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端氨基丁腈橡胶与纳米 SiO2 粒子增韧环氧树脂性能

卢亚汝，张森，刘源仁，周影影
( 西安航空学院材料工程学院，西安 710000)

摘要：采用端氨基液体丁腈橡胶 (ATBN)、纳米 SiO2 粒子对环氧树脂体系进行增韧，研究了两种增韧剂的加入对

树脂体系凝胶时间的影响。结果表明，随着 ATBN 用量的增加，体系的凝胶时间在同等温度下都明显减小；制备了

不同增韧剂添加量的树脂浇注体并对其力学性能进行测试，结果表明，当 ATBN 的添加量为 10 份，纳米 SiO2 粒子添

加量为 1.5 份时，增韧效果最为明显，与未增韧体系相比，浇注体冲击强度、弯曲强度、拉伸剪切强度分别提高 68%，

18%，90% ；应用差示扫描量热仪进行固化反应活性以及固化产物动力学研究，确定了当 ATBN、纳米 SiO2 粒子的添

加量分别为 10 份、1.5 份时，树脂体系进行固化反应的表观活化能为 63.99 kJ／mol，反应级数为 0.90 ；应用增韧后树

脂体系制备了复合材料并对其力学性能进行了测试，结果表明增韧后复合材料弯曲强度达到 681.82 MPa，比未增韧

树脂体系制备的复合材料提高了 28%。
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Performance of Modified Epoxy Resin with Amine Liquid NBR and Nano SiO2

Lu Yaru， Zhang Sen， Liu Yuanren， Zhou Yingying
(Institute of Material Engineering， Xi’an Aeronautical University， Xi’an 710000， China)

Abstract ：Using amine liquid NBR (ATBN) and nano SiO2 to improve the toughness of epoxy resin，the influence of add-
ing ATBN on the gel time was investigated. The results show that with the increase of ATBN，the gel time decrease obviously at the 
same temperature. The cured epoxy resin with different toughening agent was prepared and its mechanical properties was tested. The 
results indicate that when 10 phrs of ATBN and 1.5 phrs of nano SiO2 is added，the curing system shows the most obvious toughen-
ing effect. Compared with the epoxy without ATBN and nano SiO2，the impacted strength，the bending strength and the tensile shear 
strength of cured epoxy resin are 68%，18% and 90% higher respectively. Differential scanning calorimetry was utilized to study the 
curing reaction kinetics of epoxy resin. When the addition of ATBN and nano SiO2 are 10 phrs and 1.5 phrs，the apparent activation 
energy of the curing reaction is 63.99 kJ／mol，the reaction series is 0.90. The composites with toughed resin were prepared and their 
mechanical properties were tested. The results show that the bending strength of composite laminate is 681.82 MPa，28% higher than 
the composite laminate without ATBN and nano SiO2.
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环氧树脂 (EP) 在固化过程中，会形成高度交联

的三维网状结构，这种网状结构会导致分子链滑动

困难，使得固化后产物表现出韧性较差的缺点，因

此研制高韧性 EP 一直是人们特别关注的课题 [1–3]。

目前 EP 的增韧途径主要有：改变 EP 交联网络结构

来增韧 EP ；在 EP 中添加橡胶弹性体、热塑性树脂、

液晶聚合物、互穿网络聚合物、超支化聚合物、无机

刚性粒子等 [4]。其中应用橡胶弹性体对 EP 进行增

韧的方法有较为深厚的理论基础，并在生产实践中

得到广泛应用 [5]，但是弹性体增韧后的体系经常表

现出弯曲弹性模量减小的现象。使用纳米粒子增韧

树脂的方法与橡胶增韧有类似的原理，还具备自有
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的优势，即纳米粒子与环氧基团在界面上的作用力

远大于范德华力，使得界面处于非常稳定的状态并

在受力时能够引发微裂纹、吸收一定能量 [6]。刚性

的纳米粒子能起到补强作用，使得增韧同时不损失

弯曲弹性模量。目前两种增韧方法相关研究较多，

但是对橡胶和纳米粒子结合进行增韧的研究目前

并不多见。笔者以端氨基丁腈橡胶 (ATBN) 与纳米

SiO2 粒子相结合增韧 EP，测定了增韧后树脂体系的

固化反应活性以及固化产物动力学、凝胶时间，确定

了增韧体系的配方以及固化工艺，并对固化物进行

了力学性能测试。

1　实验部分

1．1　主要原材料

EP ：CYD–128，工业级，湖南岳阳巴陵石化有

限公司；

酚类固化剂：PSG–05，工业级，西安大禾化工材

料有限公司；

固化促进剂：2-MI，工业级，西安大禾化工材料

有限公司；

端氨基丁腈橡胶：ATBN–1300*16，工业级，深

圳佳迪达化工有限公司；

纳米 SiO2 ：工业级，浙江弘晟材料科技股份有

限公司；

硅烷偶联剂：KH550，工业级，广州市中杰化工

有限公司；

丙酮：工业级，西安化学试剂厂。

1．2　主要设备及仪器

差示扫描量热 (DSC) 仪：TA2910 型，美国 TA
公司；

万能试验机：CMT57204 型，深圳新三思材料

检测有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S4800 型，日本日立

公司；

真空干燥箱：DZ–2A Ⅱ型，天津泰斯特实验仪

器有限公司；

高速分散均质机：FJ–200 型，上海标本模型厂。

1．3　试样制备

(1) 胶液的配制。

首 先 称 取 纳 米 SiO2 质 量 1% 的 KH550，用

一定量的丙酮进行稀释，充分搅拌后，加入纳米

SiO2 粒子，将混合物加热至 100℃，用均质分散机

进行 20 min 的高速搅拌。同时，将经过干燥的

EP 和 ATBN 进行混合，使用高速分散均质机搅拌

15 min。随后，将处理后的纳米 SiO2 与 EP／ATBN
混合物在搅拌状态下进行混合，随后加入固化剂、促

进剂，用均质分散机进行 20 min 的高速搅拌，使树

脂体系混合均匀，抽真空脱除气泡。

(2) 树脂浇注体制备。

将混合均匀的树脂放入真空干燥箱内，利用真

空干燥箱的负压除去树脂胶液内的气泡，待胶液无

气泡溢出时，将胶液缓慢地注入到模具内并在烘箱

中进行固化。

(3) 复合材料制备。

将混合均匀的树脂胶液放入真空干燥箱后抽

真空直至气泡完全消除，然后浸渍玻璃纤维布，将浸

透树脂胶液的纤维层层铺贴，放入提前预热好的模

具中进行热压成型。将冷却后的复合材料板在切割

机上进行裁剪制样。

1．4　性能测试

凝胶时间测试：使用平板小刀法测定树脂体系

凝胶时间，将树脂体系从加热到拉不出丝的时间确

定为凝胶时间。

浇注体冲击性能测试：按照 GB／T 2571–1995
对标准试样进行弯曲性能测试。

浇注体弯曲性能测试：按照 GB／T 2570–1995
对标准试样进行弯曲性能测试。

复合材料拉伸性能测试：按照 GB／T 7124–
1986 对标准试样进行测定，拉伸速率 5 mm／min。

SEM 分析：将冲击实验得到的试样进行断面喷

金处理，然后采用 SEM 进行断口形貌分析。

DSC 测试：在 N2 气氛下，分别以 5，10，15℃／min
的升温速率从室温升到 300℃，再以相同速率降温。

2　结果与讨论

2．1　ATBN 含量对凝胶时间的影响

对每个实验样品均添加了 1.5 份纳米 SiO2 粒

子 [7]，然后分别加入 4，7，10，13 份的 ATBN，树脂基

体成分主要为 EP 树脂 CYD-128、固化剂 PSG-05、
固化促进剂 2-MI，固化剂和促进剂的用量分别为 10
～15 份和 2～5 份。对添加 ATBN 后的配方进行凝

胶时间测试，所得结果如图 1 所示。从图 1 中可见

相同温度条件下随着 ATBN 用量增加，树脂体系的

凝胶时间有明显缩短现象。产生这种现象的主要原

因是 ATBN 中的活性端氨基能够与环氧基团发生

反应，起到促进环氧基团开环、加快固化交联反应的

效果。
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图 1　不同 ATBN 添加量时 EP／PSG–05 体系凝胶时间

2．2　ATBN 添加量的确定

橡胶弹性体的加入能够明显地影响树脂体系

的力学性能，随着橡胶含量的增加，力学性能通常

呈现出先增后减的趋势，对纳米 SiO2 粒子添加量为

1.5 份，ATBN 添加量分别为 4，7，10，13 份的体系进

行浇注体力学性能测试，并与未增韧体系进行对比，

研究 ATBN 添加量对体系力学性能的影响，测试结

果见表 1。
表 1　ATBN 添加量对 EP／PSG–05 体系力学性能的影响

试样
编号

冲击强度／
(kJ·m-2)

弯曲强度／
MPa

弯曲弹性
模量／GPa

拉伸剪切
强度／MPa

1# 7.27±0.08 63.87±1.50 1.12±0.01 11.38±0.03
2# 9.98±0.05 68.41±1.12           1.20±0.02 16.91±0.05
3# 10.86±0.07 72.17±1.26 1.20±0.02 19.36±0.06
4# 12.19±0.05 75.87±1.31 1.18±0.01 22.17±0.05
5# 9.72±0.09 69.76±1.16 1.17±0.02 20.23±0.07

以上测试结果表明，将 ATBN 添加量分别为 4，
7，10，13 份的 EP／PSG–05 体系与未添加 ATBN 的

空白样品比较，冲击强度分别提升 37%，49%，68%，

33%，弯曲强度分别提升 7%，13%，18%，10%，拉伸

剪切强度分别提升 48%，70%，90%，78%，可以看出

当添加 10 份 ATBN 时，各项力学性能均得到最明

显提升，如果继续增加 ATBN 含量，各项力学性能

开始下降，因此，选择 ATBN 添加量为 10 份的体系

进行后续实验。

结合目前对弹性体增韧 EP 理论研究来看 [8-9]，

当 ATBN 与树脂共混时，会发生相分离现象，形成

类似“海 – 岛”结构的分散大颗粒，并且 ATBN 中的

端氨基能与环氧基团反应，形成能够起到增韧作用

的柔性嵌段聚合物。当固化后体系受外力作用时，

小的橡胶颗粒能够通过空穴产生剪切带提高体系

韧性，而发生相分离的大颗粒在树脂体系中则起到

“铆钉”作用，同时柔性嵌段聚合物的存在使得体系

受力变形时所受束缚减少，易于引起塑性变形，由于

以上几点综合作用，使得固化物韧性得到提升 [10]。

通过计算弯曲弹性模量，发现对于增韧后的树

脂体系，弯曲弹性模量随着橡胶的添加并无降低，说

明树脂在韧性提升的同时保持了刚度，体系抵抗变

形的能力并未下降 ( 这里关于浇注体弯曲性能的规

律与后文中复合材料弯曲性能结果相符合 )，但在

只应用弹性体进行增韧的时候，弯曲弹性模量降低

的情况较为常见，说明适量使用处理后的纳米 SiO2

粒子对树脂体系进行补强，作用是较为明显的。这

是由于纳米尺度下的刚性粒子与树脂体系有较好的

混合状态，类似于合金化现象，均匀分布在体系中的

纳米粒子能够在受力时与基体间产生微裂纹，并引

发应力集中效应，从而吸收部分能量，达到了增韧的

效果，但纳米粒子的添加量过大时，会起到反效果，

引发微裂纹宏观开裂，因此需在一定范围内进行添

加。根据目前对纳米 SiO2 粒子补强橡胶增韧树脂

体系的研究，这种补强作用类似于橡胶增韧塑料的

逾渗现象 [11-12]

2. 3　固化工艺的确定

在实际生产应用中，固化工艺的确定对树脂基

体的性能影响较大，为了得到最佳的固化工艺，测

试了不同升温速率 (β) 下的 DSC 曲线，得到了 5℃
／min，10℃／min，15℃／min 三种升温速率下树脂

体系固化反应放热曲线图像的峰始温度 (Ti)、峰顶

温度 (Tp) 和峰终温度 (Tf)
[13-14]，外推至升温速率为 0

时的对应温度即为固化温度。

图 2 为 EP／PSG–05 体系在升温速率分别为

5℃／min，10℃／min，15℃／min 下的 DSC 曲线。

随着 β的提高，固化反应的 Ti，Tp，Tf 均呈升高趋势，

对应的放热峰也越来越高，Ti，Tp，Tf 与升温速率基

本呈线性关系。这是因为随着 β的提高导致单位时

间内产生的温度差变大 [15]。

20 60 100 140 180 220

15

105

图 2 EP／PSG-05 体系在不同升温速率条件下的 DSC 曲线

将三种升温速率 5℃／min，10℃／min，15℃／

min 的 Ti，Tp，Tf 分别对升温速率作图，如图 3 所示。

采用 T–β外推法求得固化工艺温度的近似值，从图

3 可知，EP／PSG–05 体系在 63℃开始初步固化，因
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此胶液固化时的起始温度应该大于 63℃，此时胶液

内部才能开始固化，快速提升体系交联度。对预浸

料的制备应该在 63℃以下进行，避免提前发生固化

交联，影响胶液对玻璃布的浸渍效果。同时固化温

度应该在 107℃左右，此时固化反应最为明显，放热

量最大，有利于加快固化速率，提高固化质量。综上

所述，可确定 EP／PSG–05 体系的固化工艺为：65℃
／1 h+90℃／1 h+110℃／1 h，不同升温速率下体

系的 DSC 曲线的相关参数见表 2。

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
0

50
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200

250

Ti
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1

图 3 EP／PSG-05 体系固化反应的 Ti，Tp，Tf 与 β的关系图

                表 2 不同升温速率下树脂体系的 DSC 曲线参数         ℃ 

项目
升温速率／(℃ · min-1)

5 10 15
Ti 59 76 86
Tp 112 121 129
Tf 168 178 187

2. 4　固化反应动力学研究

除了对固化工艺的制定外，DSC 测试分析中树

脂固化过程中放热量的变化，可以进一步用来分析

整个反应过程的特征。应用动力学方程进行计算，

可以得到相关固化反应的动力学参数。通过对这

些参数的分析，可以了解树脂固化的反应过程和反

应机理。一般可以利用 Kissinger[16] 方程和 Crane[17]

方程对树脂体系固化反应的表观活化能、反应级数

进行计算，所得参数见表 3。

Kissinger 方程： ( ) ( )ln ln RT E
AR E

T
1

p a

a

p
2

b
= -

Crane 方程：
( / )

( )
( 2 )

ln
Rd T

d
n
E

T
1 p

a

p

b
=- +

其中：β，℃／min ；Tp，K ；Ea 为表观活化能，

kJ／mol ；A 为频率因子，s-1 ；R 为 8.314 ；n 为反应

级数。
表 3 两种配方 Kissinger 和 Crane 方程中的参数

项目
升温速率／(℃ · min-1)

5 10 15
lnβ 1.61 2.30 2.71

-ln(β／Tp
2) 10.30 9.65 9.29

103Tp
-1 2.60 2.54 2.49

根据 Kissinger 方程中的函数关系，以 ln(β／Tp
2)

对 103／Tp 作图并进行一次线性拟合，如图 4 所示。

Crane 方程中若 Ea／nR 远大于 2Tp，Crane 方程可以

简化为 d(lnβ)／d(1／Tp)= –Ea／nR，此时以 lnβ对 103

／Tp 作图并进行一次线性拟合，所得图像如图 5，计
算得到的固化体系动力学参数为：Ea 为 63.99 kJ／
mol，A 为 4.71×107，n 为 0.90。

由此可知，反应级数并不是整数，这是因为加

入增韧剂后，固化反应的机理变得复杂。
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(a)

(b)

a—ln(β／Tp
2) ；b—lnβ

图 4 ln(β／Tp
2) 和 lnβ对 103／Tp 的关系曲线

2. 5　复合材料力学性能

EP／PSG–05 体系中加入 ATBN 和纳米 SiO2 进

行增韧改性后，向其加入玻璃布进行复合材料的制

备，并测试了其力学性能，与未增韧体系进行对比，

结果见表 4。
表 4 玻璃布增强复合材料力学性能

树脂体系 弯曲强度／MPa 弯曲弹性模量／GPa
增韧前 532.14±7.79 26.21±0.28
增韧后 681.82±9.17 30.47±0.38

由表 4 可以看到，EP／PSG–05 体系中加入

ATBN 和纳米 SiO2 进行增韧改性后，所制成的复合

材料相比未增韧的体系弯曲强度提升 28%，弯曲弹

性模量提升 16%，与之前浇注体力学性能测试结果

进行比对，规律是相符合的。说明通过 ATBN 和纳

米 SiO2 粒子的适当使用，在增强树脂体系韧性的同

时，能够使树脂体系保持较好的刚度。
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2. 6　复合材料断面形貌

为进一步研究树脂体系增韧效果和机理，对增

韧前后的复合材料进行了弯曲断面形貌观察，如图

5 所示。其中图 5a、图 5b、图 5c 为未增韧的复合材

料断面图像，图 5d、图 5e、图 5f 为增韧后的复合材

料断面图像，其中图 5a 和图 5d 为放大 1 000 倍时

的形貌图，图 5b、图 5c 和图 5e、图 5f 为放大 3 000
倍时的形貌图。从图 5a、图 5b 中可以看出，断面

较为松散、树脂基体中有拔出纤维留下的孔洞，从

图 5c 中可以看到，纤维和树脂间存在较为明显的缝

隙，这些现象说明树脂基体韧性较差，所以在断裂处

出现纤维拔丝的情况，存在着富树脂区。而从图 5d
中可以看到增韧后得树脂断面较为密集，树脂与纤

维紧密排列，从图 5e 中可以看到增韧后复合材料断

面整体较为规整，没有出现破坏、松动和分离，纤维

断裂截面上有较明显的断裂纹路，这些现象说明纤

维丝束与 EP 基体共同起到了承载、吸收能量的作

用，然后同时断裂，将纤维的增强作用最大化。同时

增韧剂的加入有效增强了基体的韧性，起到了分散、

吸收冲击力的作用，从图 5f 中还可以看到明显的冲

击的断裂源，其周围的纹路为试样开始断裂的标志，

从断口处看以看出，断面表面不平整、纹路明显，说

明断裂时吸收了较多能量，进一步验证了 ATBN 和

纳米 SiO2 粒子对 EP 体系的增韧补强作用。

(a)                                 (b)                                 (c)

(d)                                 (e)                                 (f)

a，b，c—树脂体系增韧前；d，e，f—树脂体系增韧后

图 5 玻璃纤维增强复合材料的断面形貌

3 结论

(1) 向含有纳米 SiO2 粒子的树脂体系加入

ATBN 进行增韧时，同等加热条件下，凝胶时间会随

着 ATBN 含量的增多而减小。

(2) 对树脂体系 EP／PSG–05，当 ATBN 的含

量为 10 份时，力学性能表现最好，体系在室温下的

冲击强度、弯曲强度、拉伸剪切强度最佳，分别为

12.19，75.87，22.17 MPa，同时由于适量纳米 SiO2 的

添加，体系弯曲弹性模量并未损失。

(3) 当 ATBN、纳米 SiO2 粒子的添加量分别为

10 份、1.5 份时，树脂体系进行固化反应的表观活化

能为 63.99 kJ／mol，反应级数为 0.90。
(4) 当 ATBN、纳 米 SiO2 粒 子 的 添 加 量 分

别为 10 份、1.5 份时，复合材料的弯曲强度达到

681.82 MPa，弯曲弹性模量达到 30.47 GPa，较未增

韧体系分别提升 28%，16%。
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