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摘要: 介绍了近年来国内外几种环氧树脂增韧技术(柔性聚合物增韧、超支化聚合物增韧、核壳结构聚合物增

韧、互穿网络聚合物增韧、纳米粒子增韧、热致液晶聚合物增韧)的研究动态。 在提高环氧树脂韧性的同时,又
不会降低树脂体系的模量和玻璃化转变温度。
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Research Progress of Epoxy Resin Toughening Technology
QIN Xu鄄feng, CAI Jian, YIN Ya鄄ge, ZHUO Yi, DENG Guang鄄ming, XING Dong鄄hui
(No. 59 Research Institute of Ordnance Industry, Chongqing 400039, China)
Abstract: Research progress of epoxy resin toughening technologies domestic and abroad was reviewed. The modifica鄄
tion methods were toughened by flexible polymer, hyperbranched polymer, core鄄shell structure polymer, interpenetra鄄
ting network polymer, nanoparticles, and thermotropic liquid crystal polymer. The toughness of epoxy resin systems
was improved without sacrificing its modulus and glass transition temperature.
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摇 摇 环氧树脂(EP)由于具有较好的力学性能、热稳

定性、粘结性能、绝缘性和低成本等优势, 近年来在

国防包装技术等领域的应用日趋广泛[1],但因其有脆

性差、耐疲劳性较差等弱点[2],使其在许多工程技术

领域中的使用受到影响,因而 EP 的增韧改性显得特

别重要。 近年来国内外研究人员在 EP 增韧改性方面

做了大量的工作[2-3],并取得了显著的成效。 早期,
主要通过向环氧树脂体系中加入橡胶弹性体[4],由此

来提高环氧树脂的韧性。 橡胶弹性体的加入,会使环

氧树脂体系的弹性模量和玻璃化转变温度损失较为

严重,不适用于对变形和耐热性要求较高的场合,并
且羟基或氨基封端的液态橡胶价格较高,使用后体系

粘度增大,加大了成形加工的难度,也在一定程度上

限制了其应用。 由此,人们开始探索在提高环氧树脂

体系的韧性的同时,又不会降低其模量和玻璃化转变

温度的增韧改性工艺[5]。
近年来,环氧树脂增韧新技术主要有柔性链聚合

物增韧、超支化聚合物增韧、核壳结构聚合物增韧、互
穿网络聚合物增韧、纳米粒子增韧、热致液晶聚合物

增韧等[6-11]。

1摇 柔性链聚合物增韧 EP

通过含有柔性链段的大分子固化剂对 EP 进行改

性,其柔性链段能够键合至致密的 EP 交联网络结构

中,体系能在固化过程中发生微观相分离,形成疏松、
紧密相间的网络结构,破坏了固化网络内部的均一

性[12]。 这种两相网络结构对应力分散有利,使固化

物内部能够发生塑性形变,从而提高环氧树脂的韧

性,同时可使环氧树脂的成形工艺便捷。
Fabio L. Barcia[13] 采用环氧封端聚丁二烯(CP鄄

BER)作为增韧剂,对双酚 A 型环氧树脂(DGEPB)进
行增韧研究。 研究表明,当 CPBER 用量为 10 份时,
DGEPB / CPBER 体系的冲击强度达到 16. 1 kJ / m2,弯
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曲模量为 2350 MPa;纯 DGEPB 固化物的冲击强度为

9. 7 J / m2,弯曲模量为 2350 MPa。 结果表明:CPBER
增韧 DGEPB,既可以有效提高其韧性,又可以较好地

保留其刚性。

2摇 超支化聚合物增韧 EP

超支化聚合物分子外层可以根据不同要求接枝

官能团,这样可以有效地调控环氧树脂固化物的结构

和相态,为实现其增韧改性提供了很大的空间[14]。
超支化聚合物增韧改性环氧树脂的优点主要包括以

下几个方面:淤超支化聚合物的球状三维结构能够降

低环氧树脂固化物的收缩率;于超支化聚合物的活性

端基能够直接参与固化反应,形成立体的交联网状结

构,众多的末端官能团还可以加快固化速度;盂超支

化聚合物自身的尺寸和球状结构可以杜绝在传统增

韧体系中所观察到的有害粒子的过滤效应,起到内增

韧的作用。
Pawe1 G. Parzuchowski 等人[15] 合成了一种新型

的碳酸酯五元环封端的超支化聚合物(HBPG3),并以

HBPG3 作为增韧剂,三乙基四胺( TETA)作为固化

剂,对环氧树脂 DGEBA 进行增韧改性研究。 经测试,
HBPG3 用量为 10 份时,DGEBA / TETA 体系的拉伸性

能最佳,拉伸强度达到 57. 3 MPa,断裂伸长率为

12% ,比纯 DGEBA / TETA 体系的拉伸强度 ( 46. 6
MPa)有了显著提高。 当 HBPG3 用量继续增大到 40
份时,体系的断裂伸长率进一步增大,但是体系的拉

伸强度降低到 30. 4 MPa。

3摇 核壳结构聚合物增韧 EP

将核壳结构聚合物用于对环氧树脂进行增韧,最
早始于 20 世纪 90 年代[16]。 核壳结构聚合物指 2 种

或 2 种以上单体由乳液聚合而得的一类聚合物粒子。
其粒子内部与外部富集的成分不尽相同,从而表现出

双层乃至多层结构,性能不同的核与壳功能各异。 核

壳结构聚合物增韧机理为:淤粒子可分散应力,诱发

银纹和剪切带,吸收能量,又可终止银纹;于通过与

EP 界面间脱粘,释放其弹性应变能。
王雅珍等[17]采用丙烯酸丁酯(BA)为“核冶层单

体,用甲基丙烯酸甲酯 (MMA)为“壳冶层单体,合成

了核壳聚合物,用于环氧树脂 AG鄄80 的增韧改性。 通

过拉伸、剪切、冲击、弯曲等测试方法研究所得体系的

力学性能表明:当核壳结构聚合物加入量为 10% (质
量分数) 时,体系冲击强度比未改性时提高了约

43% ,其他性能无明显降低。
核壳结构聚合物改性环氧树脂胶粘剂能够减少

内应力,提高粘接强度和抗冲击性,并且体系的玻璃

化转变温度基本保持不变。

4摇 互穿网络聚合物增韧 EP

互穿网络聚合物( IPN) [18] 指 2 种或 2 种以上的

交联网状聚合物通过相互穿插、缠结形成的一类混合

物,其特点在于一种聚合物无规则地贯穿到另一种聚

合物中,起到“强迫包容冶和“协同效应冶的作用。 理

想的 IPN 是完全相容的,动态力学性能表现出均聚物

的特性。 当 EP 发生固化时,由于原来相混溶的 IPN
不参与反应,被离析出来成为一个新的分散相,颗粒

直径通常为微米级。 材料受到应力作用时,裂纹的扩

展遇到分散相颗粒会产生分支与转向,从而消耗能量

并阻止裂纹进一步变成破坏性裂缝。 此外,分散相在

固化体系受到外应力作用时,还能使 EP 交联网络发

生许多能量消耗(如拉伸、取向、变形、空洞化、诱发产

生银纹等),从而显著提高材料韧性。
F. J. Hua 等人[19] 采用聚氧化丙烯二醇(PPO)、

3鄄甲基苯基鄄2,4鄄二异氰酸酯(TDI)、甲基丙烯酸羟乙

酯(HEMA)反应制备聚胺丙烯酸酯树脂(UAR)。 将

UAR 与 DGEBA 形成互穿网络,用于 DGEBA 的增韧

改性研究。 经测试:纯 DGEBA 的冲击强度为 18. 1
kJ / m2、弹性模量为 1. 83 GPa、拉伸强度为 69 MPa;当
UAR 用量为 10 份时,DGEBA / UAR10 体系的冲击强

度为 22 kJ / m2、弹性模量为 1. 69 GPa、拉伸强度为 63
MPa;而当当 UAR 用量为 20 份时,DGEBA / UAR20 体

系的冲击强度达到 33. 2 kJ / m2,但是弹性模量仅为

0. 94 GPa、拉伸强度 41. 6 MPa。 结果表明:当 UAR 用

量为 10 份时,既可以起到有效的增韧效果,又可以较

好地保留体系的力学性能。

5摇 纳米粒子增韧 EP

纳米粒子增韧 EP 的机理[20]可归结为以下几点。
1) 材料受到外应力作用时会因纳米粒子的存在

发生应力集中效应,导致纳米周围的基体树脂屈服,
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可大量吸收能量。
2) 刚性的无机纳米粒子受到较大拉应力时不容

易发生大的伸长变形,在纳米粒子和树脂基体的界面

处会相互脱离,形成空穴,起到钝化裂纹的效果,从而

阻止裂纹扩展成破坏性裂缝。
3) 纳米粒子比表面积较大,与 EP 接触面积也较

大,因此当体系受冲击时产生的微裂纹和吸收的冲击

能也就越多,从而达到环氧树脂的韧性提高。
Jia Liu(Daniel)等人[21] 采用两性乙烯-丙烯-环

氧乙烷共聚物(PEP鄄PEO)作为环氧树脂增韧剂,增韧

改性双酚 A 型环氧树脂,制备了 DGEBA / PEP鄄PEO 体

系。 对所用纳米粒子半径大小、固化物体系的断裂强

度进行研究,实验表明:当平均粒径为 15 nm 时,改性

体系的断裂强度比改性前提高了 180% 。
纳米粒子加入环氧树脂体系中,会引起体系流变

特性不稳的问题,给成形加工带来一定的困难,并且

纳米粒子极易发生团聚,因此,解决上述问题是环氧

树脂纳米粒子增韧改性研究的关键。

6摇 热致液晶聚合物增韧 EP

热致液晶聚合物(TLCP)的分子结构中同时含刚

性介晶单元和柔性间隔链,从而具有高强度、高模量

与自增强等优良性能[22]。 环氧树脂经 TLCP 改性后,
韧性得到显著提高,力学强度和耐热性得到较好保

留。 增韧原理可归结为 2 个方面。
1) TLCP 在环氧树脂体系中以“海岛冶的形式存

在,破坏了 EP 连续相的特征。 体系受到应力作用时,
非连续相的存在便于剪切滑移带和微裂纹的形成,从
而改善了材料的韧性。

2) TLCP 受到外力作用时具有自增强和易取向

的特性,可在原位就地形成颗粒或微纤。 这些颗粒或

微纤作为分散相对体系引发微裂纹和剪切带有利,使
体系吸收大量的断裂能,从而进一步提高材料的韧性

和强度。 TLCP 的分子链中含有大量的刚性介晶单

元,具有很好的耐热性,因此用 TLCP 提高环氧树脂

韧性的同时还可改善其耐热性和模量。
Prakaipetch Punchaipetch 等[23] 采用联苯型液晶

环氧树脂联苯二酚二缩水甘油醚(DGE鄄DHBP)作为

增韧剂,甲基六氢苯酐(MTHPA)作为固化剂,对双

酚鄄F 型环氧树脂(DGEBP鄄F)进行增韧研究改性。 当

DGE鄄DHBP 加入量为 10 份时体系的拉伸强度、拉伸

模量、冲击强度相比纯 DGEBP鄄F / MTHPA 体系(拉伸

强度 59. 46 MPa、拉伸模量 2. 51 GPa、冲击强度 0. 83
kJ / m2)有了较大提高,说明液晶环氧树脂 DGE鄄DHBP
的加入不仅可以提高体系的韧性,同时也可以提高环

氧树脂的模量。
Gao 等人[24]合成了一种席夫碱型液晶环氧树脂

2,2忆鄄二甲基联苯鄄二环氧丙氧基苯基二对甲亚胺

(BMPE)。 并将 BMPE 用于双酚 A 型环氧树脂

(DER331) / DDS 体系的增韧改性。 研究表明:BMPE
的加入,不仅使体系的韧性得到改善,而且玻璃化转

变温度也有了很大提高。 当 BMPE 加入量达到 20%
时,DER331 / BMPE / DDS 体系的拉伸强度比 DER331 /
DDS 体系提高了 30% ,玻璃化转变温度升高了 28 益。

7摇 发展方向

传统的 EP 改性方法中,橡胶弹性体增韧应用最

为常见,但因明显降低 EP 的强度和玻璃钢转变温度,
限制了其在很多领域的应用,因此,前文所述几种新

型 EP 增韧工艺会得到越来越深入的研究与应用。 笔

者认为,今后 EP 增韧改性的研究应用应从以下几个方

向入手:淤更加深入细致地对增韧改性理论进行研究,
开发新的工艺路线;于寻找新的力学性能优良,能与环

氧树脂有良好相容性且体系加工工艺便捷的增韧增强

材料;盂进一步增加品种,实现系列化生产。
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