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聚乙二醇的改性及水性环氧树脂乳液性能研究
杨昆明　李　鹏∗ 　程　斌　杨小平

(北京化工大学有机无机复合材料国家重点实验室,北京１０００２９)

摘　要　采用氧化聚乙二醇(PEG)得到两端为羧基的改性PEG(PEGＧCOOH),将其与环氧树脂原位反应制得水

性环氧树脂乳液.研究了PEG相对分子质量、PEGＧCOOH 用量和环氧树脂对水性环氧树脂乳液的粒径、稳定性等的

影响.结果表明,采用PEG相对分子质量为４０００的 PEG４０００合成了 PEGＧCOOH,以 PEGＧCOOH∶环氧树脂 EＧ２０
的配合比为２５％(wt,质量分数)∶１００％(wt,质量分数)条件下,制得的水性环氧树脂乳液的平均粒径为９７􀆰５nm.静

置１８０d无沉淀,且水性环氧树脂乳液上浆碳纤维后,明显改善了碳纤维表面的沟槽状况.
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StudyonmodificationofPEGandpropertyofaqueousepoxyemulsion
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Abstract　 ModifiedPEG (PEGＧCOOH)withcarboxylgroupsatbothendswaspreparedbyoxidationof

polyethyleneglycols(PEG),andthenreactedinsituwithepoxyresinstoformanepoxylatex．Theeffectsofmolecular

weightofPEG,theamountofPEGＧCOOHandtheepoxyresinonemulsionstabilityandparticlesizewerediscussed．

TheresultsshowedthatPEGＧCOOH wassynthesizedusingPEG４０００witharelativemolecularmassof４０００,andthe

mixingratioofPEGＧCOOH:epoxyresinEＧ２０was２５％ (wt,massfraction):１００％ (wt,massfraction)．Theobtained

aqueousepoxyresinemulsionhadanaverageparticlediameterof９７􀆰５nm．Therewasnoprecipitationfor１８０daysand

thegrooveoncarbonfibersurfacewassignificantlyimprovedbyapplyingthelatextothecarbonfiber．
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　　碳纤维[１Ｇ２]因模量高、强度大等优异性能被誉为

２１世纪新型材料,在航天航空、电子产品等领域应

用广泛.由于碳纤维伸长率低且脆,在加工过程中

受到摩擦、冲击等影响,易于产生毛丝、单丝断裂[３]

等现象,另外,聚合物基碳纤维复合材料的性能很大

程度上依赖于其碳纤维与基材的界面层[４].界面层

的存在可提升纤维与树脂的浸润性,有效将载荷由

树脂传递到纤维,提升复合材料的综合性能.因此,
碳纤维上浆剂[５Ｇ７]在碳纤维加工及复合材料制备过

程中起到举足轻重的作用.
随着环保意识的加强及水性环氧树脂乳液性能

要求的提高,溶剂法[８]与机械法[９]制备的水性环氧

上浆剂已逐渐淡出人们的视线,化学改性法[１０Ｇ１２]日

趋得到人们的重视.化学改性法是指采用环氧树脂

中的环氧基、仲羟基及亚甲基氢等活性官能团与含

有亲水性基团或链段的物质反应,将亲水性基团或

链段引入环氧树脂中,从而制得水性环氧乳液.通

过此类方法制得的水性乳液粒径较小,稳定性较好,
且乳液中游离的乳化剂含量少,可有效提升乳液成

膜后耐水性等性能[１３Ｇ１４].
聚乙二醇(PEG)[１５]具有无毒、良好的水溶性和

环境友好等特点,通常将其引入到环氧树脂分子链

中实现环氧树脂水性化.但由于PEG末端羟基与

环氧基团反应活性较低,且随着PEG与环氧树脂相

对分子质量的增加,反应活性逐渐降低,因此本研究

制得两端为羧基的改性 PEG[１６](PEGＧCOOH),通
过羧基与环氧基团的反应将PEGＧCOOH 亲水性链

段引入疏水性环氧树脂分子链中制备环氧乳液.采
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用此方法制得的水性环氧树脂乳液粒径较小,稳定

性较好.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

环氧树脂 (EＧ５１,牌 号 NPELＧ１２８;EＧ２０ 牌 号

NPESＧ９０４,均为工业级),南亚环氧树脂(昆山)有限

公司;PEG(PEG４００、PEG８００、PEG４０００、PEG６０００、

PEG８０００,均为工业级),上海凯茵化工有限公司;４Ｇ
羟基Ｇ２,２,６,６,Ｇ四甲基Ｇ哌啶氮氧自由基 (４ＧOHＧ
TEMPO),分析纯,上海卓锐化工有限公司;碳纤维

(T８００),吉林石化公司;硝酸、三苯基膦,均为分析

纯,北京化工厂;去离子水、氢氧化钾、二氯甲烷,国
药集团化学试剂有限公司.

恒速搅拌器(S２１２型),上海梅颖浦仪器制造有

限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技

有限公司;恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申

顺生物科技有限公司;气浴恒温振荡器(THZＧ８２B
型),常州申光仪器有限公 司;离 心 机 (TDLＧ４０B
型),上海安亭科学仪器厂;门尼粘度仪(JDＧ４０２ＧB
型),江都市金都机械厂;激光粒度分析仪(EanoZS
型),英国马尔文仪器有限公司;傅里叶变换红外光

谱仪(FTＧIR,MagnaＧIR７５０型),NICOLET 公司;
透射电子显微镜(TEM,JEM１００SX 型),日本电子

公司;扫描电子显微镜(SEM,SSXＧ５５０型),日本岛

津公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　PEGＧCOOH 的制备

称取１００gPEG 溶于１５g去离子水中,采用恒

速搅拌器(S２１２型,上海梅颖浦仪器制造有限公司)
升温至６０℃搅拌溶解,加入６４％~６８％的硝酸与４Ｇ
OHＧTEMPO(两者按摩尔配合比为１∶１),在氧气存

在的条件下反应,每隔１h取１０g产物并用二氯甲烷

萃取,取二氯甲烷相采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,
上海一恒科技有限公司)烘干,烘干后即制得PEGＧ
COOH.

１􀆰２􀆰２　水性环氧乳液的制备

称取制得的 PEGＧCOOH 与环氧树脂按不同

质量配合比加入至四口烧瓶中,按环氧树脂质量

的１％(wt,质量分数,下同)加入催化剂三苯基磷,
采用恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型,上海申顺生

物科技有限公司)１１０℃反应２h,降温至４０℃逐滴

加入去离子水至４０％固含量,即制得水性环氧树

脂乳液.

１􀆰３　样品的测试

１􀆰３􀆰１　酸值测试

精确称取待测样品(精确到０􀆰００１g)于２５０mL
锥形瓶中,加入乙醇∶乙醚(质量配合比为１∶１)混合

液(临用前加入酚酞指示液１􀆰０mL)５０mL,采用气

浴恒温振荡器(THZＧ８２B型,常州申光仪器有限公

司)震荡使其完全溶解(如不溶解可缓慢加热使其溶

解),采用氢氧化钾标准滴定液(０􀆰１mol/L)滴定至

粉红色３０s不褪色为滴定终点.样品的酸值计算见

式(１).

IA ＝
A×N ×５６􀆰１

W
(１)

　　式中,IA 为样品的酸值,mgKOH/g;N 为氢氧

化钾溶液的浓度,mol/L;A 为氢氧化钾的滴定量,

mL;W 为待测物质的质量,g.

１􀆰３􀆰２　乳液稳定性测试

机械稳定性测试.离心加速沉降实验可模拟测

试样品的储存稳定性,采用离心机(TDLＧ４０B型,上
海安亭科学仪器厂)测 定 水 性 环 氧 乳 液 在 ３０００
r/min,３０min状态下是否沉淀分层.

稀释稳定性测试.碳纤维上浆剂乳液一般需将

固含量稀释至１％~３％,取１０mL制得的４０％固含

量的水性环氧树脂乳液,采用去离子水稀释至固含

量３％,室温条件下静置放置１４d,观察底部是否有

沉淀生成.

１􀆰３􀆰３　乳液粒径测试

称取待测样品用去离子水稀释至透明状态,采
用激光粒度分析仪(EanoZS型,英国马尔文仪器有

限公司)测定水性环氧树脂乳液的粒径及粒径分布.

１􀆰３􀆰４　FTＧIR测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,MagnaＧIR
７５０型,NICOLET公司)对样品的结构进行分析表

征,KBr制片.

１􀆰３􀆰５　黏度测试

采用门尼黏度仪(JDＧ４０２ＧB型,江都市金都机

械厂)对环氧树脂乳液的黏度进行测试.

１􀆰３􀆰６　TEM 和SEM 测试

采用透射电子显微镜(TEM,JEM１００SX型,日
本电子公司)和扫描电子显微镜(SEM,SSXＧ５５０型,
日本岛津公司)对样品的形貌进行测试.

􀅰５９􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

２　结果与讨论

２􀆰１　反应时间对改性PEG４０００酸值的影响

反应时间对改性PEG４０００酸值的影响见图１.
从图 可 以 明 显 看 出,随 着 反 应 的 进 行,改 性

PEG４０００的酸值呈逐渐增大趋势,聚乙二醇末端的

羟基逐渐转化为羧基,在６h条件下,改性PEG４０００
的酸值趋于稳定,酸值为２５􀆰１４mgKOH/g,转化率

为８９􀆰１％;随着反应时间的增加,在反应６h以后,
改性PEG４０００的酸值变化不大.主要是因为反应

初期反应物聚乙二醇末端羟基含量高,浓度大,反应

速率快,因此反应初期酸值增加较快;随着反应的进

行,反应物聚乙二醇末端羟基含量逐渐降低,浓度下

降,反应速率降低,因此随着反应的进行酸值增加缓

慢,曲线趋于平缓.６h后酸值增加极为缓慢.

图１　反应时间对改性PEG４０００酸值的影响

２􀆰２　PEG４０００改性前后的FTＧIR分析

２,２,６,６Ｇ四甲基哌啶氧化物(TEMPO)及其衍

生物催化氧化醇的反应因反应条件温和、易操作和

选择性高等特点,近年来被广泛用于醇的氧化,可将

醇氧化成醛或酮.苗成霞[１７]曾对其机理进行深入

研究.本研究在此基础上,加入适量硝酸,将生成的

醛或酮进一步氧化成羧酸.PEG４０００改性前后的

FTＧIR谱图见图２.从图可以看出,氧化改性后的

PEG４０００在１７１０cm－１处有明显的羧基吸收峰,表
明PEG４０００的端羟基被氧化成羧基.

图２　PEG４０００改性前后的FTＧIR谱图

２􀆰３　反应时间对水性环氧树脂乳液酸值的影响

反应时间对水性环氧树脂乳液酸值的影响见图

３.从图可以看出,反应初期水性环氧树脂乳液的酸

值很高,随着反应时间延长,水性环氧树脂乳液的酸

值呈逐步降低态势,在反应时间为１２０min条件下,
水性 环 氧 树 脂 乳 液 的 酸 值 为 ２􀆰５mgKOH/g,

１２０mim 后水性环氧树脂乳液的酸值变化趋于平

缓,在反应初期水性环氧树脂乳液的羧基与环氧基

团含量高,反应速度快,酸值变化较大,１２０min后羧

基与环氧基团含量减小,特别是羧基基团含量减少,
导致羧基与环氧基团反应缓慢,酸值变化趋于平缓.
同时通过酸值变化曲线也表明将PEGＧCOOH 亲水

性分子链段引入到环氧树脂中,形成了亲水亲油的

双亲分子链,改善了环氧树脂的亲水性.

图３　反应时间对水性环氧树脂乳液酸值的影响

２􀆰４　水性环氧树脂乳液性能影响因素分析

２􀆰４􀆰１　PEG相对分子质量不同的分析

相对分子质量不同的PEG对水性环氧树脂乳

液的 影 响 见 表 １.从 表 １ 可 知,采 用 PEG４００、

PEG８００制得的水性环氧树脂乳液的稳定性较差,
由于在PEG的相对分子质量较小条件下,虽然水性

环氧树脂乳液中存在的 PEGＧCOOH 分子链较多,
但与环氧树脂反应形成的双亲分子中亲水链较短,
乳化能力较差,不易形成稳定的乳液,在同等条件

下,PEG相对分子质量为６０００、８０００条件下,虽与

环氧树脂反应形成的双亲分子亲水性较强,乳化能

力强,但一方面相对分子质量过大,末端羟基、羧基

等反应活性官能团含量较低,且反应活性较差,与环

氧树脂接支率较低;另一方面,由于链长过长,不同

分子链之间可能相互缠结,限制了粒子的运动,导致

发生聚集难以形成稳定的水性乳液;而相对分子质

量为４０００的PEG,分子链中含有足够的亲水链段

保证其乳化能力,且分子链链长不至于发生缠结,
因此采用PEG４０００氧化改性的 PEGＧCOOH 制得

的水 性 环 氧 树 脂 乳 液 的 稳 定 性 较 好,酸 值 为

２５􀆰４３mgKOH/g,转化率为８９􀆰７１％,机械稳定性

(３０００r/min,３０min)达到均匀稳定,稀释稳定 性

(３％,１４d)达到均匀稳定.
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表１　PEG相对分子质量不同的水性环氧树脂乳液的性能

PEG相对

分子质量

酸值/

(mgKOH􀅰

g－１)

转化

率/％

机械稳定性

(３０００r􀅰min－１,

３０min)

稀释

稳定性

(３％,１４d)

PEG４００ ２７０􀆰２８ ９０􀆰３１ 分层 分层

PEG８００ １２８􀆰８５ ９０􀆰４９ 分层 分层

PEG４０００ ２５􀆰４３ ８９􀆰７１ 均匀稳定 均匀稳定

PEG６０００ １３􀆰３５ ６９􀆰９７ 微沉淀 均匀稳定

PEG８０００ ８􀆰１１ ５５􀆰６２ 沉淀 微沉淀

２􀆰４􀆰２　PEGＧCOOH 用量分析

在环 氧 树 脂 体 系 中 加 入 不 同 用 量 的 PEGＧ
COOH,考察对水性环氧树脂乳液性能的影响,其
结果见表２.从表２可知,在PEGＧCOOH 用量较少

条件下,PEGＧCOOH 与环氧树脂反应接枝率较低,
在分散相与连续相相界面难以形成连续稳定的界面

膜,因此制得的水性环氧树脂乳液稳定性较差,甚至

为油溶性;在PEGＧCOOH 用量较高条件下,虽可形

成连续的界面膜,有效降低了胶粒的表面张力,制得

的乳液稳定性较好,粒径较小,由于PEGＧCOOH 用

量较高,导致反应掉过多的环氧基团,制得的水性环

氧树脂乳液中环氧基团含量减少,且水性环氧树脂

乳液中 含 有 较 多 未 反 应 的 强 亲 水 性 物 质 PEGＧ
COOH,进而影响后续成膜性、耐水性等性能,因此

选用 PEGＧCOOH 用 量 为 环 氧 树 脂 用 量 的 ２５％
(wt,质量分数,下同)为最佳配合比,制得的水性环

氧树脂乳液为水性乳液,机械稳定性(３０００r/min,

３０min)达到均匀稳定,稀释稳定性(３％,１４d)达到

均匀稳定,粒径９７􀆰５nm.
表２　PEGＧCOOH用量不同的水性环氧树脂乳液的性能

PEGＧCOOH
用量/％

乳液性能

机械稳定性

(３０００r􀅰min－１,

３０min)

稀释稳定性

(３％,１４d)

粒径/

nm

１０ 油性乳液 分层 分层 —

１５ 水性乳液 微沉淀 微沉淀 ３４３􀆰０

２０ 水性乳液 均匀稳定 均匀稳定 １８５􀆰４

２５ 水性乳液 均匀稳定 均匀稳定 ９７􀆰５

３０ 水性乳液 均匀稳定 均匀稳定 ９０􀆰３

PEGＧCOOH 不同用量制得的水性环氧树脂乳

液,在室温存储１８０d的液态图见图４.从图可以看

出,在 PEGＧCOOH 用量为１０％条件下,试瓶中的

水性环氧树脂乳液存在明显分层,在 PEGＧCOOH
用量为１５％条件下,虽无分层,但底部仍有白色沉

淀存在,稳定性较差,在 PEGＧCOOH 用量分别为

２０％、２５％、３０％条件下,无分层,底部透明无沉淀,
且在PEGＧCOOH 用量为２５％、３０％条件下,水性

环氧树脂乳液泛蓝光,从侧面反映出水性环氧树脂

乳液的粒径较小.

图４　PEGＧCOOH 不同用量的水性环氧树脂乳液的

液态图

[PEGＧCOOH 用量:(a)１０％;(b)１５％;(c)２０％;

(d)２５％;(e)３０％]

２􀆰４􀆰３　环氧树脂对乳液黏度的影响

采用PEG４０００合成的 PEGＧCOOH,用量占环

氧树脂用量的２５％与环氧树脂不同品种制得水性

环氧树脂乳液,探究环氧树脂不同品种用量的配合

比对水性环氧树脂乳液性能的影响.环氧树脂不同

品种用量的水性环氧树脂乳液性能见表３.从表３
可知,随着固态环氧树脂 EＧ２０的加入,水性环氧树

脂乳液的粒径略有增加,但黏度提升较大,有利于水

性环氧树脂乳液粒子填充碳纤维表面沟槽,形成一

种机械互锁结构,有效提升碳纤维的集束性与耐磨

性,因此选用环氧树脂EＧ２０用量为１００％(wt,质量

分数,下同)制备的水性环氧树脂乳液的平均粒径、
黏度等性能最佳,分 别 达 到 ９７􀆰５nm、９０７４１Pa􀅰s
(４０℃)和１５２０８Pa􀅰s(６０℃).

表３　环氧树脂不同配合比的水性环氧树脂乳液性能

环氧树脂品种的

配合比EＧ５１∶EＧ２０

平均粒径/

nm

黏度(４０℃)①/

(Pa􀅰s)

黏度(６０℃)①/

(Pa􀅰s)

１００∶０ ７０􀆰３ １４６９ 　４２４

８０∶２０ ７８􀆰７ １０２５３ ３５０１

６０∶４０ ８７􀆰１ ２７５２８ ５７０５

４０∶６０ ９１􀆰３ ４９７８２ ８０１１

２０∶８０ ９３􀆰６ ６１５３２ １２０７７

０∶１００ ９７􀆰５ ９０７４１ １５２０８

　　注:①水性环氧树脂乳液在４０℃、６０℃条件下测试的黏度.

􀅰７９􀅰
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２􀆰５　水性环氧树脂乳液的TEM 分析

水性环氧树脂乳液的 TEM 图见图５.从图可

以看出,水性环氧树脂乳液中的粒子分布比较均匀,
无颗粒团聚现象,形成的水性环氧树脂乳液分散性

良好,稳定性较好.

图５　水性环氧树脂乳液的 TEM 图

２􀆰６　碳纤维上浆前后的SEM 分析

称取水性环氧树脂乳液稀释至固含量为３％,
加入相应填料制得碳纤维上浆剂并对碳纤维进行上

浆,碳纤维上浆前后的SEM 图见图６.从图可以看

出,上浆前碳纤维表面有很多纵向沟槽,因此未经过

上浆处理的碳纤维易产生毛丝,加工过程中易断裂;
上浆后由于树脂粒子进入并填充沟槽,使碳纤维表

面比较光滑,从而提升了碳纤维的集束性及耐磨性

等性能.

图６　碳纤维上浆前后的SEM 图

[(a)上浆前;(b)上浆后]

３　结论

采用氧化PEG得到PEGＧCOOH,将其与环氧

树脂原位反应成功制得水性环氧树脂乳液.研究结

果表明,PEGＧCOOH 的合成及其与环氧树脂的反

应,最终在环氧树脂分子链中引入了亲水链段,提高

了水性环氧树脂乳液的性能.采用 PEG４０００成功

合成PEGＧCOOH,在 PEGＧCOOH∶环氧树脂 EＧ２０
用量配合比为２５％∶１００％条件下,制得的水性环氧

乳液的粒径较小,分布较窄,平均粒径９７􀆰５nm,室
温静置１８０d无沉淀,稳定性较好,制得的碳纤维上

浆剂对碳纤维上浆,能够明显地改善碳纤维的表面

形貌,表面沟槽变浅,且光滑,耐磨性得到提升.
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