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CTBN 增韧环氧树脂微孔发泡研究 *

樊勋，张广成，李建通，张鸿鸣
( 西北工业大学理学院应用化学系，西安 710129)

摘要：研究了液体端羧基丁腈橡胶 (CTBN) 增韧高分子量环氧树脂 (EP，牌号 CYD–014U) 的超临界二氧化碳

(SC–CO2) 微孔发泡及其泡孔结构，通过差示扫描量热 (DSC)、动态热力学分析 (DMA) 和扫描电子显微镜 (SEM) 分

别研究了不同含量 CTBN 共混体系的热性能、动态模量、断面形貌和不同发泡条件下的泡孔结构。研究发现，当

CTBN 含量从 0% 增加到 30% 时，EP／CTBN 体系的玻璃化转变温度持续下降，其 DSC 测试结果从 98.44℃下降至

81.89℃。SEM 观察断面和气体传质发现，CTBN 含量增加基体塑化，出现两相结构，体系气体吸附量增加，解吸附

速率加快。CTBN 含量为 10%～15% 时，经 60℃／12 MPa／72 h 气体饱和以及 110℃发泡 10～15 s，泡孔尺寸为

1～2 μm，泡孔密度为 5.60×1010～6.28×1010 个／cm3 ；随着发泡时间增加，泡孔经历成核、生长、聚并三个阶段，泡

孔尺寸增加，泡孔密度先增后降。
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Study on Microcellular Foaming of CTBN Toughened Epoxy Resin
Fan Xun，Zhang Guangcheng，Li Jiantong，Zhang Hongming

(Department of Applied Chemistry，School of Science，Northwestern Polytechnical University，Xi’an 710129，China)

Abstract ：The conditions and cell structures of microcellular foams using supercritical carbon dioxide (SC–CO2) technology 
based on high molecular weight epoxy resin (CYD–014U) modified with carboxyl-terminated butadiene-acrylonitrile copolymer 
(CTBN) were researched. Differential scanning calorimeter (DSC)，dynamic thermal mechanical(DMA) and scanning electron 
microscope (SEM) were used to analyze the thermal property，dynamical modulus and morphologies of fracture surface and cells. It 
is found that as the contents of CTBN increases the temperature of glass transition measured by DSC persistently decreases，from 
98.44 ℃ to 81.89 ℃ . SEM fracture surface shows plastic deformation of epoxy resin matrix and rubber phase separation appears 
when CTBN concentration increases. The CO2 absorbed concentration improves and desorption speed accelerates as rubber contents 
increases. The cell diameter and cell density are from 1 μm and 5.60×1010 cells／cm3 to 2 μm and 6.28×1010cells／cm3 during 
the 10%–15% CTBN concentration when the samples are placed in autoclave at 60 ℃，12 MPa，72 h and foams 10 s to 15 s at 
110℃ . For the epoxy resin toughed with 15% CTBN，as foaming time is up，the bubble periods can be divided into cell nucleation，
cell growth and cell collection，and it can be concluded that the cell diameter is increased and the cell density is fimproved and then 
reduced.

Keywords ：EP／CTBN system ；supercritical carbon dioxide ；rubber phase separation ；bubble growth ；cell morphology

微孔聚合物是指泡孔尺寸为 1～10 μm、泡孔

密度为 109～1012 个／cm3 的多孔聚合物材料，具有

密度低、韧性好、疲劳寿命长、热稳定性好、介电常

数低等优点 [1–2]。超临界二氧化碳 (SC–CO2) 具有

临界条件温和 ( 临界温度 Tc=31.05℃，临界压力 Pc 
=7.38 MPa)，扩散系数高、环保无毒、廉价和不燃等

优点，是当前制备微孔聚合物理想的发泡剂 [3]。

目前，对聚合物微孔发泡材料的研究主要集中

在热塑性聚合物 [4–6]。与之相比，热固性聚合物具有

更高的强度、模量和耐热性，特别是环氧树脂 (EP)，

在涂料、电子封装、高性能复合材料、纳米复合材料

和环保材料等方面有着重要应用 [7]。EP 固化物交

联密度高，完全固化后很难进行 SC–CO2 发泡，因此

需要选择分子量高、交联点间距离长、预固化度合理

的 EP 才能进行微孔发泡 [8]。

液体端羧基丁腈橡胶 (CTBN) 对 EP 的增韧改
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性已相当成熟 [9–14]，通过 CTBN 增韧 EP，可降低基

体刚性、增加 SC–CO2 吸附，有利于泡孔成核及微孔

发泡。

笔者以 CTBN 增韧牌号为 CYD–014U 的 EP
为基体，2– 乙基 –4– 甲基咪唑 (2E4MZ）为固化

剂制备试样，采用 SC–CO2 固态间歇法制备 EP／
CTBN 共混体系微孔发泡材料，研究了共混体系的

热性能、气体传质、基体塑化、橡胶分相和微孔发泡

行为。

1　实验部分

1．1　原材料

高 分 子 量 EP ：CYD–014U，分 子 量 1 428～
2 000，岳阳石化公司；

2E4MZ ：纯度 96%，阿拉丁试剂 ( 上海 ) 有限

公司；

CTBN ：40℃黏度≤ 20 Pa · s，平均分子量 2 500
～3 500，丙烯腈含量 13%～17%，兰州石化公司；

CO2 气体：纯度 99.99%，西安长特气体有限责

任公司。

1．2　仪器及设备

超临界流体泵：S10SNXP1 型，美国 SSI 公司；

微型高压反应釜：NS–100H–C726 型，安徽科

幂机械科技有限公司；

热压机：R–3221 型，武汉启恩科技发展有限责

任公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：DSC1 型，瑞 士

Mettler-Toledo 公司；

动态力学分析 (DMA) 仪：TQ800 型，美国 TA
公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：VEGA 3 LMH 型，捷

克 Tescan 公司。

1．3　试样制备

EP，CTBN 和 2E4MZ 分别溶于二氯甲烷，将

EP 和 CTBN 溶液混合磁力搅拌 2 h 后加入 2E4MZ
溶液，经旋蒸得到 EP／CTBN／2E4MZ 粘稠状混合

物，其中，EP 和 2E4MZ 质量比 20 ∶ 1，CTBN 相对

于整体含量为 0%，5%，10%，15%，20% 和 30%。混

合物于 35℃抽真空，干燥 24 h 得到粉状混合物。

取适量粉末状混合物于模具中，在温度 110℃、压力

30 MPa 下用热压机压制 1 h 得到预固化片材，后

于烘箱中 150℃固化 4 h。
1．4　试样发泡

片材试样置于微型高压釜，由超临界流体泵通

入气体，IPT 可编程高精度控温仪 ( 厦门宇电主控

方案 ) 精确控温进行 SC–CO2 饱和，保压条件 60℃
／12 MPa／72 h，经 30 s 释放气体，得到 CO2 饱和

试样。试样经不同时间恒温油浴发泡后置于 25℃
蒸馏水冷却，得微孔发泡材料。

1．5　性能测试与结构表征

DSC 测试：采用 DSC 仪测试 EP／CTBN 体系

的固化温度和固化产物玻璃化转变温度 (Tg)，升温

区间 50～200℃，升温速率 10℃／min，测试过程氮

气保护。

DMA 测试：采用 DMA 仪测试共混体系的储

能模量和损耗模量，温度范围为 30～200℃，升温速

率 5℃／min，振动频率为 1 Hz，简支梁三点弯曲加

载，液氮冷却。

气体吸附与解吸附：试样气体饱和前，采用分

析天平 ( 精度 0.01 mg) 准确称量试样质量 M1 ；饱

和泄压后迅速将试样置于分析天平称量质量 M2。

CO2 气体饱和吸附量 M(%) 按照 (1) 式计算。
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解吸附试验：气体饱和试样置于分析天平测量

不同解吸附时间后的气体剩余量，气体浓度对时间

平方根作图，得到解吸附曲线；根据 Ficken 扩散理

论，td 时刻气体含量与解吸附时间平方根近似成正

比，解吸附系数 Dd(m
2／s) 可由 (2) 式计算。
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式中：l 为试样厚度，m ；M ∞为零解吸附时间

CO2 含量，mg／g ；td 为解吸附时间，s ；Md 为 td 时

刻气体含量，mg／g。
SEM 分析：采用 SEM 观察共混体系断面形貌

和泡孔结构。测试前试样液氮冷却脆断，90 s 喷金

处理。采用 Image Pro Plus 6.0 泡孔分析软件统计

SEM 照片中一定区域内至少 100 个泡孔。泡孔平

均直径 d(μm)、泡孔密度 Nf ( 个／cm3) 按式 (3)、式
(4) 计算。

 d
n
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1 1/3

i

i

n
3

1

=
=

c m/  (3)

 N
A

nM
2 2/3

f = c m  (4)

式中：di，M，A，n 分别表示电镜照片中统计的

泡孔直径 (μm)、放大倍率，照片实际面积 (cm2) 和
泡孔数量 ( 个 )。
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2　结果与讨论

2．1　EP／CTBN 共混体系热分析

图 1 为不同 CTBN 含量体系的 DSC 升温曲

线，得出的 Tg 数据见表 1。由图 1a 可看出，CTBN
对基体固化温度影响不大，固化放热峰峰顶温度

约 120℃；由于 CTBN 和 EP 反应，固化峰强度明显

减小，橡胶含量大于 5% 时，CTBN 和 EP 反应达到

“饱和”峰强度不再改变，故试样热压条件为 120℃，

0.5 h。由图 1b 和表 1 可知，共混体系的 Tg 随着

CTBN 含量的增加依次递减，Tg 从 98.44℃下降至

81.89℃。由于 SC–CO2 对基体增塑使 Tg 降低 20～
30℃ [15]，故设置 SC–CO2 保压时的温度为 60℃。
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CTBN 含量：1—0% ；2—5% ；3—10% ；4—15% ；5—20% ；6—30%

a—未固化体系；b—完全固化体系

图 1　不同 CTBN 含量体系 DSC 升温曲线

表 1　不同 CTBN 含量 EP／CTBN 共混体系 Tg 值

项目
CTBN 含量／%

0 5 10 15 20 30
Tg／℃ 98.44 97.32 96.54 90.97 89.85 81.89

2．2　EP／CTBN 共混体系断面分析和气体传质

图 2 为不同 CTBN 含量共混体系断面 SEM 照

片。纯 EP 基体断面脆性断裂，裂纹沿一定方向扩

展；5% CTBN 含量时，基体由脆转韧，发生塑性变

形，CTBN 含量越高，塑性变形越明显；CTBN 含量

为 10% 时，断面出现由于橡胶分相产生的刻蚀空洞；

CTBN 含量越大，分相越明显，30% CTBN 含量时，

基体变形严重。

CTBN 含量：a—0% ；b—5% ；c—10% ；d—15% ；e—20% ；f—30%

图 2　不同 CTBN 含量未发泡材料断面 SEM 照片

CO2 气体饱和吸附曲线如图 3 所示，CTBN 含

量为 0～20% 时，气体饱和吸附量正相关于 CTBN
含量，橡胶塑化 EP 基体，利于气体渗入；当 CTBN
含量高于其在 EP 中的“溶解度”时 ( 大约 3% 橡胶

含量 [16])，CTBN 分相，相界面存贮气体；CTBN 比

EP 更容易吸附 CO2 气体，导致气体吸附量增加。

CTBN 含量为 30% 时，橡胶相团聚，导致有效界面

减小，在基体中互相“搭接”形成通道，CO2 外泄，吸

附量明显下降。CO2 气体解吸附曲线如图 4 所示，

初期 ( 见图右上曲线 )，随着 CTBN 含量增加，解吸

附速率增加；时间延长，解吸附速率降低，气体溢出

缓慢，10% CTBN 时，气体剩余量最高。综上，共混

体系中由于基体塑性变形和 CTBN 分相产生相界
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图 3　不同 CTBN 含量体系 CO2 气体吸附曲线
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面都有利于吸附更多的 CO2，10%～20% CTBN 含

量的基体气体吸附量较纯 EP 体系相比，增加 3 倍

左右，10% CTBN 含量时，气体吸附／解吸附最佳。

2．3　EP／CTBN 共混体系储能模量与泡孔结构

图 5 为不同 CTBN 含量体系 DMA 曲线。由

图 5 可知，温度升高，共混体系储能模量下降，对

CTBN 含量为 5%，10% 和 30% 的基体 (110℃对应

储能模量分别为 1 600，500，10 MPa) 于 110℃发泡

10 s，其 SEM 断面如图 6 所示。
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CTBN 含量：1—0% ；2—5% ；3—10% ；4—15% ；5—20% ；6—30%

图 5　不同 CTBN 含量体系 DMA 曲线

CTBN 含量：a—10% ；b—15% ；c—30%

图 6　不同 CTBN 含量体系 110℃发泡 10 s 照片

可以看出，储能模量为 1 600 MPa 时，基体刚

硬，对CO2 束缚明显，泡孔在基体中均匀成核、生长，

泡孔零散分布，形貌为球形；与此相反，储能模量为

10 MPa 时，基体表现“柔软”，气体容易膨胀，泡孔

聚并、坍塌，泡孔生长不规则，泡孔形貌褶皱；当储

能模量为 500 MPa 时，泡孔稠密分散，小程度聚并，

泡孔形貌为椭球形。由此可见，EP／CTBN 共混体

系泡孔结构和泡孔形貌与基体刚性关系密切，对刚

硬的基体材料，泡孔难于生长；对“柔软”的基体，泡

孔形貌较难控制，基体刚性合适，可得到分布均一的

泡孔结构。

2．4　EP／CTBN 共混体系泡孔结构分析

(1) 不同 CTBN 含量泡孔结构。

图 7 为 EP／CTBN 共混体系于 110℃发泡 15 s
时，不同 CTBN 含量体系 SEM 照片，其泡孔参数见

表 2。可以看出，CTBN 含量为 0% 时，升温发泡时

气体在基体中均相成核生长，气体扩散困难，基体中

几乎没有泡孔结构。5% CTBN 含量时，CTBN 与

EP 反应，交联网络中存在 CTBN 软链，如图 8 所示，

此时 CO2 气体富集在 CTBN 分子链处；此外，由于

CTBN 和 EP 反应产物具有羰基结构，羰基作为电

子给体，CO2 作为电子受体，形成类似于配位键的
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图 4　不同 CTBN 含量体系 CO2 气体解吸附曲线

CTBN 含量：a—0% ；b—5% ；c—10% ；d—15% ；e—20% ；f—30%

图 7　不同 CTBN 含量，110℃，15 s 发泡 SEM 断面照片
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特殊作用 [18–19]，有利于吸附 CO2，5% CTBN 增韧的

基体硬度较小，泡孔生长均匀，形貌规整，泡孔尺寸

约为 0.82 μm。CTBN 含量为 10% 时，橡胶分相，

在相界面贮存大量 CO2 气体，受热时气体在界面成

核，成核气泡产生高压力进一步降低成核能垒，使气

体成核更易发生 [20]，泡孔尺寸 1.07 μm，泡孔密度

6.28×1010 个／cm3。CTBN 含量 15% 时，泡孔在基

体内均匀分散、规则生长，形貌呈球形。

CTBN 含量为 20% 和 30% 时，橡胶相增多，

CO2 气体由溶解度、化学势高的橡胶相向 EP 相扩

散，界面处形成浓度梯度，成为泡壁破裂的驱动力
[21]。CTBN 含量 20% 时，发泡过程泡壁变薄，泡壁

处EP和CTBN界面的浓度梯度驱使泡壁出现裂纹，

CO2 沿泡壁裂纹外泄，造成泡孔破裂，CTBN 含量

30% 时在泡壁出现了条纹状的褶皱。

泡孔统计显示，随着 CTBN 含量增加，泡孔平

均尺寸从 0.82 μm 增至 2.70 μm，泡孔密度先增

后降，CTBN 含量为 10% 时泡孔尺寸和泡孔密度为

1.07 μm 和 6.28×1010 个／cm3。

(2) 不同发泡时间对孔结构影响。

15% CTBN 含量共混基体系于 110℃发泡不

同时间，泡孔断面 SEM 照片如图 9 所示。随着发

泡时间增加，泡孔变化分为成核、生长和聚并三个

阶段。0～5 s 时，基体出现初期成核、生长的小泡

孔；5～15 s 时，泡孔生长，在基体中均匀分散，呈规

整的球形结构；20 s 时，泡孔合并，由球形转变为

椭球形，30 s 时，泡孔聚并、塌陷，泡壁出现波浪形

的褶皱。不同发泡时间泡孔尺寸和密度如表 3 所

示。由表 3 可看出，随着发泡时间增加，泡孔尺寸增

加，泡孔密度先增后降，泡孔尺寸由 0.53 μm 增至

3.29 μm，泡孔密度在 0.517×1010～6.07×1010 个

／cm3 之间；发泡 10 s 泡孔尺寸和泡孔密度达到最

佳，为 1.07 μm 和 6.07×1010 个／cm3。

发泡时间：a—0 s ；b—5 s ；c—10 s ；d—15 s ；e—20 s ；f—30 s

图 9　15% CTBN 体系不同发泡时间泡孔结构

表 3　不同发泡时间泡孔尺寸及泡孔密度

发泡时间／s 泡孔尺寸／μm 泡孔密度／( 个 · cm–3)
0 0.53 4.71×1010

5 1.01 5.24×1010

10 1.07 6.07×1010

15 1.41 5.60×1010

20 2.15 1.95×1010

30 3.29 0.517×1010

通过对共混体系 CTBN 含量及发泡时间研究，

可以发现，泡孔成核生长发生在低含量CTBN体系，

或发泡起始阶段，尺寸 <1 μm ；泡孔生长阶段，泡

孔密度增加，尺寸为 1～2 μm ；发泡后期，泡孔聚

并使泡孔尺寸增大、密度减小。要得到发泡良好的

微孔材料应选取 CTBN 含量在 10%～15% 的体系，

发泡时间控制在 10～15 s，发泡温度控制在 110℃。

3　结论

(1) 通过 DSC 研究，确定试样预固化条件为

120℃固化 0.5 h ；高压釜保压温度为 60℃。CTBN
含量从 0% 增加到 30% 时，EP／CTBN 体系的 Tg

持续下降，其 DSC 法测定的结果从 98.44℃下降至

81.89℃。

(2) CTBN 含量增加，基体由脆变韧，发生塑

表 2　不同 CTBN 含量下泡孔尺寸及泡孔密度

CTBN 含量／% 泡孔尺寸／μm 泡孔密度／( 个 · cm–3)
0
5 0.82 2.48×1010

10 1.07 6.28×1010

15 1.41 5.60×1010

20 1.49 1.97×1010

30 2.70 0.495×1010

图 8　CTBN 增韧环氧树脂“软”“硬”分子链 CO2 吸附示意图

杨超



 工程塑料应用 2017 年，第 45 卷，第 4 期58

性变形，10% CTBN 含量时出现分相结构；随着

CTBN 含量提高，CO2 气体吸附量增加，解吸附速率

加快，10% 含量时吸附／解吸附效果最优。

(3) 共混体系微孔发泡的泡孔结构和泡孔形貌

与基体刚性关系密切，对于刚硬的基体，泡孔分散均

匀，结构规整；对于“柔软”的基体，泡孔易于成核生

长，形貌较难控制，基体刚性适当，可得到分散均一

的泡孔结构。

(4) 泡孔成核发生在低含量 CTBN 体系中，或

发泡起始阶段，尺寸 <1 μm ；泡孔生长阶段，泡孔

密度增加，泡孔尺寸为 1～2 μm ；发泡后期，泡孔

聚并使泡孔尺寸增大、密度减小。CTBN 含量 10%
～15% 之间，发泡温度 110℃，发泡时间 10～15 s，
泡孔结构良好。
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