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高韧性环氧基体树脂的制备与性能

沈登雄摇 摇 宋摇 涛摇 摇 刘金刚摇 摇 杨士勇
(中国科学院化学研究所高技术材料实验室,北京摇 100190)

文摇 摘摇 以 N,N,N忆,N忆-四缩水甘油基-1,3-间苯二甲胺(TGMXDA)和双酚 F 环氧(DGEBF)作为基体,
以 4,4忆-双[(4-氨基-2-三氟甲基)苯氧基]联苯 (6FBAB)和 3,3忆-二氨基二苯砜(3,3忆-DDS)作为固化剂制
备了新型环氧基体树脂。 研究了环氧基体与固化剂的结构和配比对环氧固化物耐热与力学性能的影响规律。
结果表明,TGMXDA-DGEBF / 6FBAB-DDS 树脂体系固化物具有良好的力学性能,拉伸强度达到 101 MPa,冲击
强度>20 kJ / m2,断裂伸长率>6% 。 同时,该树脂体系还具有良好的耐热稳定性,氮气中的 5% 失重温度>
330益。
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Preparation and Properties of Novel Epoxy Matrix Resins With High Toughness
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Abstract摇 Novel epoxy matrix resins have been prepared with the tetraglycidyl meta鄄xylenediamine (TGMXDA)
and bisphenol F epoxy (DGEBF) as the matrix and the aromatic diamines, 4,4忆鄄bis[(4鄄amino鄄2鄄trifluoromethyl)
phenoxy]biphenyl (6FBAB) and 3,3忆鄄diamino鄄diphenylsulfone (DDS) as the hardeners. The effects of the chemical
structures and formulations of epoxy resins and the diamine hardeners on the properties of the cured epoxy compounds
were systemically investigated. The results indicated that the TGMXDA-DGEBF / DDS-6FBAB epoxy systems exhibi鄄
ted good toughness with the tensile strengths exceeded 101 MPa,impact strengths higher than 20 kJ / m2,and elonga鄄
tions at break over 6. 0% . Meanwhile, the cures epoxy showed good thermal stability up to 330益 in nitrogen.
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0摇 引言
耐高温环氧基体树脂及其复合材料的强韧化是

近年来高性能环氧研究领域内的热点课题[1-3]。 耐
高温环氧基体树脂通常采用多官能团环氧,如 N,N,
N忆,N忆-四缩水甘油基-4,4忆-二氨基二苯甲烷(TGD鄄
DM)、N,N,O-三缩水甘油基-4-氨基苯酚(TGAP)等
作为基体;芳香族二胺化合物,如 4,4忆-二氨基二苯
砜(4,4忆 -DDS) 等作为固化剂。 但 TGDDM / 4,4忆 -
DDS 体系固化后其固化物的脆性较大、耐疲劳性能
差,实际应用中往往需要对其进行增韧改性[4-6]。 目
前针对 TGDDM / 4,4忆-DDS 体系增韧的研究主要集中
在如下几个方面:(1)橡胶增韧[7];(2)热塑性树脂,
包括聚芳醚砜、聚醚酰亚胺增韧[8-9];(3)超支化聚合
物增韧[10];(4)纳米粒子或有机黏土增韧等[11]。 上
述方法通常是从物理增韧的角度对树脂体系进行改
性,并未充分考虑环氧树脂或固化剂的结构对固化体
系韧性的影响。 然而,从化学结构设计的角度出发,
采用柔韧性良好的环氧树脂或固化剂对 TGDDM / 4,
4忆-DDS 体系进行增韧应该更为直接和有效。

陈伟明等人采用 TDE-85 和 1,4-双[(4-氨基-

2-三氟甲基)苯氧基]苯(6FAPB)对 TGDDM / 4,4忆-
DDS 体系进行了增韧研究[12-14]。 Hodgkin 等人考察
了商业化宇航级环氧碳纤维复合材料 8552 / IM7 的
结构与热老化行为的关系[15-16]。

本文考察了一种低黏度四官能团环氧树脂—N,
N,N忆,N忆-四缩水甘油基-1,3-间苯二甲胺(TGMX鄄
DA)的固化行为。 这类环氧树脂兼具较高的官能度
与相对较低的黏度,同时其固化物力学性能优良,因
此常用于增韧双官能团环氧树脂。 Sawa 等人采用
TGMXDA 增韧双酚 A 环氧树脂(DGEBA),使 DGE鄄
BA 固化物在低温下(液氮温度与液氦温度)的断裂
韧性得到了大幅度提高[17]。 本文考察了 TGMXDA
环氧与双酚 F 环氧在含氟二胺 6FBAB 以及 3,3忆-
DDS 作用下的固化行为,同时考察了环氧固化物的
结构与热性能和力学性能的关系,为未来开发高性能
环氧树脂基复合材料提供基础数据。
1摇 实验
1. 1摇 原料与试剂

N,N,N忆,N忆-四缩水甘油基-1,3 -间苯二甲胺
(ERISYS GA240,环氧当量:100 g / eq;25益 时黏度:
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2郾 2 Pa·s),双酚 F 型环氧树脂 (EPALLOY 8220,环
氧当量:170 g / eq;25益时黏度:2郾 02 Pa·s,固化剂 3,
3忆-二氨基二苯砜(DDS,熔点:173益)均购自于美国
CVC 公司。 固化剂 4,4忆-双[(4-氨基-2-三氟甲基)

苯氧基]联苯(6FBAB,熔点:151益),自制,乙醇重结
晶。 上述环氧树脂和固化剂的结构与缩写如图 1 所
示。 其他分析纯试剂均为市售。

图 1摇 环氧树脂及固化剂的化学结构
Fig. 1摇 Chemical structures of epoxy resins and hardeners

1. 2摇 树脂溶液以及浇铸体制备

在一个配有机械搅拌、温度计以及氮气入口的三

口瓶中,将 GA240 以及 8220 按照一定比例加入其

中,升温至 80益搅拌 0. 5 h,得到均相 A 组分溶液。
将 6FBAB 与 DDS 按照一定比例升温混合后得到均

相 B 组分液体。 将 A、B 两组分充分混合,搅拌均匀

后真空脱泡得到均匀、暗红的胶液。 将其浇铸在预热

的模具中固化,固化工艺为:140益 / 2 h+190益 / 3 h+
220益 / 3 h。
1. 3摇 分析测试

DSC 采用美国 TA 公司的 Q100 型仪器测定,升
温速率为 10益 / min;TGA 采用 TA 公司 Q-50 型仪器

测定,升温速率为 20益 / min,温度区间为 50 ~ 750益;
DMA 测试采用 TA 公司的 Q-800 型仪器测定,采用

双臂悬垂加载模式测定,样条尺寸:60 mm伊10 mm伊2
mm,升温速率为 5益 / min,测试频率为 1. 0 Hz。 以上

均为氮气气氛。 力学性能测试按照 GB / T2567—
2008, 在 Instron 3365 型万能试验机上进行。 流变测

试采用 TA 公司的 AR2000 型流变仪,采用平板震荡

模式测试,平板直径为 25 mm,剪切速率为 10 rad / s,
升温速率为 4益 / min;SEM 采用日立 S-4300 型扫描

电子显微镜。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 环氧基体树脂配方设计

以 GA240 和 3,3忆-DDS 固化剂为基础树脂体系,
通过引入柔性双酚 F 环氧以及柔性含氟固化剂

6FBAB 来调节基体树脂的耐热性能和力学性能。 采

用含氟二胺固化剂同时是为了降低环氧固化物的吸

湿性。 吸收的水分或潮气起到增塑剂的作用,从而降

低环氧固化物的 Tg。 对于大多数环氧体系而言,吸
湿率每增加 1%会使固化物的 Tg降低 20益左右。 以

TGDDM / 4,4忆-DDS 体系为例,其固化物 Tg为 260益,
但长期工作温度只有 130益左右,这主要是由于其高

达 7%的吸湿率所造成的[18-19]。
2. 2摇 环氧基体树脂固化动力学

环氧基体的固化动力学研究见图 2。

图 2摇 8220 用量对环氧树脂固化的影响

Fig. 2摇 Effects of DGEBF on curing of epoxy systems
可以看出,环氧体系的固化峰值温度在 240益左

右,高于 TGDDM / 4,4忆-DDS 体系(224益 [20] )。 这主

要是由于 6FBAB 分子结构中的—CF3具有较强的电

负性,使得氨基的电子云密度降低,降低了其反应活

性。 随着双酚 F 环氧 8220 用量的增加(0 ~ 30wt% ),
树脂体系 DSC 曲线的峰值温度基本没有发生变化,
表明 8220 的引入对树脂体系的固化活性没有显著影

响。 但随着 8220 用量的增加,树脂体系固化的放热

值(驻H)明显降低(387寅236 J / g),表明双官能团环

氧的引入降低了树脂体系的交联密度,进而降低了固

化过程中的放热量。
以 GA240 / 8220 = 7 颐3 的树脂体系为研究对象,

进一步考察了结构与性能的关系。 图 3 给出了 DDS
的用量对环氧固化的影响。 可以看出,随着 DDS 用

量由 0 增加到 30% ,树脂体系的固化峰值温度由

238益降低到 228益,表明 DDS 的加入能够有效地提

高体系的固化反应活性,即 GA240 / 8220 - 6FBAB /
DDS30 体系具有最高的反应活性。
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图 3摇 DDS 用量对环氧树脂固化的影响

Fig. 3摇 Influence of DDS on curing of epoxy systems
2. 3摇 环氧树脂体系的流变行为研究

图 4 与图 5 分别给出了双酚 F 环氧以及 DDS 用

量的影响曲线,表 1 给出了环氧体系的流变数据。

图 4摇 双酚 F 用量对树脂流变行为的影响

Fig. 4摇 Effects of 8220 on rheological behavior of epoxy resins
由图 4 可以看出,随着 8220 用量的增加,环氧体

系的初始和最低黏度都有所下降,GA240 / 8220 (7 颐
3)-6FBAB 体系的初始和最低黏度分别为 0郾 82 和

0郾 03 Pa·s。 这主要是由于双官能团环氧的分子链具

有较好的柔顺性,可以有效降低体系的黏度。 由图 4
可以看出,在 GA240 / 8220 (7 颐3) -6FBAB 体系中引

入一定量的 DDS 能够有效地降低体系的凝胶温度。

图 5摇 DDS 用量对树脂流变性能的影响

Fig. 5摇 Effects of DDS on rheological behavior of epoxy resins
由表 1 中的数据可以看出本文制备的复合环氧

基体树脂均具有较低的黏度。 同时达到最低黏度的

温度窗口都较宽(>60益),这十分有利于在该类基体

树脂中加入热塑性树脂进行二级增韧改性。
表 1摇 环氧树脂体系的流变性能

Tab. 1摇 Rheological properties of epoxy resins

树脂体系

初始黏度

/ Pa·s
(70益)

最低黏

度 / Pa·s

温度 / 益
(黏度<0. 1

Pa·s)

凝胶温

度 / 益

GA240-6FBAB 1. 34 0. 04 114 ~ 189 195

GA240 / 8220 (9 颐1)-6FBAB 2. 38 0. 04 120 ~ 186 194

GA240 / 8220 (8 颐2)-6FBAB 0. 97 0. 03 107 ~ 193 195

GA240 / 8220 (7 颐3)-6FBAB 0. 82 0. 03 105 ~ 197 198

GA240 / 8220 (7 颐3)-6FBAB/ DDS20 0. 55 0. 04 96 ~ 188 185

GA240 / 8220 (7 颐3)-6FBAB/ DDS30 0. 36 0. 03 92 ~ 184 186

2. 4摇 环氧固化物的热性能

环氧基体树脂固化物的热性能数据见表 2。
表 2摇 环氧基体树脂固化物的热性能

Tab. 2摇 Thermal properties of cured epoxy resins

树脂体系
Tg / 益

G忆 tan啄
T5

d / 益 T10
d / 益

GA240-6FBAB 178 191 333 354
GA240 / 8220(7 颐3)-6FBAB 167 177 343 363

GA240 / 8220(7 颐3)-6FBAB / DDS20 160 171 338 360
GA240 / 8220(7 颐3)-6FBAB / DDS30 158 170 340 358

摇 摇 可看出树脂固化物 5%失重温度为 333 ~ 343益,
700益时的残余质量分数在 20% 左右。 虽然几类树

脂表现出了类似的热分解特性,但其 Tg却存在明显

的差异。 从 Tg数据可以看出,随着 8220 用量由 0 增

加到 30% [GA240 / 8220(7 颐3) -6FBAB],环氧体系

的 Tg由 191益下降到 177益 ( tan啄 峰值温度)。 这主

要是由于双酚 F 环氧用量的增加导致体系的交联密

度降低的缘故。 此外,6FBAB 分子结构中存在柔性

的醚键, 也导致体系固化物的 Tg 有所降低。 在

GA240 / 8220(7 颐3) -6FBAB 体系中引入 3,3忆-DDS
后,固化物的 Tg略有降低。
2. 5摇 环氧固化物的力学性能

表 3 给出了环氧固化物的力学性能。 可以看出,
改性后环氧体系的力学性能有一定程度的提高。 当

采用 6FBAB 取代 4,4忆-DDS 后,环氧固化物的拉伸

强度由 74 升高到 96 MPa;断裂伸长率则由 3. 3% 提

高到 5. 4% 。 在此基础上进一步引入 8220 和 3,3忆-
DDS 后,复配环氧体系的拉伸强度最高达到了 102
MPa, 断裂伸长率则达到了 6. 0% 以上,弯曲强度也

有较大的提升,但其模量略有降低。
复配环氧体系的冲击强度结果表明,改性后的环

氧体系具有较高的韧性,GA240 / 8220(7 颐3)-6FBAB /
DDS20 体系的冲击强度为 21. 9 kJ / m2,已经达到了聚

醚酰亚胺增韧的 TGDDM / 4,4忆 - DDS 体系的水平

(21郾 1 kJ / m2) [14]。 这表明,柔性双官能团环氧以及

柔性固化剂的引入能够有效的调整固化物的交联密

度以及改变交联体系的构象,从而起到增韧的效果。
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表 3摇 环氧基体树脂固化物的力学性能
Tab. 3摇 Mechanical properties of cured epoxy resins

树脂体系
拉伸
强度
/ MPa

拉伸
模量
/ GPa

断裂
伸长
率 / %

弯曲
强度
/ MPa

弯曲
模量
/ GPa

GA240-4,4忆DDS 74 2. 7 3. 3 114 4. 7

GA240-6FBAB 96 2. 3 5. 4 130 3. 3

GA240 / 8220(7 颐3)-6FBAB 95 2. 1 6. 0 134 3. 0

GA240 / 8220(7 颐3)-6FBAB / DDS20 101 2. 2 6. 6 128 3. 0

GA240 / 8220(7 颐3)-6FBAB / DDS30 102 2. 2 6. 3 145 3. 1

2. 6摇 环氧基体树脂的断面形貌
图 6 是 GA240-3,3忆DDS 体系与 GA240 / 8220(7 颐

3)-6FBAB / DDS20 体系的断面形貌。 可看出,GA240
-3,3忆DDS 体系的拉伸断面比较平滑,没有发生塑性

形变,断面呈现典型的脆性断裂特征。 而增韧后的树
脂体系固化物的断面粗糙,存在明显的剪切带,呈现
出了典型的韧性断裂,由此可见,经过合理的复配改

性,可以有效地吸收外来能量而达到增韧的目的。

(a)摇 GA240-3,3忆DDS

(b)GA240 / 8220(7 颐3)-6FBAB / DDS20
图 6摇 环氧树脂固化物拉伸断裂形貌 SEM 图

Fig. 6摇 Scanning electron micrographs of cured epoxy resins
3摇 结论

在 GA240-6FBAB 体系中引入二官能团环氧(双
酚 F)和芳香二胺(DDS)后,复配环氧体系的固化温

度有一定程度的降低,树脂具有良好加工性能,固化
物具有优异的力学性能以及耐热性能,其中拉伸强度
能达到 101 MPa,断裂伸长率提高了 6. 6% ,5% 失重
温度为 333 ~ 343益。 电镜图片结果显示具有明显的

韧性断裂特征。
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