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玻璃纤维／甲基丙烯酸改性环氧树脂复合材料制备

马开宝，高守臻，李大勇，王晓立，罗长宏，魏化震，郑志才，于广
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摘要：通过甲基丙烯酸 (MAA) 与环氧基团之间的反应得到 MAA 接枝改性的环氧树脂，然后采用真空灌注工艺

制备了玻璃纤维／MAA 改性环氧树脂复合材料，研究了反应时间、催化剂用量对 MAA 接枝率的影响以及 MAA 接

枝率、苯乙烯含量、纤维含量对复合材料性能的影响。结果表明，反应时间 5 h 后 MAA 接枝率达到最大值；催化剂

用量为环氧树脂质量的 0.35% 时 MAA 接枝率最高且反应平稳；MAA 接枝率越高复合材料的力学性能越高；苯乙烯

含量为 15% 时，复合材料的拉伸强度达到最大值，苯乙烯的含量为 10% 时，复合材料的弯曲强度、层间剪切强度达到

最大值；纤维含量为 60% 时复合材料的力学性能最佳。
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Preparation and Properties of Glass Fiber／Methacrylic Acid Modified Epoxy Resin Composites
Ma Kaibao， Gao Shouzhen， Li Dayong， Wang Xiaoli， Luo Changhong， Wei Huazhen， Zheng Zhicai， Yu Guang

(Shandong Institute of Non-metallic Materials， Jinan　250031， China)

Abstract ：The methacrylic acid (MAA)  graft modified epoxy resin was obtained by the reaction between MAA and epoxy 

groups. Then the glass fiber／MAA modified epoxy resin composite was prepared by vacuum infusion process. The reaction time 
was studied. The effect of catalyst dosage on the grafting rate of MAA and the effect of MAA grafting rate，styrene content and fiber 
content on the properties of composites was studied. The results show that the grafting rate of MAA reaches the maximum after 5 h 
reaction time ；the grafting rate of MAA is the highest and the reaction is stable when the amount of catalyst is 0.35% of epoxy resin 
resin ； the higher the grafting rate of MAA，the higher the mechanical properties of the composite is. When the styrene content is 
15%，the tensile strength of the composite reaches the maximum value，the flexural strength and interlaminar shear strength of the 
composite reach the maximum when the content of styrene is 10%， the mechanical properties of the composite are best when the fi-
ber content is 60%.
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环氧树脂是指含有 2 个或 2 个以上环氧基的

有机化合物，不同的固化剂可制得结构和性能各异

的环氧树脂固化物 [1–3]。环氧树脂固化后具有良好

的物理化学性能，具有超强的粘结力和附着力以及

高的力学性能和优异的耐水性 [4–6]，一般被当作粘接

剂、层压料、涂料等应用于国防及国民经济领域 [7–9]。

环氧树脂固化物由于交联度太大导致其冲击

性能较差，产品偏脆 [10]，同时环氧树脂具有黏度大

等缺点限制了其应用范围。在复合材料使用中通常

是将环氧树脂溶于有机溶剂如丙酮或酒精中。有机

溶剂不仅会对空气造成污染，对现场操作人员的身

体造成一定的伤害，同时对安全生产提出了更高的

要求 [11]。随着人们对环境质量要求的不断提高，环

境友好型树脂得到人们的关注和青睐，同时环氧树

脂价格高，必须在不影响使用性能的条件下对环氧

树脂进行改性，因此改性环氧树脂的研究显得尤为

重要 [12]。提高环氧树脂的韧性，扩大其应用范围是

环氧树脂在高新技术应用的研究重点 [13–15]。

目前环氧树脂的改性方法包括有机硅改性、聚

氨酯改性、丁腈橡胶改性等三种 [16]，均是通过诱导
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剪切变形，使基体产生耗能，并使裂纹终止、分枝，结

果导致环氧树脂断裂韧性的提高，但对耐热性影响

较大 [17]。丙烯酸类树脂具有优良的特性：如耐候性

佳、光稳定性优异、耐水、耐碱性良好及优异的粘接

性能，常用于对环氧树脂的改性 [18–20]。

笔者以环氧树脂与甲基丙烯酸 (MAA) 为原料，

在催化剂、阻聚剂作用下，对环氧树脂进行改性，环

氧树脂改性后不但将不饱和键引入环氧分子链的两

端，而且环氧树脂的典型分子结构不变，在不降低材

料力学性能的同时，大大提高材料的韧性，降低树脂

黏度及成本，并且能够提高环氧树脂的耐候性、耐热

性及耐化学药品性等。用改性后的环氧树脂做复合

材料进行性能测试，验证了改性环氧树脂的性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

双酚 A 型环氧树脂：E–51，工业品，无锡蓝星新

材料股份有限公司；

MAA ：工业品，上海化学试剂有限公司；

苯乙烯：工业品，淄博协创化工有限公司；

1，4- 对苯二酚、N，N- 二甲基苄胺、过氧化环己

酮、环玩酸钴：化学纯，市售；

无碱平纹玻璃布：廊坊大亮化工建材有限公

司；

D400 真空袋膜、H100 密封胶条：江苏艾合复

合材料有限公司。

1．2　仪器及设备

液压机：Y／TD 71–45A 型，天津市天锻瑞丰压

力机制造有限公司；

动 态 材 料 试 验 机：INSTRON 8032 型，英 国

INSTRON 公司；

电热鼓风干燥箱：101A–3 型，黄骅市卸甲综合

电器厂；

数显集热式恒温加热磁力搅拌器：DF–101S型，

郑州生化仪器有限公司。

1．3　MAA 改性环氧树脂的制备

将适量环氧树脂加入装有带回流装置的四口

烧瓶中，开启冷却回流，同时冷凝管通大气，加热至

60℃使环氧树脂黏度降低，搅拌，加入适量 N，N- 二
甲基苄胺、适量 1，4- 对苯二酚，滴加适量 MAA，在

1 h 内滴加完毕，温度保持在 70～90℃，反应时间为

5～6 h，反应超过 1 h 后，每间隔 0.5 h 测树脂的酸

值，当酸值小于 8 mg KOH／g 以下，停止加热，加入

适量苯乙烯，搅拌 5 min 后，迅速降温至室温反应

结束，出料。图 1 为 MAA 改性环氧树脂的反应。
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图 1　MAA 改性环氧树脂的反应

1．4　MAA 改性环氧树脂复合材料的制备

将 MAA 改性环氧树脂加入过氧化环己酮、环

烷酸钴搅拌 5～10 min，待气泡消失后即可制备复

合材料。按一定的配比称取无碱平纹玻璃布、MAA
改性环氧树脂，采用真空灌注工艺制备复合材料，制

备工艺流程如图 2 所示。

图 2　复合材料制备工艺流程图

1．5　性能测试

酸值按 GB／T 2895–2008 测试；

树脂黏度按 GB／T 7193–2008 测试；

拉伸强度、断裂伸长率按 GB／T 3354–1999 测

试，拉伸速率为 2 mm／min ；

层间剪切强度按 GB／T 25671450.1–2005 测

试，加载速度为 10 mm／min ；

弯曲强度按 GB／T 3356–1999 测试，弯曲速率

为 5 mm／min ；

MAA 接枝转化率测量：取一定量的环氧树脂

用去离子水洗 3～4 遍，将未反应的 MAA 洗掉，再

用乙酸丁酯洗 2 遍，去除未反应的环氧树脂，放入

烘箱烘至恒重，所得质量与初始质量的百分比即为

MAA 转化率。
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2　结果与讨论

2．1　树脂反应过程的影响因素

(1) 反应时间对 MAA 接枝率及树脂酸值的影

响。

在催化剂 N，N- 二甲基苄胺定量的条件下，

MAA 与环氧树脂在一定温度条件下进行反应，反

应时间对MAA转化率及树脂酸值影响如图 3所示。
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图 3　随着反应时间的增加，MAA 接枝率和树脂酸值的变化趋势

反应开始，树脂中含有大量的游离酸，酸值大，

树脂接枝率小。随着反应时间不断延长，酸值逐步

变小，MAA 接枝率不断增加，当反应进行到 5 h 时，

树脂酸值降为 8.0 mg KOH／g 左右，接枝率最高可

达 98.5%，当反应超过 5 h 酸值下降缓慢，测得的

MAA 接枝率略有减少。分析原因是：开环反应不

但包括环氧基与羧基的反应，甚至接枝到环氧分子

链的羧基也参与了开环反应，导致 MAA 反应一定

程度的接枝率降低。随着时间的延长，树脂黏度不

断增大，时间过长会产生凝胶现象，所以反应时间不

易过长，一般控制在 5 h 左右。

(2) 催化剂用量对 MAA 转化率的影响。

催化剂 N，N- 二甲基苄胺的量的大小直接影响

反应能否进行，不加或少加催化剂都不能合成出满

意的树脂。催化剂量太大，反应进行太快不易操作，

易产生爆聚，造成原材料及设备损毁。图 4 是在反

应温度为 90℃，反应时间为 5 h 时的 N，N- 二甲基

苄胺添加量与 MAA 转化率的关系。
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图 4　MAA 转化率随 N，N- 二甲基苄胺添加量的变化趋势图

从图 4 可以看出，随着 N，N- 二甲基苄胺添加

量的增加，MAA 转化率先升高后降低。当 N，N- 二
甲基苄胺添加量为 0.35% 时，MAA 转化率最高。

原因是：环氧树脂中微量的双酚 A 阻碍 MAA 单体

的聚合，然而 N，N- 二甲基苄胺添加量增大后，自由

基数目增加，双酚 A 的阻聚效应减弱，接枝反应继

续。但 N，N- 二甲基苄胺添加量过多时，导致 MAA
的自聚，链终止的几率增加，接枝率不升反降。当N，

N- 二甲基苄胺用量超过 0.4% 时，随着 N，N- 二甲

基苄胺用量的增加，开环反应也在增加，所以控制催

化剂的用量对接枝反应很重要。由图 4 可以看出，

N，N- 二甲基苄胺用量为环氧树脂质量的 0.35% 最

为适宜。

2．2　MAA 接枝率对复合材料性能的影响

(1) MAA 接枝率对复合材料断裂伸长率的影

响。

通过控制反应时间得到了具有不同 MAA 接枝

率的改性环氧树脂，然后采用真空灌注成型工艺得

到玻璃纤维／MAA 改性环氧树脂复合材料试样。

图 5 为 玻璃纤维／MAA 改性环氧树脂复合材料的

断裂伸长率随 MAA 接枝率变化曲线。
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图 5　不同 MAA 接枝率的玻璃纤维／MAA 改性环氧树脂

复合材料的断裂伸长率

从图 5 可看出，随着 MAA 接枝率的增加，玻璃

纤维／MAA 改性环氧树脂复合材料的断裂伸长率

呈先增加后降低的趋势，MAA 接枝率为 83% 时，复

合材料的断裂伸长率达到最大。说明 MAA 改性能

够提高环氧树脂的韧性。

(2) MAA 接枝率对玻璃纤维／MAA 改性环氧

树脂复合材料力学性能的影响。

图 6 为不同 MAA 接枝率的玻璃纤维／MAA
改性环氧树脂复合材料的拉伸强度、弯曲强度。图

7 不同 MAA 接枝率的玻璃纤维／MAA 改性环氧

树脂复合材料的层间剪切强度。从图 6 和图 7 可以

看到，随着 MAA 接枝率的提高，复合材料的拉伸强

度、弯曲强度、层间剪切强度均提高，表明 MAA 的

接枝率达到或接近 100% 时玻璃纤维／MAA 改性
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图 8　不同苯乙烯含量的复合材料的拉伸强度、弯曲强度
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图 9　不同苯乙烯含量的复合材料的层间剪切强度

2．4　玻璃纤维含量对复合材料力学性能的影响

玻璃纤维／MAA 改性环氧树脂复合材料的力

学性能随纤维含量的变化如图 10、图 11 所示。
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图 10　不同玻璃纤维含量的复合材料的拉伸强度、弯曲强度
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图 11　不同玻璃纤维含量的复合材料的层间剪切强度

在纤维含量 30%～70% 的范围内，当纤维含量

为 30% 时，环氧树脂含量最大，玻璃纤维／MAA 改

性环氧树脂复合材料的拉伸强度、弯曲强度和层间

剪切强度最低。当纤维含量增加时，复合材料的拉

伸强度、弯曲强度、层间剪切强度也在增加，当玻璃

环氧树脂复合材料具有最优的综合力学性能。是因

为 MAA 接枝率越高，树脂中残留的环氧基团越少，

而改性环氧树脂依靠碳碳双键之间的反应发生固

化，环氧基团并不参与反应，因此 MAA 的接枝率越

高，改性环氧树脂的活性点碳碳双键越多，树脂固化

后的交联度越高，从而复合材料具有更高的强度。
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图 6　不同 MAA 接枝率的复合材料的拉伸强度、弯曲强度
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图 7　不同 MAA 接枝率的复合材料的层间剪切强度

2．3　活性稀释剂含量对复合材料力学性能的影响

苯乙烯是 MAA 改性环氧树脂重要的活性稀释

剂，能起到降低树脂黏度、提高环氧树脂使用工艺性

的作用。图 8 为不同苯乙烯含量的复合材料的拉伸

强度、弯曲强度。图 9 为不同苯乙烯含量的复合材

料的层间剪切强度。从图 8 和图 9 可以看到，复合

材料拉伸强度、弯曲强度和层间剪切强度随着苯乙

烯加入量的增加呈现先增大后减少的趋势，当苯乙

烯的含量为 15% 时，拉伸强度达到最大值，苯乙烯

的含量为 10% 时，层间剪切强度及弯曲强度最大。

由此可见，当苯乙烯的含量为 10%～15% 时，复合

材料的综合力学性能最佳。苯乙烯含量低时，改性

环氧树脂的黏度大，对纤维织物的浸润性差，纤维丝

束之间的空隙不能完全被树脂浸润填充，固化后树

脂的孔隙率高，因此复合材料的力学性能较低。改

性环氧树脂作为交联点，当苯乙烯含量高时，苯乙烯

自聚成链的程度高，交联点之间的距离变大，苯乙烯

含量越高，树脂固化后交联程度越低，这样使得复合

材料的力学性能呈下降趋势。
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纤维含量达到 60% 时，玻璃纤维／MAA 改性环氧

树脂复合材料的拉伸强度、弯曲强度、层间剪切强

度达到最大，而后随着玻璃纤维织物含量的增加复

合材料的拉伸强度、弯曲强度、层间剪切强度反而下

降。原因是玻璃纤维／MAA 改性环氧树脂复合材

料的力学性能与纤维含量关系密切，纤维含量较多

时，树脂含量低，难以浸润纤维，复合材料易出现缺

胶现象，力学性能差；纤维含量过低时，树脂含量高，

纤维难以起到有效的增强作用，复合材料的力学性

能较差。纤维含量为 60% 时复合材料的力学性能

达到最佳。

3　结论

(1) MAA 改性环氧树脂的反应时间为 5 h 时，

MAA 接枝率达到最高，此后延长反应时间，MAA
接枝率不会进一步提高，甚至有所降低。

(2) 催化剂 N，N- 二甲基苄胺用量为环氧树脂

的 0.35% 时，反应效率高、反应聚合平稳。

(3) MAA 的接枝率越高，玻璃纤维／MAA 改性

环氧树脂复合材料的拉伸强度、弯曲强度、层间剪切

强度越高。

(4) 苯乙烯含量为 15% 时，玻璃纤维／MAA 改

性环氧树脂复合材料的拉伸强度最高；苯乙烯含量

为 10% 时，复合材料的弯曲强度、层间剪切强度最

高。

(5) 在 MAA 改性环氧树脂／玻璃纤维复合材

料中，纤维含量 60% 时 MAA 改性环氧树脂／玻璃

纤维复合材料的性能最优。
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