化,长亚甲基链使

得环氧基自由度大、反应活性高,加速了固化反应过

程,使得固化产物具有抗弯强度高(１６９．４ MPa)、透光

性好 (４００ nm 下 透 光 度 为 ９０．１％)、柔 韧 性 好

(５．３４ mm)及玻璃化温度变化小(１８２ ℃)等优点,且此

环氧树脂是液态的,可加工性好.因此,固化膜具备优

异的机械性能和光学特性,可用于电子封装领域,如光

学半导体的透明胶(例如 LED 的透明胶)、电子、光学

或者精密仪器等的零部件的涂层和粘结.Haitko[３ １]

用环氧异氰脲酸酯、海因环氧和固化剂组合物做封装

材料,在 １ ２ ５ ℃下老化 １ ０００ h 后,其透光度损失为

９．６％,紫外线照射后,透光度损失仅为 １．６％,因此具

有热稳定性和紫外线稳定性好、透光度高等优点.王

金红等[３２]制备了海因环氧树脂组合物,可用作耐高压

元器件及集成电路的封装材料,比双酚 A 环氧和邻甲

酚醛环氧树脂组合物的介电强度高约 ３０％~６０％,且
同时具有良好的工艺性,适用于耐高压元器件的封装.

　　其中,n １ 和 n ２ 是 ２~６ 的整数,n ３ 和 n ４ 是 ２,n ５ 和 n ６ 是

１,R４-R７ 是 H 原子或 C１-１０ 的亚甲基,X１ 是式 a-c 中的一个

(其中 R１-R３ 是氢原子或者 C１-１０ 的亚甲基).

图 ５　高柔韧性的液态海因环氧树脂的分子结构式[２ ２]

Fig ５ Structural formula of the liquid epoxy resins
with high toughness[２ ２]

４．２　覆铜板的基板材料

高分子合成树脂和增强材料组成的绝缘层压板可

以作为覆铜板的基板,但一直以来作为基板的合成树

脂材料容易燃烧,现有的阻燃方式如添加溴含量很高

的溴化环氧树脂来达到阻燃目的,虽然具备很好的阻

燃效果,燃烧过程中会产生腐蚀性和毒性的卤化氢气

体,且发烟量大,燃烧不完全时可能会产生致癌物质二

噁英;此外,溴化环氧树脂的热膨胀系数都比非溴化环

氧树脂的大,导致基板容易受热损坏.海因环氧树脂

的海因环中含有 ２ 个 N 原子,因此海因环氧树脂属于

不含卤素和磷的阻燃型环氧树脂体系,树脂分子结构

内含有阻燃元素,阻燃效率高且持久,无挥发、溶出和

渗出之物,对环境友好,可用于覆铜板的基板材料,符
合板材绿色化的重要方向.李兆辉等[３３]在现有的组

合物中添加海因环氧树脂(含量为 ４％~１２％)作为胶

粘剂制备的覆铜板的阻燃性达到 UL９４ V-０ 级、剥离

强度为 １ ６．６６ N、耐折次数高达 ３ ５０ 次,且能提高覆铜

板的电气性能.郝志勇等[３４]利用苯并噁嗪/海因环氧

树脂的共混树脂体系为基体树脂浸渍玻璃纤维布,制
备得一种新型无卤无磷阻燃覆铜板基板材料,具有较

好的热稳定性(起始分解温度＞３００ ℃),阻燃性能可

达到 UL９４ V-０ 级,表面电阻系数和体积电阻系数的

数量级在 １ ０ １ ４,有很好的电绝缘性.
４．３　绝缘材料

海因环氧树脂安全无毒、耐高温、可吸潮气、具有

良好的绝缘性能,是新型的绝缘材料.研究发现,湿度

是影响聚合物基混凝土绝缘子电气性能的主要因素,
很微少的残留湿度量(≤０．２％)就会显著地影响其电

气性能.为解决上述问题,Reighter 等[３５]发明了一种

聚合物电绝缘混凝土用于室内或室外电力系统.混凝

土由集料和粘合料组成,其中粘合料是海因环氧树脂.
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由于海因环氧树脂极性大可以溶于水中、粘度低、易固

化,因此选用海因环氧树脂做粘合料.制备的聚合物

混凝土的优点:海因环氧树脂可以作为水清除剂;由于

其极性高,海因环氧树脂作浸渍剂比其它环氧树脂能

达到更好、更均匀的浸渍效果.研究表明,只有海因环

氧树脂浸渍的混凝土能用湿电锯切割,避免因再干燥

过程而影响其电气性能.Roger 等[３６]用流化床喷雾干

燥机使以海因环氧树脂和芳香二羧酸聚酯为树脂基体

的粉体形成热固性树脂涂层,用作电线的绝缘涂层,涂
层具有很好的耐高温性能,可持续暴露在 ２００ ℃的高

温下.周键等[３７]用海因环氧树脂制备的树脂组合物

作导热绝缘浇注胶,其粘度低(＜８ Pa•s)、玻璃化转

变温度高(T g＞１３０ ℃)、热传导率高(在 １ ００ ℃下导热

系数可达 ０．８８ W/(m•K)).因此导热胶浇注工艺性

好,固化过程不易形成缺陷,电机电器绝缘结构及绝缘

材料导热性好,产品使用时产生的热量能快速散出,提
高了产品安全和使用寿命.
４．４　材料抗菌剂

自然界中分布广泛的各种有害细菌和病毒给人们

带来了很大危害.特别是医院或公共场合,人们身上

的衣物相互接触易导致细菌和病毒的广泛传播.因

此,具有抑菌、杀菌功能的高效抗菌材料成为新材料研

究和开发的热点.５,５-二甲基海因结构中的酰胺官能

团易和氯、溴、次氯酸钠、次溴酸钠等卤化试剂反应生

成卤化海因,其中含有很高的活性卤素,具有很强的杀

菌功效[３８].这种小分子的卤化海因虽有着良好的稳

定性和很强的抗菌性,但是不能直接被固载到各种基

体材料的表面以形成非溶出型抗菌材料或各种需要抗

菌功能的材料上,因此其应用范围受到很大限制.环

氧基团能与羟基、氨基、羧基等表面活性基团在加热条

件下形成化学键,因此,可以利用环氧基团将海因环嫁

接到材料表面,然后和次氯酸盐作用而获得非溶出型

卤胺抗菌材料[３９-４１].Liang 等[４２]利用海因衍生物和环

氧氯丙烷在氢氧化钾作用下室温合成了一系列的环氧

卤胺前置体(海因环氧树脂),其中含有卤胺前置体(海
因环)和活性键合基团(环氧基),致使小分子的卤胺前

置体可通过环氧基以化学键结合到棉布等材料表面,
经次氯酸盐处理后使材料具有抗菌性(反应过程如图

６ 所示).实验表明,在所合成的环氧卤胺前置体中,
只有 ３-环氧丙基-５,５-二甲基海因极易溶于水,其它前

置体都不是完全溶于水的;经 ３-环氧丙基-５,５-二甲基

海因接枝的棉纤维耐洗性非常好,经过氯化处理,其表

面含有 ０．１ ５％氧化态氯,５０ 次洗涤后再次氯化,棉纤

维表面仍含有 ０．１０％的氧化态氯.另外,３-环氧丙基-
５,５-二甲基海因可完全溶于水,合成过程中可用水作

为反应溶剂,其反应液可直接用于棉布等材料的接枝

处理,操作简单,同时该反应在室温条件下进行无需加

热,耗能少,节约资源.此外,３-环氧丙基-５,５-二甲基

海因卤胺前置体除在棉布材料表面具有优异的抗菌效

果外,在沙子、聚酯材料和一些建筑涂层的表面也发挥

着良好的抗菌作用[４３].

图 ６　基于 ３-缩水甘油基海因抗菌棉纤维的制备[４２]

Fig ６ Preparation of ３-glycidyl hydantoins based anti-
microbial cellulose[４２]

４．５　其它领域的应用

海因环氧树脂除了以上领域的应用外,还有很多

其它方面的应用,覃遵胜[４４]在环氧树脂体系中加入

５％~５０％的海因环氧树脂,可有效降低产品初始粘

度,减少体系中起降低粘度用的环氧活性稀释剂(使体

系的 T g 值大幅度的降低)使用量,所以海因环氧树脂

的加入在保证体系具有较低的粘度的同时具有较高的

T g 值,此环氧树脂体系可应用于生产兆瓦级风力叶

片.刘欣彤等[４５]采用海因环氧树脂和低粘度环氧树

脂的共混型环氧树脂体系作为树脂基体,不仅能满足

纤维增强复合材料真空导入成型对树脂低粘度的要

求,还可以使复合材料制品具备优异的耐高温性能.
Schmid 等[４６]制备了缩水甘油醚海因和多元酚混合

物,体系包括树脂是含有 ２ 个或 ３ 个缩水甘油基的缩

水甘油基海因,固化剂是含有 ２ 个或 ３ 个酚羟基的单

酚,以上两组分中至少一个是 ３ 个官能团;固化促进剂

是 四 胺 例 如 咪 唑 类.固 化 产 物 抗 弯 强 度 可 达

１ ２４ N/mm ２,冲击强度达 １．８ N•cm/mm ２,２３ ℃下在

水中浸泡 ４ d 的吸水率为 ２．７％.可以作为铸膜树脂、
层压树脂、填充树脂使用,用于建筑材料和纺织纤维的

表面加工和涂层,还用于制备透水膜.Sameer 等[４７]

用水溶性的海因环氧树脂和脂肪胺组合物作为纸张的

添加剂,可 使 纸 张 的 强 度 提 高 ２０％.O．Figovsky
等[４８-４９]在专利中介绍了一种以海因环氧树脂为主要树

脂组分的涂层组合物,按质量分数由低聚物的二甲基

海因环氧树脂(３３．６~３９．３)、氨基酚(１０．４~１４．３)、水
(３５．７~４８．５)、丙酮醛树脂(３．８~１０)构成,用于工业建

筑物混凝土地板耐矿物油涂层,具有很高的耐磨性.
Weiss 等[５０]发明了一种海洋防污涂料,可有效控制其

渗毒率,延长了防污涂料的使用周期.这种海洋防污

涂料是一种可室温固化体系,由水溶海因环氧树脂、聚
酰胺-胺、抑制剂、加速剂和膨胀剂等组成,涂层可吸水

膨胀和热固化,适用于防污涂料.毒剂通过吸水膨胀
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的海因环氧树脂固化涂层从表面扩散出来,避免了大

量毒剂被水冲走,从而降低了毒剂的损失,延长了防污

涂料的使用周期.此外,环氧树脂以含有海因环的固

化剂固化后得到的固化产物同样具有类似海因环氧树

脂固化膜的优异的物理化学性能[５ １-５ ２].例如,Haber-
meier 等[５３]合成了偏苯三酸酐的羧酸海因,这种二酐

海因衍生物易溶于常用溶剂如二氧六环、丙酮和氯仿

等有机溶剂中,与环氧树脂具有很好的相容性,作为双

酚 A 环氧树脂固化剂,固化产物具有很大的强度、优
异的深冲压性能、９８ ℃下酸煮性能优异.

５　结　语

海因环氧树脂作为特种环氧树脂,保持了环氧树

脂的原有应用性能;同时其乙内酰脲的杂环结构又赋

予树脂优异的耐热性、耐紫外光照及水溶性等特性,在
电子封装材料、覆铜板的基板材料、绝缘材料、材料抗

菌剂及其它领域得到广泛应用.
从整体来看,海因环氧树脂研究的专利相对较多,

研究论文较少.近年来,关于海因环氧树脂的应用研

究的论文是以海因环氧树脂作为环氧卤胺前置体接枝

在材料的表面做抗菌材料[３９-４３,５４],在织物、食品包装和

生物医用材料方面具有很大的应用潜力.另外,５,５-
二甲基海因缩水甘油化得到的海因环氧树脂能完全溶

于水中[１ ３-１ ８],依托建设“环境友好型、资源节约型”社会

的国家宏观发展政策,海因环氧树脂的水溶特性,值得

深入挖掘其应用价值,尤其是在工业重防腐领域中的

应用.普通水分散型环氧树脂的耐化学品性比溶剂型

环氧树脂固化物要差,还很难满足腐蚀防护技术的要

求,其主要因素是树脂固化过程是在非均相体系中进

行的,由水的蒸发、粒子的聚结、固化剂的扩散和交联

反应等,是由一个水包油到油包水的相反转过程(如图

７ 所示),最终导致内部交联不完全[５５-５ ６].而溶剂型环

氧树脂体系的固化过程是在均匀相体系中进行的,树
脂成膜是致密、均匀和连续的.由于两种类型树脂的

成膜过程及结构的差异,使得溶剂型环氧树脂的耐化

学品性优于水分散性环氧树脂.而海因环氧树脂的水

溶特性,完全不同于水分散性环氧树脂体系水性化的

机理,其依靠的是树脂本身海因杂环的强极性,树脂体

系为分子级别的真溶液,是均相体系,具有溶剂型环氧

树脂体系的特征.因此,绿色环保型水溶性海因环氧

树脂在工业重防腐领域的应用值得深入研究和探讨.

图 ７　水性树脂乳液相反转成膜过程示意图[５ ５]

Fig ７ Film formation of a waterborne coating (reverse emulsification process)[５ ５]
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Influence of microstructure on the corrosion behavior of lead alloys
LI Jie,ZHONG Xiao-cong,JIANG Liang-xing,LV Xiao-jun,LIU Ye-xiang
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Abstract:Lead alloys have been widely applied in hydrometallurgical electrowinning industry due to their high
stability in H ２ SO ４ system．Their corrosion resistance not only affects the cost,but also determines the quality
of cathode product．Hence,corrosion resistance is a critical factor to evaluate the performance of lead alloys．
The effects of grain size,morphology and distribution of second phases,and rolling process on their corrosion
behavior are briefly reviewed．The microstructure feature of lead alloys with ideal corrosion resistance is sum-
marized,and the prospects of grain boundary engineering and micro-analysis of localized corrosion behavior of
lead alloys are also proposed．
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Preparation and application of hydantoin epoxy resin
TANG Gong-wen １,２,HUANG Xin２

(１．College of Chemistry and Chemical Engineering,Ocean University of China,Qingdao ２ ６ ６ １ ００,China;
２．Institute of Tianj in Seawater Desalination and Multipurpose Utilization,State Oceanic Administration,

Tianj in ３００ １ ９２,China)
Abstract:Hydantoin epoxy resin is a new type of special epoxy resin,which was glycidylated hydantoin and its
derivatives．It maintains the performance of ordinary epoxy resin．More over,heterocyclic structure of hydan-
toin makes hydantoin epoxy resin with good electrical isolation,heat resistance,weather resistance and abrasion
performance．In this review,the preparation of １,３-glycidyl hydantoin,glycidyloxy hydantoin epoxy resin and
hydantoin epoxy resin with high molecular weight were reviewed．The current research status about the per-
formances of hydantoin epoxy resin was reviewed．The application of hydantoin epoxy resin in the fields of elec-
tronic packaging materials,substrate material of copper clad laminate,insulation material,antibacterial agent
and so on were described．The development trend of hydantoin epoxy resin was further predicted．
Key words:hydantoin;hydantoin epoxy resin;glycidyl
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