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摘　要　采用环氧树脂 EＧ５１和聚乙二醇(PEG)合成了环氧乳化剂,制得水性环氧树脂,以激光粒度分析仪、高速

离心法和贮存观察法分别分析了水性环氧树脂粒径大小与分布、离心稳定性和贮存稳定性的影响因素.结果表明:

环氧乳化剂中PEG的分子量、EＧ５１与PEG的物料比以及水性环氧树脂的制备温度、分散砂磨机转速对水性环氧树

脂的粒径大小与稳定性有较明显的影响规律,但对水性环氧树脂粒径分布的影响基本无规律.
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　　水性环氧树脂(即环氧乳液)是指环氧树脂以微

粒或液滴形式分散在以水为连续相的分散介质中而

配制的稳定分散体系[１Ｇ２].以水作为溶剂替代传统

的有机溶剂,减轻了大气中有机挥发物(VOC)和空

气污染物(HAP)含量,且应用更加方便.环氧树脂

水性化方法主要有机械法、化学改性法和相反转法.
机械法制备的环氧乳液粒径较大,一般可达到

十到几十微米[３Ｇ４],且粒度分布较宽,稳定性差;化学

改性法制备的环氧乳液粒径很小,约为几十到几百

纳米[１,３Ｇ１１],但其制备条件要求高、步骤繁杂、成本较

高;而相反转法制备的环氧乳液粒径分布较均匀,一
般在１~２μm[３Ｇ４,１２].一般而言,环氧乳液平均粒径

越小,分布越均匀,稳定性越好,但其制备过程中各

因素也可能对粒径和乳液稳定性产生不同的影响.
相反转法制备的环氧乳液粒径大小与稳定性主

要受到乳化剂化学结构及其合成原料分子量[４,１２]、
乳化剂合成反应时间[４]、乳化剂用量[４,１２]、水性环氧

树脂制备温度[１３]、搅拌速率[１３]、环氧乳液固含量[１４]

的影响,但其影响规律随着原材料配方、制备方法等

因素的不同而不同.笔者采用聚乙二醇和环氧树脂
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EＧ５１合成了非离子型环氧乳化剂,制得水性环氧树

脂,并探讨了影响环氧乳液粒径大小与分布、稳定性

的主要因素.

１　实验部分

１􀆰１　原料

双酚 A型环氧树脂(EＧ５１,工业纯),南通星辰

合成材料有限公司;聚乙二醇 (PEGＧ２０００、PEGＧ
４０００、PEGＧ６０００、PEGＧ８０００、PEGＧ１００００)、丙酮、盐
酸,均为分析纯,成都市科龙化工试剂厂;聚乙二醇

(PEGＧ８０００、PEGＧ１００００,分析纯),天津市精细化工

研究所;过硫酸钾(KPS,分析纯),上海挨彼化学试

剂有限公司;水性环氧固化剂(BHＧ５６０),东莞黑马

化工有限公司;去离子水,自制.
１􀆰２　环氧乳化剂的合成

按一定摩尔比例将EＧ５１与PEG加入到带有冷

凝回流和电动搅拌装置的５００mL三口烧瓶中,置于

８０℃恒温水浴中,待PEG完全溶解后,以３００r/min
速度将反应物搅拌均匀,并缓慢滴加质量分数为反

应混合物０􀆰３％的引发剂 KPS水溶液,０􀆰５h内滴加

完毕,在８０℃下继续保温０􀆰５h,然后移至１８０℃恒

温油浴中继续反应４h,即得环氧乳化剂.
１􀆰３　环氧乳液的制备

将合成的环氧乳化剂与EＧ５１按２０∶１００的质量

比加入到置于６０℃恒温水浴的２５０mL烧杯中,采
用多功能分散砂磨机在一定转速下分散乳化,缓慢

滴加去离子水,控制滴加速率,直至体系的黏度急剧

下降,此时体系的连续相由环氧树脂相变为水相,即
发生了相反转,继续高速分散乳化一段时间后,加入

适量去离子水,控制体系固含量为４５±０􀆰５％,即制

得环氧乳液.
１􀆰４　粒径与稳定性测试方法

采用激光粒度分析仪(SALDＧ３１０型,日本岛津

公司)测定环氧乳液粒径大小与分布情况;采用高速

离心机(TG１６ＧWS型,湖南湘仪公司)对３５mL乳液

以３０００r/min转速离心３０min,并测定离心后乳液

上层清液的分层容积率(乳液上层清液容积与乳液

总容积之比)来评定环氧乳液的离心稳定性;环氧乳

液的贮存稳定性以其在密封容器中贮存４０d后的分

层情况来评定,分为“不分层”、“轻微分层”和“严重

分层”３个等级.

２　结果与讨论

２􀆰１　乳化剂物料比对环氧乳液性能的影响

乳化剂物料比对环氧乳液性能的影响见表１.

表１　乳化剂物料比对环氧乳液性能的影响

EＧ５１∶PEG
粒径/

μm

标准

偏差

分层

容积率/％

贮存

稳定性(４０d)

０􀆰８∶１ １􀆰８２６ ０􀆰３０８ ４２􀆰１ 轻微分层

１∶１ １􀆰３０８ ０􀆰２４７ ８􀆰４ 不分层

１􀆰２５∶１ １􀆰４１９ ０􀆰２４４ ８􀆰４ 轻微分层

１􀆰５∶１ １􀆰５３１ ０􀆰２２９ １４􀆰０ 轻微分层

２∶１ １􀆰５８８ ０􀆰２１４ ２２􀆰４ 严重分层

由表可知,乳化剂物料比为１∶１时,乳液平均粒

径最小,且当 EＧ５１过量很多时,平均粒径增大的幅

度并不大,而当PEG稍过量,平均粒径就显著增大.
这是因为,当羟基过量时,制备得到的环氧乳化剂亲

水性过强,不能充分地起到乳化分散环氧树脂的作

用,因此环氧乳液平均粒径会显著增大.这与文献

结果一致[４,１２].
环氧乳液的离心稳定性和贮存稳定性随EＧ５１∶

PEG变化的规律与粒径大小变化规律大致相同,在
乳化剂物料比为１∶１时均最为稳定.

２􀆰２　PEG分子量对环氧乳液性能的影响

PEG分子量对环氧乳液性能的影响见表２.
表２　PEG分子量对环氧乳液性能的影响

PEG
分子量

粒径/

μm

标准

偏差

分层

容积率/％

贮存

稳定性(４０d)

２０００ １􀆰０６８ ０􀆰２２０ ７􀆰０ 轻微分层

４０００ １􀆰３０８ ０􀆰２４７ ８􀆰４ 不分层

６０００ １􀆰８０８ ０􀆰２５３ １６􀆰８ 轻微分层

８０００ ２􀆰０２０ ０􀆰２３９ １５􀆰４ 严重分层

１００００ ２􀆰４９４ ０􀆰２０７ １８􀆰２ 严重分层

由表可知,随着PEG 分子量的增大,环氧乳液

平均粒径也呈增大的趋势,这是因为乳化剂 HLB
值的差异.HLB值可由式(１)计算.

HLB＝７＋１１􀆰７×lg
W１

Wb
(１)

　　式中,W１ 为亲水基的相对分子质量;Wb 为亲

油基的相对分子质量.
由式(１)可知,PEG 分子量越大,W１ 越大,而

EＧ５１分子量固定不变,即Wb 不变,此时 HLB值与

W１ 呈正相关,故 HLB值也越大.HLB值越大,亲
油性越弱,乳化 EＧ５１的能力也就越低.EＧ５１被乳

化分散的程度越低,其粒子的平均粒径也就越大.
此外,PEG 分子量越大,环氧乳液粒径分布呈

先变宽后变窄的趋势,同样地,使用统计学分析后发

现这种趋势并不显著,这可能是因为受到环氧乳化
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剂合成副产物的影响.
环氧乳液离心稳定性和贮存稳定性均在 PEG

分子量为４０００时最佳,与粒径大小变化规律有一定

相关性,虽并非严格相关,但总的变化趋势基本

一致.

２􀆰３　制备温度对环氧乳液性能的影响

张道洪等[１３]采用自制 EＧⅡ型乳化剂乳化环氧

树脂CYDＧ１２８,发现５５~７０℃之间制备的环氧乳液

离心稳定性好,但在５０和８０℃下环氧乳液的离心

稳定性欠佳.古绪鹏等[１５]采用物料比为１∶３∶４的三

羟甲基丙烷三缩水甘油醚(TMPGE)、PEGＧ４０００和

EＧ５１合成的乳化剂对 EＧ５１进行乳化,发现随乳化

温度的升高(４５~８５℃),环氧乳液离心稳定性逐渐

变好.
不同制备温度下(５０、６０和７０℃)所得环氧乳液

的粒径大小和稳定性情况见表３.
表３　制备温度对环氧乳液性能的影响

制备

温度/℃

粒径/

μm

标准

偏差

分层

容积率/％

贮存

稳定性(４０d)

５０ １􀆰１９７ ０􀆰２３２ １􀆰４ 不分层

６０ １􀆰３０８ ０􀆰２４７ ８􀆰４ 不分层

７０ １􀆰４１１ ０􀆰２２７ １２􀆰６ 轻微分层

由表可知,随着制备温度的升高,环氧乳液平均

粒径呈增大的趋势,且离心与贮存稳定性越来越差.
这是因为,尽管随着制备温度的升高,EＧ５１黏度下

降,有利于其乳化充分,但与此同时,乳化剂分子中

的羟基与水分子的氢键作用也会减弱,导致乳化剂

的亲水能力减弱,乳化能力变差.此外,制备温度越

高,环氧乳液中粒子的动能越大,热运动越剧烈,粒
子界面膜的强度越低,制备过程中粒子相互碰撞而

聚结的几率越大,越容易形成平均粒径较大的粒子.
因此,若仅从环氧乳液粒径和稳定性的角度来看,以
PEG和EＧ５１为原料合成的 EＧ５１型水性环氧树脂,
其制备温度不宜过高,６０℃为宜.

２􀆰４　分散砂磨机转速对环氧乳液性能的影响

分散砂磨机转速对环氧乳液性能的影响见表

４.由表可知,随着分散砂磨机转速的增大,环氧乳

液的平均粒径逐渐变小,但当转速从２０００r/min增

加到４０００r/min时,平均粒径变小的趋势在统计学

上并不显著,稳定性的变化趋势也不明显.这是因

为在转速没有达到一定值时,EＧ５１连续相在发生相

反转时被分散砂磨机剪切分散得还不够充分;而当

转速达到一定值时,EＧ５１颗粒之间已被充分地剪切

分散,此时再增加转速对减小环氧乳液平均粒径的

贡献已不大.
从统计学上分析,当分散砂磨机转速从１０００r/min

增加到３０００r/min,可认为环氧乳液粒径分布没有

明显的变化趋势,但转速增加到４０００r/min时,其粒

径分布明显变窄.这是因为当转速偏低时,部分EＧ
５１颗粒未被充分乳化分散,这和被充分乳化分散的

EＧ５１颗粒共同存在于环氧乳液中,不同粒径的EＧ５１
颗粒使粒径分布变宽;而当转速在３０００~４０００r/min
之间时,其粒径分布开始变窄.

表４　分散砂磨机转速对环氧乳液性能的影响

转速/

(r􀅰min－１)

粒径/

μm

标准

偏差

分层

容积率/％

贮存

稳定性(４０d)

１０００ ３􀆰１２２ ０􀆰２７７ ４２􀆰１ 严重分层

２０００ １􀆰３０８ ０􀆰２４７ ８􀆰４ 轻微分层

３０００ １􀆰１５８ ０􀆰２６０ ７􀆰０ 不分层

４０００ １􀆰０９３ ０􀆰２０３ ４􀆰２ 不分层

３　结论

通过研究环氧乳化剂中 PEG 分子量、EＧ５１与

PEG的物料比以及环氧乳液制备温度、分散砂磨机

转速等制备条件对环氧乳液粒径大小与稳定性的影

响,发现:
(１)环氧乳液制备过程及其相应的环氧乳化剂

合成过程均会对其平均粒径大小、离心稳定性和贮

存稳定性有影响.为了得到粒径最小的环氧乳液,
乳化剂中EＧ５１和 PEG 的比例宜为１∶１左右;PEG
分子量宜较小,可选用４０００;制备温度在达到乳化

温度后不宜过高,６０℃为宜;分散砂磨机转速宜较

大,可设在３０００~４０００r/min之间.
(２)环氧乳液制备过程及其相应的环氧乳化剂

合成过程对环氧乳液平均粒径大小、离心稳定性和

贮存稳定性的影响规律基本一致,因此对于采用EＧ
５１与PEG合成的环氧乳化剂乳化制得的环氧乳液

而言,平均粒径越小,离心稳定性越好,贮存稳定性

也越好.
(３)环氧乳液制备过程及其相应的环氧乳化剂

合成过程对环氧乳液粒径分布的影响基本不显著.
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