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园 引 言

溶剂型涂料在生产和施工过程中有大量溶剂

释放袁使用环保和低污染水性涂料成为当今社会一

种主流趋势袁其开发和推广将是涂料工业的主要方

向咱员-圆暂. 单一结构制备的水性树脂其性能远不及溶

剂型树脂袁因而可以把两种或两种以上不同结构的

树脂通过杂化手段有机结合起来袁利用各个组分的

优势互补提高水性涂料的整体性能渊如附着力袁耐
水性袁耐腐蚀性等冤. 杂化树脂一般采用共聚尧接枝

和共混等方法制得. 在杂化聚合方面为数众多的

报道中咱猿原缘暂袁虽然两种水性树脂共混是最为便捷的

方法袁 但是水性共聚杂化树脂的性能远远在其之

上袁是水性涂料树脂改性主流方向.
由脂肪酸与环氧树脂所合成的环氧酯树脂结

合了醇酸树脂与环氧树脂的优点袁其涂膜具有室温

自交联性能袁耐腐蚀性能尧附着力以及颜料润湿性

能优异咱远-苑暂袁是重要的防腐蚀涂料成膜物质袁但同时

存在硬度较低和耐候性差等缺点. 而水性丙烯酸

树脂具有色泽浅尧透明度高尧光亮丰满尧保色性优

以及耐候性好等特性. 本研究以丙烯酸渊酯冤类单

体和经亚麻酸尧丙烯酸先后开环酯化的环氧树脂接

枝聚合制备的水性杂化体可以克服单一树脂存在

的缺陷袁制备具有优异防腐蚀性尧耐水性和贮存稳

定性以及较高的机械性能的水性环氧酯原丙烯酸

酯树脂杂化体袁 该树脂可用于金属基材的防腐底

漆尧底面合一漆尧高光面漆等.
员 实验部分

员援员 主要实验原料与仪器

环氧树脂渊耘原圆园冤尧亚麻酸尧四丁基溴化铵尧十
六烷基三甲基溴化铵尧三乙胺渊栽耘粤冤尧乙二醇丁醚尧
甲基丙烯酸甲酯渊酝酝粤冤尧丙烯酸丁酯渊月粤冤尧甲基

丙烯酸丁酯渊月酝粤冤尧丙烯酸原圆原乙基己酯渊耘匀粤冤尧
丙烯酸渊粤粤冤尧过氧化苯甲酰渊月孕韵冤尧巯基乙醇尧氧
化锌尧二甲基乙醇胺袁以上实验原料均为工业级.
对苯二酚袁化学纯.

四口烧瓶渊圆缘园 皂蕴冤袁球形冷凝管袁烧杯袁温控

仪袁强力电动搅拌机袁电子天平袁电热鼓风干燥箱袁
旋转黏度仪袁傅里叶红外光谱仪袁热重分析仪袁激
光粒度仪等.
员援圆 单脂肪酸环氧酯的合成

在氮气保护下袁将等摩尔的环氧树脂渊耘原圆园冤
和亚麻酸尧质量分数 员豫四丁基溴化铵加入到带有

搅拌器尧温度计尧冷凝器四口烧瓶中袁用油浴将温

度升至员员园耀员圆园 益保温袁体系呈浅黄色袁黏度会逐

渐增大袁圆 澡 后测酸值袁 当酸值降到 员 皂早渊运韵匀冤/早
渊树脂冤以下后袁按照含固量的 愿园豫渊质量分数冤加
入溶剂袁降温至 缘园 益出料.
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摘 要院首先用亚麻酸与丙烯酸将双酚 粤 型环氧树脂的环氧基开环酯化袁制备出单脂肪酸环氧酯丙烯酸酯

渊中间体冤袁再将中间体与丙烯酸渊酯冤单体接枝共聚袁由此制备水性环氧酯原丙烯酸酯树脂杂化体曰讨论了开

环催化剂尧终点酸值尧中间体/丙烯酸酯单体质量比尧亲水单体 粤粤 用量等对水性杂化体的合成和性能的影

响 . 结果显示院第一步开环催化剂选择四丁基溴化铵袁第二步为氧化锌曰开环反应最终酸值控制在 怨耀
员源 皂早(运韵匀)/早曰中间体/丙烯酸酯单体最佳质量比为 园援愿颐员耀员援员颐员曰亲水单体最佳用量为 缘援圆豫耀远援怨豫. 通过对

树脂的性能测试袁结果表明树脂固含可达 源园豫袁具有挥发性有机物低尧黏度低尧耐水性尧防腐性能好等优点.
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员援猿 单脂肪酸环氧酯丙烯酸酯的合成

在氮气保护下袁将等摩尔的丙烯酸和自主合成

的单脂肪酸环氧酯尧 质量分数 园援猿豫的氧化锌尧质
量分数 园援愿豫对苯二酚加入到带有搅拌器尧温度计尧
冷凝器四口烧瓶中袁油浴升温至 员员园益保温 猿园 皂蚤灶袁
再升温至 员圆园益袁保温 圆 澡 后测酸值袁之后每隔 0.5 h
测量酸值袁直至两次测量酸值不再发生变化袁降温

至 缘园 益后出料袁 得到单脂肪酸环氧酯丙烯酸酯

渊中间体冤.
员援源 水性环氧酯与丙烯酸酯树脂杂化体的合成

将质量份为 缘园 的自制单脂肪酸环氧酯丙烯

酸酯树脂渊中间体冤加入带有冷凝器尧搅拌器尧温度

计的四口烧瓶中袁油浴升温至 员园缘 益袁称取质量份

为 员源 的甲基丙烯酸甲酯尧质量份为 员缘 的丙烯酸丁

酯尧质量份为 猿 的甲基丙烯酸丁酯尧质量份为 苑 的

丙烯酸原圆原乙基己酯尧质量份为 远 的丙烯酸尧质量

分数 圆豫渊总物料量的百分比冤过氧化苯甲酰尧质量

分数 员援缘豫巯基乙醇混合均匀后加入恒压漏斗中袁
待温度在 员园缘 益稳定不变后开始滴加混合单体

渊滴加过程中黏度增长时可加入少量乙二醇丁

醚冤袁猿 澡 滴完袁并保温 圆 澡袁用水浴降温至 远园 益袁然
后用二甲基乙醇胺中和 猿园 皂蚤灶袁 并用配方量的去

离子水调整固体分至 源园豫依圆豫袁搅拌 猿园 皂蚤灶袁即可

得水性环氧酯原丙烯酸杂化体树脂. 水性环氧酯与

丙烯酸酯树脂杂化体的基本配方见表 员.

圆 结果与讨论

圆援员 红外分析

图 员 所示为各阶段产品的红外图. 在谱图 员
中 猿 园猿远尧员 苑猿员援猿 糟皂原员 处分别亚麻酸的特征吸收峰

和 悦越韵 的伸缩振动吸收峰袁员 员愿猿援园猿 糟皂原员 处为酯

基中 悦原韵原悦 的伸缩振动袁说明有酯基生成袁再由

酸值测定其值不断降低袁且该反应温度较低袁说明

亚麻酸与环氧树脂发生了开环酯化反应袁 对比谱

图 圆 与谱图 员 可看出袁猿 猿怨远援圆缘糟皂原员 处原韵匀 的吸

收峰和 员 苑猿园 糟皂原员 处 悦越韵 的吸收峰有所增强袁而
怨园缘援猿员 糟皂原员处环氧基的特征吸收峰明显减弱袁这表明

丙烯酸与单脂肪酸环氧酯树脂发生了开环酯化反

应袁对比谱图 猿 与谱图 圆 可知 员 远源园 糟皂原员 处不饱和

双键的吸收峰很微弱袁说明丙烯酸酯单体与环氧

酯发生了接枝共聚反应或共聚袁残留单体量很低.

圆援圆 水性杂化体热性能分析渊栽郧粤冤
图 圆 为水性杂化体的 栽郧粤 曲线. 由图可知袁

样品在 员园园 益时开始分解袁可理解为极少部分聚

合物的分解或溶剂的挥发袁在 源园苑援缘苑 益时分解速率

最大袁圆缘园耀源缘园 益是杂化体树脂的整体分解袁源缘园 益
分解曲线趋于平稳. 这表明体系的聚合物结构较

均一袁且树脂热稳定性较好.

表 1 水性环氧酯与丙烯酸酯树脂杂化体的基本配方

Table1 Basic formula of the water-based hybrid of
epoxy ester and acrylate resin
原料

自制单脂肪酸丙烯酸环氧酯

甲基丙烯酸甲酯(MMA)
苯乙烯(ST)

甲基丙烯酸丁酯(BMA)
丙烯酸丁酯 BA)

丙烯酸-2-乙基己酯(EHA)
丙烯酸(AA)
巯基乙醇

BPO
二甲基乙醇胺(DMEA)

去离子水

w/%
45~55
13~15
6~8
3~4

14~16
6~8

5.2~6.9
0.8~2
1.5~2
6~8

150~165

图 员 单脂肪酸环氧酯树脂渊员冤袁单脂肪酸环氧酯丙烯酸酯树

脂渊圆冤及水性环氧酯与丙烯酸酯树脂杂化体渊猿冤的红外谱图
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图 圆 水性环氧酯原丙烯酸酯树脂杂化体的 栽郧粤曲线
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图 猿 为最终酸值对转化率的影响. 从图可知袁
终点酸值太高袁单体转化率降低. 可能的原因有院如
果开环反应不完全袁体系中存在较多未反应的丙烯

酸尧脂肪酸以及未被开环的环氧基袁那么当第三段

反应开始时袁由于过多环氧基的存在袁体系的反应

活性较大袁并且丙烯酸的较多残余相当于增大了亲

水单体的用量袁亲水单体越多袁体系黏度越大袁不
利于接枝反应袁在引发剂的作用下这些单体之间会

发生自由基聚合反应袁如此一来袁体系中存在许多

不同的共聚物或单体袁造成体系聚合物不均一袁影
响了水性产品的耐水性以及稳定性. 因而开环反

应的酸值最好控制在 怨耀员源 皂早渊运韵匀冤 辕 早 以内.
圆援源 开环反应催化剂的选择

因为羧基也可以酯化环氧分子中羟基袁这就

需要筛选出合适的催化剂袁 使反应具有选择性咱愿暂.
有利于环氧基开环酯化的催化剂有有机叔胺尧氢
氧化钾尧季铵盐等袁本文主要考察了十六烷基三甲

基溴化铵尧四丁基溴化铵尧三乙胺作为催化剂对第

一段开环反应的影响.

第一段开环酯化反应的酸值随时间的推移不

断下降袁催化剂的种类对酸值的下降速率有很大的

影响. 图 源 与图 缘 分别表示第一段和第二段开环

反应催化剂的种类对转化率的影响. 从图 源 中可

以看出袁三乙胺和四丁基溴化铵的催化活性最高袁
但三乙胺是液态袁气味大袁且制备的树脂颜色较四

丁基溴化铵的深袁所以第一段催化反应可选择四丁

基溴化铵. 经过考察最佳四丁基溴化铵用量为员豫.

第二段开环反应选用了一种两性氧化物 在灶韵
作催化剂袁并考察了它与四丁基溴化铵对反应的影

响如图 缘 所示. 实验发现当使用四丁基溴化铵作

催化剂时酸值高于 员缘 皂早渊运韵匀冤 辕 早袁催化效果并不

理想袁酸值的下降率很低袁之前讨论过树脂酸值太

大对杂化反应有影响袁而使用氧化锌时酸值可以降

到 员园 皂早渊运韵匀冤 辕 早 左右. 在灶韵 的催化机理院在灶韵 的

锌与四个氧原子配位袁通常被视作两性氧化物袁其
酸性和碱性同时存在. 在 在灶韵 的催化作用下袁羧酸

的酰氧基氧原子的一对孤对电子袁可与 在灶 的孤轨

道形成配位键袁从而使碳氧的连接减弱袁形成酰基

表 2 开环最终酸值对水性杂化体的影响

Table2 Effect of final acid value of ring opening reaction on the waterborne hybrid resin
分散体状态

乳白泛蓝微带棕色

乳白泛蓝微透

浑浊

杂化体稳定性/d
跃360
跃360
约180

最终酸值 mg渊KOH冤/g
5~9
9~14

14 以上

接枝反应现象

颜色一直较深袁偏黑色

浅棕色袁黏度缓慢增长

黏度一直较大

单体转化率/%
96 以上

96 以上

92 以下

圆援猿 开环反应终点酸值的影响

开环反应的酸值是环氧树脂与脂肪酸和丙烯

酸反应程度的一个参数. 最终酸值的大小对水性

环氧酯原丙烯酸杂化体的合成和性能有很大的影

响. 酸值越低说明开环程度高袁树脂中接入的改性

脂肪酸和丙烯酸的含量越高. 开环反应最终酸值

的影响见表 圆.
由表 圆 可知袁当酸值较小时袁水性杂化体树脂

的外观较差袁这是由于第二步开环较困难袁时间较

长袁造成体系氧化袁颜色加深袁而且双键被氧化不

利于接枝共聚.

图 猿 最终酸值对转化率的影响

云蚤早援猿 耘枣枣藻糟贼 燥枣 枣蚤灶葬造 葬糟蚤凿 增葬造怎藻 燥灶 皂燥灶燥皂藻则 糟燥灶增藻则泽蚤燥灶

8 10 12 14 16 18
酸值 辕 咱皂早渊运韵匀冤 辕 早暂

100

96

92

88

84

80

图 源 催化剂种类对转化率的影响

云蚤早援源 耘枣枣藻糟贼泽 燥枣 糟葬贼葬造赠泽贼 贼赠责藻 燥灶 糟燥灶增藻则泽蚤燥灶

1 2 3 4
时间/h

30
25
20
15
10
5
0

十六烷基三甲基溴化铵

四丁基溴化铵

三乙胺
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碳正离子袁 环氧基的氧原子与之作用从而生成羟

基酯袁这里氧化锌作为路易斯酸袁属于广义上的酸

碱催化. 实验发现在第二段反应过程中袁尝试加入

了几种碱性催化剂均没有效果. 只需加入少量氧

化锌反应活性很大袁 因而第二段反应选用氧化锌

效果好. 氧化锌的加入会影响树脂的透明性袁经过

实验筛选发现氧化锌用量质量分数为 园援圆豫时效果

最佳.

圆援缘 中间体与丙烯酸酯类单体配比对树脂的影响

人们通过透射式电子显微镜渊栽耘酝冤和沉降场

流分析渊杂云猿冤对杂化体材料进行分析发现袁杂化体

材料是一种被分离成清晰粒子的聚合物袁杂化体的

形态不受引发剂种类的影响. 聚合之后袁分开的粒

子中有两种聚合物. 因而可通过改变两种树脂的

比例来调整杂化体的平均粒径和粒度分布. 实验

用马尔文激光粒度仪对水性环氧酯与丙烯酸酯树

脂杂化体进行粒径测试分析袁下面分别是中间体与

丙烯酸渊酯冤类单体的质量比为 员援圆颐员尧员颐员尧园援愿颐员 时

水性环氧酯与丙烯酸酯树脂杂化体的粒径图.

由图 远 中可知袁当中间体与丙烯酸渊酯冤类单

体的比为 员援圆颐员尧员颐员尧园援愿颐员 时袁水性杂化体的平均粒

径分别为以 猿源援园苑尧猿缘援圆圆 灶皂尧缘缘援缘愿 灶皂 依次递增 .
表明接枝过程中间体的用量越多袁水性杂化体的

粒径越小.
通过实验发现袁中间体的量并不是越多越好袁

如表 猿 中数据可知袁中间体/丙烯酸酯树脂的比值

增大袁树脂的黏度也会增大袁当超过 员援员颐员 时袁杂化

体的粘度大于指标要求袁外观偏黄袁这是因为中间

体过量时袁引入了过多的改性脂肪酸和丙烯酸袁接
枝活性点增多袁粘度急剧增大袁体系反而不好控制袁
容易凝胶袁影响树脂的稳定性袁且脂肪酸的存在袁
还会使得树脂的颜色偏深. 因而结合图表数据袁当
中间体/丙烯酸酯单体的比值为 园援愿颐员耀员援员颐员 时可获

得综合性能最佳的水性杂化体.
表 3 中间体/丙烯酸酯单体对水性杂化体性能的影响

Table3 Effect of intermediate product /acrylic monomer on the properties of aqueous hybrid resin
树脂稳定性/d

>360
>360
>360
<60
<60

烘烤干性渊80 益冤
40~50 min
20~30 min
20~30 min
10~20 min
10~20 min

中间体/丙烯酸酯

0.5:1
0.8:1
1.1:1
1.6:1
2:1

分散体表现

乳白微透

乳白尧泛蓝尧微透

乳白尧泛蓝尧微透

乳白偏黄

乳白偏黄

粘度/渊mPa窑s冤
170~200
170~200
170~200
600~900

1 000 以上

硬度

H
2H
2H
H
H

图 缘 催化剂种类对转化率的影响

云蚤早援缘 耘枣枣藻糟贼泽 燥枣 糟葬贼葬造赠泽贼 贼赠责藻 燥灶 糟燥灶增藻则泽蚤燥灶

1 2 3 4
时间/h

35
30
25
20
15
10
5
0

十六烷基三甲基溴化铵

四丁基溴化铵

三乙胺

氧化锌

四丁基溴化铵

圆援远 亲水单体丙烯酸渊粤粤冤的影响

亲水单体 粤粤 的引入袁 一方面与中间体接枝

共聚袁使树脂实现水性化曰另一方面可提高水性杂

化体的附着力尧硬度以及耐溶剂性等. 亲水单体对

水性杂化体性能的影响见表 源.
如表 源可知袁粤粤 的用量越大袁水性杂化体的外

观由不透明向半透明再到透明转变袁这是因为从理

论上讲环氧酯被改性后相当于一个离子型的表面

活性剂袁增加其羧基的含量袁某种意义上降低了它

的临界溶解温度渊栽噪冤袁直到 栽噪 降至小于或等于室

温袁水性杂化体就会以胶束的形式分散于水中袁其
粒子尺寸比可见光的波长小袁溶液呈现透明状态袁

图 远 水性环氧酯与丙烯酸酯树脂杂化体的粒径分布图

云蚤早援远 孕葬则贼蚤糟造藻 泽蚤扎藻 凿蚤泽贼则蚤遭怎贼蚤燥灶 燥枣 憎葬贼藻则原遭燥则灶藻 澡赠遭则蚤凿
燥枣 藻责燥曾赠 藻泽贼藻则 葬灶凿 葬糟则赠造葬贼藻 则藻泽蚤灶

20
10
00.1 1 10 100 1 000 10 000

0.1 1 10 100 1 000 10 000

0.1 1 10 100 1 000 10 000
Size/(d窑nm)

1.2颐1d=34.07 nm

1颐1d=35.22 nm

0.8颐1d=55.68 nm

20
10
0

20
10
0
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由表可知当 粤粤 质量分数越远援怨豫时袁栽噪约室温.
图 苑 为 粤粤 用量对涂膜吸水率和粒径的影响.

由图可知袁粒径会随着 粤粤 用量的增加而变小袁水
分散体的粒径之所以出现这样的变化袁可能是因为

随着亲水单体的量增多袁接枝聚合中引入的 粤粤较

多袁环氧酯渊中间体冤被改性程度大袁处于胶束表层

亲水链段增加袁水溶性程度增大袁树脂水分散性好袁
粒径就小袁但是 粤粤 过多时袁环氧酯中引入的亲水

单体超过了上限袁那么先前出现的优势就不再那么

突出了. 虽然 粤粤 用量的增加可以使得水性杂化

体外观透明度高袁在一定范围内能大幅度降低杂化

体的粒径袁但是最终这种变化也会趋于稳定. 随羧

基含量的增加袁水稀释稳定性在一定范围内越好袁
这是因为羧基越多袁与水形成的氢键作用越强袁在
水稀释的转相中越容易形成稳定的分散体. 但是

从图中我们得到当 粤粤 的用量超过单体总量质量

分数的 远援怨豫袁涂膜吸水率大幅度上涨袁造成涂膜

耐水性较差. 考虑到各种因素袁最后确定 粤粤 的用

量质量分数在 缘援圆豫耀远援怨豫之间较好.
圆援苑 样板的制作和性能测试结果

取少量水性环氧酯与丙烯酸酯树脂杂化体袁
按照固含质量分数的 愿豫加入自制催干剂袁搅拌均

匀后涂布在打磨好的铁板上袁 然后置于烘箱中袁

愿园 益烘烤猿园 皂蚤灶. 然后进行性能测试袁结果见表 缘.

从表 缘 可知袁该水性杂化体不仅有较好的耐

腐蚀性能袁而且产品外观袁硬度袁附着力都满足应

用要求袁可以很好的用于金属防护材料.
猿 结 语

葬援 论文通过杂化共聚制备了水性环氧酯与丙

烯酸酯树脂杂化体袁通过红外尧热分析等对树脂进

行了表征袁 证明了接枝反应的发生以及树脂的均

一稳定性.
遭援 考察了开环催化剂的选择以及终点酸值的

影响袁 确定了在第一阶段选择四丁基溴化铵为催

化剂袁第二阶段选氧化锌为催化剂袁终点酸值为 怨耀
员源 皂早渊运韵匀冤 辕 早. 第一步从粒径尧硬度尧黏度等方面

考察了中间体与丙烯酸酯单体比值对杂化体性能

的影响袁确定了其最佳值为 园援愿院员耀员援员院员曰同理对亲

水单体的用量进行了考察袁其最佳用量质量分数为

缘援圆豫耀远援怨豫援
糟援 最后对树脂进行性能检测袁表明该水性杂化

体具有一定的应用前景.
致 谢

本实验的顺利完成得益于武汉工程大学以及

化工与制药学院 猿员员 实验室全体成员袁在此表示由

衷的感谢浴

表 5 技术性能测试结果

Table 5 Results of the technical performance
序号

1
2
3
4
5
6
7
8

检验项目

外观

固含量渊不挥发分,120 益*30 min冤
pH 值

粘度渊旋转粘度计冤
铅笔硬度

耐盐水性渊质量分数 5%NaCl 溶液冤
耐冲击力(kg窑cm)

附着力/级

说明

白至棕色粘稠液体

渊40依2冤%
7.0~8.0

臆500 mPa窑s
1 H
14 d
逸50
臆1 级

表 4 AA用量对水性杂化体的影响

Table 4 Effect of the AA amount on the waterborne hybrid resin
稀释稳定性

未通过

通过

通过

通过

通过

未通过

涂膜吸水率

2.3
2.9
4.2
6.0
7.8
12.7

AA 的用量质量分数/%
4.1
5.2
5.9
6.4
6.9
8.2

水性杂化体外观

乳白袁不透

乳白泛蓝袁微透

乳白泛蓝袁半透明

乳白泛蓝袁半透明

透明

透明

粒径/nm
110.05
72.24
52.32
36.08
35.25
35.02

耐水性渊240 h冤
无变化

无变化

无变化

铁板局部起泡

铁板局部起泡

铁板有少许锈迹

4.1 5.2 5.9 6.4 6.9 8.2
AA 质量分数/%

图 苑 粤粤的用量对涂膜吸水率和粒径的影响

云蚤早援苑 耘枣枣藻糟贼 燥枣 贼澡藻 粤粤 葬皂燥怎灶贼 燥灶 憎葬贼藻则 葬遭泽燥则责贼蚤燥灶
燥枣 枣蚤造皂 葬灶凿 责葬则贼蚤糟造藻 泽蚤扎藻
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杂赠灶贼澡藻泽蚤泽 燥枣 憎葬贼藻则原遭燥则灶藻 澡赠遭则蚤凿 燥枣 藻责燥曾赠 藻泽贼藻则 葬灶凿 葬糟则赠造葬贼藻 则藻泽蚤灶

再粤晕 云怎原葬灶袁 宰粤晕郧 宰藻灶原枣葬灶早
杂糟澡燥燥造 燥枣 悦澡藻皂蚤糟葬造 耘灶早蚤灶藻藻则蚤灶早 葬灶凿 孕澡葬则皂葬糟赠袁 宰怎澡葬灶 陨灶泽贼蚤贼怎贼藻 燥枣 栽藻糟澡灶燥造燥早赠袁 宰怎澡葬灶 源猿园园苑源袁 悦澡蚤灶葬

粤遭泽贼则葬糟贼院栽澡藻 造蚤灶燥造藻灶蚤糟 葬糟蚤凿 藻责燥曾赠原藻泽贼藻则 葬糟则赠造葬贼藻渊葬灶 蚤灶贼藻则皂藻凿蚤葬贼藻 责则燥凿怎糟贼冤憎葬泽 责则燥凿怎糟藻凿 遭赠 则蚤灶早原燥责藻灶蚤灶早 藻泽鄄
贼藻则蚤枣蚤糟葬贼蚤燥灶 燥枣 遭蚤泽责澡藻灶燥造 粤 藻责燥曾赠 憎蚤贼澡 造蚤灶燥造藻灶蚤糟 葬糟蚤凿 葬灶凿 葬糟则赠造蚤糟 葬糟蚤凿渊粤粤冤援月赠 怎泽蚤灶早 蚤贼泽 早则葬枣贼蚤灶早 糟燥责燥造赠皂藻则蚤扎葬鄄
贼蚤燥灶 憎蚤贼澡 葬糟则赠造葬贼藻 皂燥灶燥皂藻则泽袁 贼澡藻 憎葬贼藻则原遭燥则灶藻 澡赠遭则蚤凿 燥枣 藻责燥曾赠 藻泽贼藻则-葬糟则赠造葬贼藻 则藻泽蚤灶 憎葬泽 泽赠灶贼澡藻泽蚤扎藻凿援 栽澡藻 藻枣枣藻糟贼
燥枣 则蚤灶早 燥责藻灶蚤灶早 糟葬贼葬造赠泽贼袁 澡赠凿则燥责澡蚤造蚤糟 皂燥灶燥皂藻则 粤粤袁 枣蚤灶葬造 葬糟蚤凿 增葬造怎藻袁 葬灶凿 贼澡藻 蚤灶贼藻则皂藻凿蚤葬贼藻 责则燥凿怎糟贼/葬糟则赠造葬贼藻
皂燥灶燥皂藻则泽 燥灶 泽赠灶贼澡藻泽蚤泽 葬灶凿 责藻则枣燥则皂葬灶糟藻 燥枣 贼澡藻 憎葬贼藻则原遭燥则灶藻 澡赠遭则蚤凿 憎葬泽 凿蚤泽糟怎泽泽藻凿援 栽澡藻 则藻泽怎造贼泽 泽澡燥憎 贼澡葬贼 栽藻鄄
贼则葬遭怎贼赠造 葬皂皂燥灶蚤怎皂 遭则燥皂蚤凿藻 葬灶凿 在蚤灶糟 燥曾蚤凿藻 葬则藻 糟澡燥泽藻灶 枣燥则 贼憎燥 泽贼藻责 则蚤灶早 燥责藻灶蚤灶早 糟葬贼葬造赠泽贼曰 贼澡藻 枣蚤灶葬造 葬糟蚤凿 增葬造鄄
怎藻泽 葬则藻 怨原员源 皂早 渊运韵匀冤/早袁 贼澡藻 燥责贼蚤皂葬造 增葬造怎藻泽 燥枣 贼澡藻 蚤灶贼藻则皂藻凿蚤葬贼藻 责则燥凿怎糟贼/葬糟则赠造葬贼藻 皂燥灶燥皂藻则 葬则藻 园援愿颐员原员援员颐员袁
葬灶凿 贼澡藻 燥责贼蚤皂葬造 凿燥泽葬早藻 燥枣 粤粤 蚤泽 缘援圆原远援怨豫援 栽澡则燥怎早澡 贼澡藻 凿藻贼藻糟贼蚤燥灶 燥枣 贼澡藻 憎葬贼藻则原遭葬泽藻凿 澡赠遭则蚤凿 责则燥责藻则贼蚤藻泽袁 蚤贼
糟葬灶 遭藻 凿蚤泽糟燥增藻则藻凿 贼澡葬贼 贼澡藻 泽燥造蚤凿泽 糟燥灶贼藻灶贼 燥枣 则藻泽蚤灶 则藻葬糟澡藻泽 源园豫袁 憎澡蚤糟澡 澡葬泽 造燥憎藻则 增燥造葬贼蚤造藻 燥则早葬灶蚤糟 糟燥皂责燥怎灶凿泽
葬灶凿 增蚤泽糟燥泽蚤贼赠袁 遭藻贼贼藻则 憎葬贼藻则 则藻泽蚤泽贼葬灶糟藻 葬灶凿 糟燥则则燥泽蚤燥灶 则藻泽蚤泽贼葬灶糟藻援
运藻赠憎燥则凿泽院藻责燥曾赠 藻泽贼藻则曰 葬糟则赠造葬贼藻曰 憎葬贼藻则原遭燥则灶藻 澡赠遭则蚤凿曰 葬灶贼蚤糟燥则则燥泽蚤增藻 糟燥葬贼蚤灶早泽
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