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轻质材料因具有轻质高强、隔热吸声和应用简

便等优点，广泛应用于汽车轻量化、海洋、航空航天

领域，对于减少碳排放、实现“双碳”目标具有重要

的现实意义 [1]。环氧树脂因其良好的力学强度和耐

腐蚀性、热稳定性强、吸水率低，加工性能稳定，在

轻质复合材料领域有着广泛应用。但目前常用的

环氧树脂对温度敏感，低温易结晶，黏度大，无法满

足复合材料先进成型工艺的应用要求，必须加入稀

释剂来降低环氧树脂的黏度，改善操作性以满足施

工工艺要求 [2,3]。

环氧活性稀释剂凭借其良好的功能性、配方设

计的灵活性及环保等特性，在环氧树脂体系中得到

日益广泛的应用 [4,5]。C12-14烷基缩水甘油醚（AGE）是

一种常用的由 C12-14醇衍生的环氧树脂活性稀释剂，

具有无色无味、降黏与增韧效果好等优点 [3,6]；然而

其凝固点较高（约 4 ℃），无法应用于低温时环氧树

脂的降黏。郝月等 [7]使用苯基缩水甘油醚（PGE）作

为活性稀释剂来进行降黏，发现降黏效果不如

AGE，且增韧性能差。Chen 等 [8]利用低凝固点的活

性稀释剂丁基缩水甘油醚来增强环氧树脂的低温

性能，但其浸润性差，气味大。Tan 等 [9]利用低凝固

点的苄基缩水甘油醚来改善双酚 A 环氧树脂低温

下的工艺性能，然而其韧性差，需另加增韧剂。因

此开发一种既能在低温的降低黏度又不影响环氧

树脂综合性能的高品质稀释剂仍是环氧树脂工业

应用亟待解决的问题。

基于此，本文利用水滑石固体碱催化剂 [10]在C12-14

醇结构中引入“乙氧基”官能团，然后环氧化，制备

了乙二醇 C12-14烷基醚缩水甘油醚（EGAGE），并对其

进行结构分析。将 EGAGE 应用于双酚 A 型环氧树

脂（DGEBA）改性，研究改性后树脂固化物的力学性

能、热性能及耐化学性能。将其与 DGEBA、中空玻

璃微球混合制成环氧树脂基泡沫复合材料，测试了

环氧泡沫（ESF）复合材料的密度、压缩性能与吸水

率。研究发现，EGAGE 对材料的轻质化起到极大作

用，有望在环氧树脂领域得到广泛的应用。
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摘 要：以C12-14醇与环氧乙烷、环氧氯丙烷等为原料，合成了低凝固点乙二醇C12-14烷基醚缩水甘油醚（EGAGE），其环

氧值为0.28 mol/100 g、25 ℃时黏度为14 mPa· s、凝固点为－6.9 ℃，利用红外光谱和核磁共振氢谱对产物结构进行

了表征。将EGAGE与市售活性稀释剂C12-14烷基缩水甘油醚（AGE）进行了详细的对比分析，分别考察了二者的基本

性能指标对双酚A型环氧树脂（DGEBA）的降黏效果、固化物的力学性能、热稳定性和耐化学性及对环氧树脂泡沫性

能的影响。力学性能测试表明，与纯DGEBA相比，含10%EGAGE的DGEBA，其固化物的弯曲强度、冲击强度和断

裂伸长率分别提升了 11%，72%和 16%。扫描电镜分析表明，EGAGE/DGEBA的断裂方式为韧性断裂，增韧效果良

好。热失重和耐化学性分析结果表明，EGAGE/DGEBA的热稳定性更好、耐化学性更优。加入EGAGE的环氧泡沫

（EGAGE/ESF）密度为 0.798 g/cm3、比强度达到 102.41 N· m/kg，EGAGE/ESF具有密度小、吸水率低和比强度高的优

点，在轻质复合材料领域中具有极大的应用潜力。
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2 实验部分

1.1 试剂与原料

苄基三乙基氯化铵（TEBAC）、三氟化硼乙

醚：试剂级，南京化学试剂股份有限公司；环氧氯

丙烷（ECH），工业级，山东海力股份有限公司；氢

氧 化 钠 、Mg- Al 水 滑 石 固 体 碱 催 化 剂 、C12- 14 醇

（AA）、环氧乙烷（EO）、AGE、DGEBA、二乙烯三胺

（DETA）：工业级，安徽恒远新材料有限公司；中空玻

璃微球（HGM）：牌号 HS38，平均密度 0.38 g/cm3，粒

径D50=30 μm，郑州圣莱特空心微珠新材料有限公司。

1.2 乙二醇单 C12-14烷基醚的制备

在带有电动磁力搅拌器和冷却盘管的 1 L 不锈

钢反应釜中，加入 580 g（3 mol）C12-14醇和 0.71 g Mg-

Al 水滑石固体碱催化剂，用 N2置换釜内气体 3 次。

开启搅拌器升温，在 110~130 ℃，3 h 内慢慢滴加环

氧乙烷 132 g（3 mol），加毕，保温反应至压力不再下

降止，降温至 80 ℃出料，过滤出催化剂，精制得到

中间产物乙二醇单 C12-14烷基醚 392 g，收率 55%。其

反应式如 Scheme 1。

Scheme 1 Reaction schematic of ethylene glycol alkyl (C12-14) ether

1.3 乙二醇 C12-14烷基醚缩水甘油醚的合成

将 120 g(0.5 mol)乙二醇单 C12- 14 烷基醚加入到

500 mL 四口烧瓶中，再加入 0.30 g 三氟化硼乙醚为

催化剂。升温到 60 ℃，在 3 h 内滴加 60.1 g(0.65

mol)ECH，加毕，保温 1.5 h 后加入催化剂 TEBAC

0.30 g，升温到 80 ℃，在 1 h 内滴加 87.5 g(0.7 mol)的

32%氢氧化钠溶液，继续保温反应 5 h。反应结束

后，过滤、水洗至中性。将水洗后的中性液体进行

减压蒸馏，得到无色透明液体 EGAGE。反应式如

Scheme 2。

1.4 样条的制备

1.4.1 固化样条的制备：根据国标 GB/T 2567—2008

制作固化样条。将 AGE 与 EGAGE 分别按不同比例

与 DGEBA、固化剂 DETA 在容器中混合均匀，真空

除泡，然后浇铸于模具中，固化条件为常温/12 h+

80 ℃/3 h，制得标准样条。

1.4.2 ESF 样条的制备：参考国标 GB/T 2567-2008

制作 ESF 样条，以环氧树脂质量为 100 phr，加入 10

phr 稀释剂，再加入 12 phr DETA 和 40 phr HGM 在容

器中混合均匀，真空除泡后浇铸于模具中，固化条

件同上，制得 ESF 标准样条。

1.4 测试与表征

1.5.1 红外 (FT- IR) 分析：采用德国布鲁克公司

Nicolet-6700 型傅里叶变换红外光谱仪 ATR 模式，对

AA 和 EGAGE 样品进行 FT-IR 分析。波数范围为

400～4000 cm-1，扫描次数 16 次，分辨率 0.2 cm-1。

1.5.2 核磁共振氢谱 (1H- NMR) 分析：采用瑞士

Bruker 公司 AV600MHz 型核磁共振谱仪以 CDCl3 为

溶剂、以四甲基硅烷（TMS）为内标进行核磁共振氢

谱分析。

1.5.3 基础性能检测：环氧值采用 GB/T 4612—2008

方法测定；黏度采用 GB/T 22314—2008 检测方法，

在美国博勒飞公司 DV2T 触屏黏度计于 25 ℃进行

测试；凝固点通过德国 Netzsch 公司的 DSC 214

polyma 型差示扫描量热仪测试，样品称量 5～10

mg，氮气流速 40 mL/min、温度区间为-30～20 ℃、降

温速率为 5 ℃/min。

1.5.4 固化物力学性能的测试：参照国标 GB/T

2567-2008，利用深圳三思纵横科技股份有限公司的

UTM6000 型微机控制电子万能试验机进行拉伸强

度、断裂伸长率和弯曲性能的测试，拉伸速率为 10

mm/min；利用 PTM-7000 型摆锤冲击试验机进行冲

击强度的测试，试样为无缺口试样。

1.5.5 扫描电子显微镜(SEM)分析：使用美国 FEI 公

司 Quanta 200 型扫描电子显微镜，以 20 kV 的加速电

压观察冲击样条断裂表面的形态，断裂面全部喷金

以增强导电性。

1.5.6 热稳定性分析：使用日本岛津公司 DTG-

60AH 型热重分析仪，样品称量 5～10 mg，氮气流

速 40 mL/min、温 度 范 围 20~600 ℃ 、升 温 速 率

10 ℃/min。

1.5.7 耐化学性分析：参照国标 GB/T 11547-2008 将

Scheme 2 Reaction schematic of ethylene glycol alkyl (C12-14) ether glycidyl ether
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固化物切割为 25 mm×10 mm×4 mm 的长方形，先在

烘箱中 80 ℃干燥 3 h，称重，质量记为 M1（单位 g，

下同），然后将固化物分别浸入纯水、10%（质量分

数，下同）稀 HCl、1%稀 NaOH、3.5%NaCl 和乙醇溶液

中 28 d，称量，其质量记为 M2，质量变化率（W）按式

（1）计算

（1）

1.5.8 氧泡沫复合材料性能测试：环氧泡沫复合材

料密度按照国标 GB/T 4472—2011 中静水力学称量

法测定；压缩性能按照国标 GB/T 2567—2008 中的

规定利用深圳三思纵横科技股份有限公司的

UTM6000 型微机控制电子万能试验机测量；将浇铸

得到的 25 mm×10 mm×10 mm 标准样条浸泡入水中

10 min 后取出，擦去表面水分后称其质量为 M0。将

标准样条置于水中，每隔一定时间后取出试样，擦

干表面水分后称其质量 Mx。复合材料吸水率（v）按

式（2）计算

（2）

2 结果与讨论

2.1 FT-IR 分析

原料 AA 和精制后的产品 EGAGE 的红外光谱

图如 Fig.1 所示。

Fig.1 FT-IR spectra of AA and EGAGE

从 Fig.1 可以看出，EGAGE 中 3323 cm- 1 附近的

羟基吸收峰几乎消失，表明羟基几乎已反应完全，

且在 912 cm-1 和 845 cm-1 处出现了新的环氧基团的

特征吸收峰，证明环氧化反应的成功进行。以上结

果初步证明成功合成了 EGAGE。

2.2 1H-NMR 分析

EGAGE 的 1H-NMR 谱图如 Fig.2 所示。

Fig.2 1H-NMR of EGAGE

EGAGE 的表征数据：1H-NMR(600MHz，CDCl3，

δ)：3.67(m，3H，—O—CH2—CHOCH2)，3.47〔m，

4H，—O—(CH2)2—O—〕，3.19〔s，1H，—(CH2)9—

CH2—CH2—O—〕，2.82(s，1H，—CHOCH2)，2.63(s，

2H，—CHOCH2)，1.60〔s，2H，—(CH2)9—CH2—CH2—

O—〕，1.27〔s，20H，(CH2)9—〕，0.89(s，3H，—CH3)。

经计算，1H-NMR 峰面积积分值与理论上不同

位置氢个数的比值相一致，以上结果进一步证明成

功合成了 EGAGE。

Fig.3 Freezing point test curves of AGE and EGAGE

2.3 AGE 和 EGAGE 主要性能指标

经测定，2 种稀释剂的主要性能指标如 Tab.1 和

Fig.3 所示。由 Tab.1 和 Fig.3 可知，EGAGE 的环氧值

Tab.1 Main performance parameters of two diluents

Diluent

AGE

EGAGE

Epoxy value /
(mol· 100 g-1)

0.32

0.28

Viscosity /
(mPa· s)

8

14

Water /%

0.1

0.1

Easy saponification
chloride/%

0.12

0.13

Freezing
point/℃

3.9

-6.9
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为 0.28 mol/100 g，25 ℃时黏度为 14 mPa ×s，凝固

点 － 6.9 ℃ ，相 比 于 AGE 其 凝 固 点 降 低 了

10.8 ℃。由于低温时，双酚 A 型环氧树脂黏度极

大，通常需要升温以降低黏度，但在环氧地坪涂

料、环氧砂浆和植筋胶等应用情况下不便升温，严

重影响了环氧树脂的应用 [11]。而稀释剂 EGAGE

凝固点低且降黏性能好，大大提高了环氧树脂在低

温下应用的可能性。

2.4 降黏性能分析

将 AGE 与 EGAGE 分 别 按 不 同 比 例 掺 入

DGEBA 中，再测量其黏度，结果见 Fig.4。

Fig.4 Effects of AGE and EGAGE incorporation on the viscosity
of DGEBA

由 Fig.4 所示，随着稀释剂含量的增加，环氧体

系的黏度均表现为降低的趋势，尤其是，当添加量

为 20%时，AGE 与 EGAGE 分别可将 DGEBA 的黏度

降低 94.53%和 93.85%。黏度测试结果表明，AGE 和

EGAGE 对 DGEBA 均有明显的降黏效果。由于

AGE 与 EGAGE 相对分子质量相近且黏度很低，两

者对环氧体系具有相同的优良降黏效果 [3]。AGE 与

EGAGE 均可以大大降低 DGEBA 的黏度，使其满足

复合材料加工工艺的要求。

2.5 固化物的性能

对固化物样条进行力学性能测试，结果见

Fig.5。由 Fig.5 可知，稀释剂的掺入使得固化物在抗

弯曲、抗冲击等方面均有明显的提高，其中弯曲强

度和冲击强度均随稀释剂掺入量的增加呈现先上

升后下降的趋势。当掺入量为 15%时，AGE/DGEBA

冲 击 强 度 比 纯 DGEBA 提 高 了 85% ，而 EGAGE/

DGEBA 冲击强度提高了 107% ，表明 EGAGE 对

DGEBA 的增强效果好于 AGE。而掺入稀释剂的固

化物的拉伸强度相比纯 DGEBA 有所降低，断裂伸

长率有所提升，这是由于 AGE 与 EGAGE 分子含有

长碳链结构，产物柔性强，构象容易改变，一方面使

得混合物的韧性增加，另一方面也使得其刚性有所

Fig.5 Effects of AGE and EGAGE incorporation on mechanical properties of DGEBA cured products
(a):impact strength；(b):tensile strength；(c):flexural strength；(d):elongation at break

4



降低。但是，稀释剂含量较多时，固化物的交联密

度降低，导致强度均有所下降 [12]。

对纯 DGEBA,10%AGE 和 10%EGAGE 的固化物

进行 SEM 分析，结果见 Fig.6。

Fig.6(a)为纯 DGEBA 固化物，其断裂面表面光

滑、裂纹方向单一且规则，是典型的脆性断裂；Fig.6

(b) 和 Fig.6(c) 分别为掺入 10%AGE 固化物和掺入

10%EGAGE 固化物。Fig.6(b)中断裂面粗糙，且出现

很多纤维，裂纹方向相互交错；Fig.6(c)中表面更粗

糙，纤维丝更多、更长，断裂面裂纹扩展方向更加分

散，两者均属于韧性断裂特征 [13]。因此，AGE 和

EGAGE 的加入改变了固化物的断裂方式，增强了固

化物的韧性，且 EGAGE 的增韧效果更好，这是由于

AGE 和 EGAGE 都含有长碳链结构的柔性基团的原

因，其中 EGAGE 的柔性基团更长。SEM 表征结果

与力学性能测试结果一致。

Fig.7 TGA curves of the cured products

对固化物进行热重分析，其 TGA 曲线和数据见

Fig.7 和 Tab.2。

如 Fig.7 和 Tab.2 所示，3 种固化物的热分解趋势

基本相同，掺入 AGE 与 EGAGE 后固化物的分解温

度均有所降低。其中，固化物热失重在 10%(T10%)，

50%(T50%)和最大失重速率(Tp)时，掺入 10%AGE 固化

物的温度均比纯 DGEBA 固化物低，而掺入 10%

EGAGE 的热分解温度比掺入 10%AGE 的固化物高，

原因是 EGAGE 要比 AGE 多 1 个乙氧基，相对分子

质量更大、热分解温度更高，故 EGAGE/DGEBA 的

热稳定性比 AGE/DGEBA 更好。

将纯 DGEBA，10% AGE/DGEBA和 10% EGAGE/

DGEBA 分别浸泡在纯水、HCl(10% )、NaOH(1% )、

EtOH 和 NaCl(10%)水中，通过固化物质量变化来评

价其耐化学性能。Fig.8 为固化物耐化学性测试的

质量变化图。

Fig.8 Resistance to chemical reagents for the cured products

由 Fig.8 可知，在纯水、10%HCl 和 3.5%NaCl 溶液

中，10%EGAGE/DGEBA 的质量变化要比纯 DGEBA

Fig.6 SEM images of the impact fracture surface of cured material
(a):neat DGEBA；(b):10%AGE/ DGEBA；(c):10%EGAGE/ DGEBA

(a) (b) (c)

Cured materials

neat DGEBA

10%AGE/ DGEBA

10%EGAGE/ DGEBA

T10%/℃

349.6

338.9

344.2

T50%/℃

381.0

374.9

377.1

Tp/℃

371.2

366.0

367.4

Char yield600℃/%

10.8

9.6

10.6

Tab.2 Thermogravimetric data of the cured materials

T10%:10% mass loss temperature; T50%:50% mass loss temperature; Tp:peak temperature of DTG curves
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与 10%AGE/DGEBA 的质量变化小；在 1%NaOH 溶

液中，10%AGE/DGEBA 和 10%EGAGE/DGEBA 的质

量变化分别比纯 DGEBA 降低了 72.2%和 72.8%，说

明 AGE 和 EGAGE 均可以提高环氧树脂的耐化学性

能 。 然 而 在 乙 醇 中 ，10% AGE/DGEBA 和 10%

EGAGE/DGEBA 的质量变化大于纯 DGEBA，原因可

能是 AGE 和 EGAGE 中的长碳链结构具有疏水性，

在提高固化物耐水性的同时降低了耐有机试剂

性。此外，固化物交联密度也会影响化学试剂对固

化物的腐蚀 [14]。以上结果说明，在增强固化物的耐

化学性方面，EGAGE 优于 AGE。

2.6 对 ESF 性能的影响

将 AGE 与 EGAGE 加入到 ESF 中以降低环氧树

脂基体的黏度，使 ESF 易于加工，便于成型。2 种稀

释剂对 ESF 性能的影响如 Fig.9 所示。

由 Fig.9 可知，由于 EGAGE 的密度（0.850 g/cm3）

低于 AGE（0.881 g/cm3），所以 EGAGE/ESF 的密度同

样低于 AGE/ESF，而纯 ESF 密度最低，这是因为纯

ESF 中未加稀释剂，在制备样条时黏度过大、难以除

去气泡的原因。压缩性能结果表明，纯 ESF 压缩强

度最低，因为纯 ESF 中气泡较多，容易发生应力集

中现象 [15]，EGAGE/ESF 的压缩强度较 AGE/ESF 低，

然而 EGAGE/ESF 的比强度为三者中最高，说明

EGAGE 可使复合材料得到一定的轻质化。吸水率

测试结果表明，随着时间延长，复合材料的含水率

均表现为增加的趋势，而 EGAGE/ESF 的吸水率比纯

ESF 和 AGE/ESF 都低，且吸水率测试结果与耐化学

性测试结果一致。

3 结论

以 C12-14 醇、EO 为原料，通过醚化制备乙二醇单

C12-14 烷基醚，再与 ECH 进行环氧化封端，合成了乙

二醇 C12-14 烷基醚缩水甘油醚，其环氧值为 0.28 mol/

100 g，25 ℃时黏度为 14 mPa· s，凝固点为-6.9 ℃，可

为 DGEBA 起到低温下降黏的效果。将 AGE 和

EGAGE 分别与 DGEBA 进行共混固化，与纯 DGEBA

相比，EGAGE 改性固化物的弯曲强度、冲击强度和

断裂伸长率分别提升了 11%，72%和 16%，实现了对

环氧树脂的增韧。热重分析和耐化学性研究结果

表明，掺入 10%AGE 和 10%EGAGE 后，固化物热稳

定性均有所降低，但 EGAGE/DGEBA 热稳定性、耐

化学性均优于 AGE/DGEBA。此外，将 EGAGE 加入

到 ESF 中以改善环氧树脂基体的性能，改性的

EGAGE/ESF 密度为 0.798 g/cm3，比强度达到 102.41

N· m/kg，EGAGE/ESF 具有密度小、吸水率低和比强

度高的优点，在轻质复合材料领域中具有极大的应

用潜力。
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Preparation and Properties of Aliphatic Glycidyl Ether and
Its Application in Lightweight Material

Yucheng Yao1, Zhaolin Cao1, Tongtong Zhang1, Qinghe Fu1, Jihuai Tan1, Xinbao Zhu1,2

(1.College of Chemical Engineering, Nanjing Forestry University, Nanjing 210037, China; 2. Anhui Engineering

Research Center of epoxy resin and additives, Huangshan 245900, China )

ABSTRACT: Low freezing point ethylene glycol alkyl (C12-14) ether glycidyl ether (EGAGE) was synthesized based on

C12-14 alcohol, ethylene oxide and epichlorohydrin. The epoxy value, viscosity and freezing point of EGAGE are 0.28 mol/

100g, 14 mPa· s (25 °C) and -6.9 °C, respectively. The structure of the product was characterized by FT-IR and 1H-NMR.

A detailed comparative analysis was carried out with the commercially available reactive diluent alkyl (C12- 14) glycidyl

ether (AGE), and the basic performance indicators, the viscosity reduction effect on bisphenol A epoxy resin (DGEBA),

and the cured products were investigated. The mechanical properties, thermal stability, chemical resistance and effects

on the properties of epoxy syntactic foams were studied. The mechanical properties test shows that compared with pure

DGEBA, when EGAGE was incorporated into DGEBA at 10%, the flexural strength, impact strength and elongation at

break of the cured product are increased by 11%, 72% and 16%, respectively. SEM test shows that the fracture mode of

the cured product mixed with diluent is ductile fracture, and the toughening effect is good. The results of

thermogravimetric mass loss and chemical resistance test show that EGAGE/DGEBA has the better thermal stability and

chemical reagent resistance. The epoxy syntactic foam with EGAGE (EGAGE/ESF) has a density of 0.798 g/cm3 and

specific strength of 102.41 N· m/kg. And EGAGE/ESF has the advantages of small density, low water absorption and

high specific strength, and shows a great application potential in the field of lightweight composite material.

Keywords: epoxy resin; aliphatic glycidyl ether; synthesis; toughen; mechanical properties; lightweight material
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