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  摘要  采用直接分散和二次分散两种方法分别制备了邻甲酚醛环氧树脂 /核壳粒子( ECN / CSP) 共混物 , 并对其

微观形态、力学性能和热性能进行了测试表征。结果表明 , 采用二次分散法制备的 ECN / CSP 共混物的力学性能明显

优于直接分散法。当 CSP 用量为 8 份时 , 采用二次分散法可制备综合性能较好的 ECN / CSP 共混物。
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  邻甲酚醛环氧树脂 ( ECN) 分子结构中既有酚

醛结构、又含有环氧基团, 与普通环氧树脂 ( EP) 相

比, 具有软化点高、固化物交联密度大等特点。但其

最大的缺点为脆性大
[ 1 ] , 难以满足超大规模和巨大

规模电子封装的加工要求。因此, 提高 ECN 固化物

的韧性是国内外 ECN 改性的重要内容和研究热

点 [ 2 - 8 ] 。

核壳粒子( CSP) 是指有 2 种或 2 种以上单体通

过乳液聚合而得到的一类聚合物复合粒子, 粒子的

内部( 核) 和外部( 壳) 分别富集不同成分, 并且起着

不同的作用, 通过改变核和壳的成分及核壳的不同

组合, 可以得到一系列性能不同的 CSP。

当 CSP 与 EP 混合时, 一方面, 壳层起到保护核

的作用, 使核在共混前后保持原来的大小和形态; 另
一方面, 壳层与基体可发生物理和化学反应, 使粒子

与基体具有很好的粘结力。通过控制粒子尺寸及改

变 CSP 组成 , 能减少内应力, 提高粘结强度和冲击

强度, 可以获得显著增韧效果 [ 9 ] 。笔者采用直接分

散和二次分散两种方法分别制备 ECN /CSP 共混物 ,
并考察了两种共混物的性能差异。

1 实验部分

1. 1 主要原材料

EP: E - 41, 工业级, 岳阳石化有限公司;
ECN: 工业级, 岳阳石化有限公司;
4, 4′-二氨基二苯砜 ( DDS) : 工业级, 苏州寅生

化工有限公司;
CSP: 工业级, 深圳初创有限公司。

1. 2 主要设备、仪器

真空干燥箱: DZF - 6051 型, 上海精宏试验设备

有限公司;
扫描电子显微镜( SEM) : 1530VP 型, 德国 LEO

公司;

液质联用仪: SPD - 20A 型 , 日本岛津公司;
动态力学分析 ( DMA) 仪: 8000 型, 美国 PE 公

司;
透射电子显微镜 ( TEM) : JEM - 2010 型, 日本

JEOL 公司;
冲击试验机: Ceast 型, 意大利西斯特公司;
万能材料测试机: 4466 型, 英国 Instron 公司;
热失重( TG ) 分析仪: A 2100 - SDT 2960 型, 美

国 Perkin Elmer 公司。

1. 3 试样制备

( 1) 方法 A( 直接分散法)
在 150℃下使 ECN 熔融, 将 CSP 与 ECN 按表 1

的配方以 500 r / min 的速度搅拌 30 min 进行混合,
再加入适量的固化剂

[ 1 0 ] , 再以 500 r / min 的速度搅

拌 10 min。将混合好的胶液抽真空 30 min, 浇注到

预热好的聚四氟乙烯模具中, 固化工艺为 160℃ /2 h
+ 200℃ /1 h + 220℃ /2 h[ 1 1 ] , 取出试样, 去除飞边。

表 1 直接分散法制备 ECN /CSP 共混物的配方 份  
编  号 ECN CSP DDS

ECN / CSP - 0 100 0 30
ECN /CSP - A2 98 2 30
ECN /CSP - A5 95 5 30
ECN /CSP - A8 92 8 30

ECN /CSP - A10 90 10 30

( 2) 方法 B( 二次分散法)
在 100℃下, 将 CSP 与 EP 按质量比 1∶3 进行混

合, 以 500 r / min 的速度高速搅拌 30 min, 迅速降低

至室温。然后在 150℃下使 ECN 熔融, 将上述混合

好的 EP /CSP 胶液与 ECN 按表 2 的配方以 500 r /
min 的速度搅拌 30 min 进行混合, 再加入适量的固
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化剂, 再以 500 r /min 的速度搅拌 10 min。将混合好

的胶液抽真空 30 min, 浇注到预热好的聚四氟乙烯

模具 中, 固化 工 艺 为 160℃ /2 h + 200℃ /1 h +
220℃ /2 h, 取出试样, 去除飞边。

表 2 二次分散法制备 ECN /CSP 共混物的配方 份  
编  号 ECN EP / CSP

共混物
CSP D DS

ECN /CSP - 0 100 0 0 30
ECN / CSP - B2 92 8 2 30
ECN / CSP - B5 80 20 5 30
ECN / CSP - B8 68 32 8 30

ECN /CSP - B10 60 40 10 30
ECN /CSP - B12 52 48 12 30
ECN /CSP - B15 40 60 15 30

1. 4 性能测试

SEM 分析: 在液氮下将试样冷冻脆断, 经断面

喷金后观察其断面形貌并拍照, 加速电压 15 kV;
TEM 分析: 观察 CSP 在 EP 中的分散情况并拍

照;
DMA 分析: 测定频率 1 Hz, 升温速率 4℃ / min,

温度为室温～300℃;
TG 分析: 在氮气保护下以 20℃ / min 的升温速

度从 50℃升至 700℃;
拉伸性能按 GB /T 1040 - 1979 测试, 拉伸速度

为 5 mm / min;
冲击性能按 GB /T 1034 - 1979 测试, 试样带有

V 字缺口。

2 结果与讨论

2. 1 CSP 在 EP 中的分散

图 1 为 CSP 在 EP 中分散的 TEM 照片。从图 1
中可以看出, 与 EP 混合后 CSP 仍近似为球形, 粒径

大小基本一致, 且在 EP 中分散较好, 这也间接地证

明了 CSP 粒子具有“核 - 壳”结构, 聚甲基丙烯酸甲

酯( PMMA) 处于粒子的外层, 在搅拌过程中起到保

护核体的作用。

( a)            ( b)
a—CSP 的分散 ; b—单个 CSP

图 1 CSP 在 EP 中分散的 TEM 照片

2. 2 力学性能

图 2 示出采用方法 A 时 CSP 用量对 ECN / CSP

共混物拉伸强度和缺口冲击强度的影响。由图 2 可

见, 采用方法 A 时, 随着 CSP 用量的增加, ECN / CSP
共混物的拉伸强度和缺口冲击强度变化不大, 且当

CSP 用量超过 5 份时, 共混物的拉伸强度和缺口冲

击强度均低于纯 ECN。由此可知, 方法 A 起不到明

显的增韧效果, 且随着 CSP 用量的逐渐增加, 体系

粘度逐渐增大, 共混物的力学性能下降幅度较大。

图 2 采用方法 A 时 CSP 用量对 ECN / CSP 力学性能的影响

图 3 所示为采用方法 B 时 CSP 用量对 ECN /
CSP 共混物拉伸强度和缺口冲击强度的影响。由图

3 可见, 随着 CSP 用量的增加, ECN / CSP 共混物的

拉伸强度和缺口冲击强度先上升后下降, 但曲线的

下降趋势趋于平缓且共混物的力学性能仍然高于纯

ECN。当 CSP 用量为 8 份时, ECN / CSP - B8 共混物

的拉伸强度和缺口冲击强度比纯 ECN 分别提高了

25. 8% 和 63 . 4% , CSP 的用量不受粘度限制。

图 3 采用方法 B 时 CSP 用量对 ECN /CSP 力学性能的影响

由以上共混物力学性能分析可知, 采用方法 A,
由于纳米 CSP 极容易团聚, 且随着 CSP 用量的增

加, 体系粘度不断增大, 使 CSP 在 ECN 熔融体系中

难以得到良好的分散, 当其用量超过 5 份时, 共混物

力学性能甚至低于纯 ECN。采用方法 B, EP 的加

入能有效降低 ECN /CSP 混合体系的粘度, 进而使

CSP 能在 ECN 中起到良好的二次分散效果, 产生了

显著的增韧效果。

当 CSP 用量超过 10 份时, ECN /CSP 共混物的

拉伸强度和缺口冲击强度变化不大, 因此确定采用

方法 B 时 CSP 的最佳用量为 8 份。
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2. 3 SEM 分析

图 4 所示为纯 ECN 及采用方法 A 和方法 B 时

各共混物冲击断面的 SEM 照片。由图 4a 可见, 纯

ECN 的冲击断面比较光滑平整且呈明显的单相结

构, 为典型的脆性断裂; 图 4b 中共混物的冲击断面

比纯 ECN 的断面裂纹密集, 且裂纹因为 CSP 的存在

被分散成小裂纹, 并最终消失, 但裂纹发生在同一方

向, 仍属于脆性断裂; 图 4c 中, 在 CSP 用量为 8 份

时, 共混物的断面变得凹凸不平, 分散的 CSP 成为

应力集中点, 大批微粒群形成剪切带, 且表面出现一

些应力发白区, 呈现韧性断裂特征, 另外 CSP 的空

穴化也使周围基体从平面应变状态进行转变, 更多

的处于平面应力状态, 从而提高了承载能力, 基体的

空穴膨大和剪切屈服也会吸收能量, 综合的效果是

韧性增加
[ 1 2 - 1 3 ] , 由此可以看出, 方法 B 改性后的

ECN 由脆性断裂向韧性断裂转变。

( a)             ( b)

( c)
a—ECN /CSP - 0 ; b—ECN /CSP - A5 ; c— ECN / CSP - B8

图 4 纯 ECN 及各共混物冲击断面的 SEM 照片

2. 4 方法 B 对 ECN/ CSP 热性能的影响

图 5 示出采用方法 B 时不同配方的 ECN / CSP
的 TG 曲线。由图 5 可以看出, 随着 CSP 用量的增

加, ECN / CSP 共混物的热稳定性逐渐变差。

1— ECN / CSP - 0; 2— ECN / CSP - B2; 3— ECN /CSP - B8 ;
4—ECN /CSP - B15

图 5 采用方法 B 时不同配方的 ECN / CSP 的 TG 曲线

图 6 示出采用方法 B 时不同配方的 ECN / CSP
的 DMA 曲线。由图 6 可以看出, 随着 CSP 用量的

增加, 曲线峰值逐渐左移, 即 ECN /CSP 共混物的玻

璃化转变温度( T g ) 逐渐降低。

1— ECN / CSP - 0; 2— ECN / CSP - B2; 3— ECN /CSP - B8 ;
4—ECN /CSP - B15

图 6 采用方法 B 时不同配方的 ECN / CSP 的 D MA 曲线

结合图 5 和图 6 , 得到了 ECN / CSP 共混物的热

性能数据, 如表 3 所示。
表 3 ECN /CSP 共混物的热性能数据

配方编号 T g /℃ T d /℃ T1 0 /℃ T2 0 / ℃ T ma x /℃ Rw / %
ECN /CSP - 0 179. 80 379. 10 396. 40 411. 71 417. 90 25. 09

ECN /CSP - B2 171. 10 384. 06 398. 41 411. 24 415. 59 24. 01
ECN /CSP - B8 166. 7 380. 83 397. 19 410. 01 417. 07 20. 67

ECN /CSP - B15 157. 7 386. 95 400. 15 411. 22 415. 46 18. 39
  注 : Td 为初始分解温度 ; T1 0 、T 20 、T ma x 分别为质量损失 10% 、

20 % 和分解速率最大时的温度 ; Rw 为 700℃时的质量保持率。

由表 3 可见, ECN / CSP 共混物的 T1 0 、T2 0 、Tm ax

与纯 ECN 基本相当, 这表明在 50～400℃, CSP 的加

入对 ECN 的热稳定性影响不大。但在 700℃时, 随

着 CSP 用量的增加, 共混物的质量保持率逐渐降

低, 热稳定性逐渐变差。由表 6 还可知, 随着 CSP
用量的增加, 共混物的 T g 逐渐降低。当 CSP 用量为

8 份时, ECN / CSP - B15 共混物的 R w 和 Tg 比纯

ECN 分别降低 17. 6% 和 7 . 3 % 。这是因为, 一方面,
CSP 为橡胶核壳粒子, 能降低体系的耐热性; 另一方

面, EP 的耐热性不如 ECN, 随着 CSP 用量的增加,
ECN /CSP 体系中 EP 的用量也随之增加, 这也能降

低共混物的耐热性。

综上所述, 虽然 CSP 的加入会降低 ECN 的 R w

和 T g , 但当 CSP 用量为 8 份时, 共混物的力学性能

得到很大的提高, 其 50～400℃ 的热稳定性与纯

ECN 相当, 且 Tg 下降幅度较小。因此, 当 CSP 用量

合适时, 采用二次分散法对 ECN 进行改性, 可以得

到综合性能较好的 ECN / CSP 共混物。

3 结论

采用二次分散法, 可使 CSP 在 ECN 中分散良
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好, 由此制得的 ECN / CSP 共混物的力学性能优于直

接分散法制备的共混物。当 CSP 用量为 8 份时, 二

次分散法制备的 ECN /CSP 共混物的拉伸强度和缺

口冲击强度较改性前分别提高了 25. 8% 和 63. 4% ,
且其 50～400℃的热稳定性与纯 ECN 相当, Tg 下降

幅度较小, 综合性能较好。
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STUDY ON PROPERTIES OF ECN /CSP BLENDS
Cao Qinghua1 , 2 , Sun Hongxiu1 , 2 , Ji Qinglin1 , Zhuang Wei1 , 2 , 3

( 1 . College of Materials Science and Engineering, Changzhou Universi ty, Changzhou 213164, China;  2 . Changzhou Nanjing Universit y High-tech
R esearch Institute, Changzhou 213164, China ;  3 . Chemical Institution of N anjing University, Nanjing  210093, China)

  ABSTRACT  ECN / CSP blends were prepared respectively by the method of direct dispersion and twice dispersion, the micro-
morphology, mechanical properties and thermal properties of the blends were characterized by SEM 、DMA 、TGA、SEM and so on. The
results showed that the mechanical properties of ECN / CSP blend which prepared by twice dispersion method were obviously better than
the blends which prepared by direct dispersion method. When the dosage of CSP was 8 phr, ECN / CSP blend with better comprehensive
properties could be prepared by twice dispersion method.

KEYWORDS CSP, ECN, blend, twice dispersion

日本加快碳纤维研发抢占高端领域

  据报道 , 利用日本东丽公司碳纤维技术材料制造的波音

系列飞机将于今秋正式在日本起航 , 今后碳纤维技术将在航

空航天、风力发电、环保汽车等高端科技领域发挥重要作用。

碳纤维 , 继石器和钢铁等金属后 , 被国际上称之为“第三

代材料”, 因为用碳纤维制成的复合材料具有极高的强度 , 且
超轻、耐高温高压 , 广泛应用于航空、汽车及国防领域等。

2008 年金融危机以后 , 全球碳纤维材料的需求同比下

降 10% , 但从 2010 年开始逐步增加 , 同比增加 15% , 达到约

3 万 t, 预计今后将每年增 15% ～ 20% 。日本三菱人造丝于

2011 年下半年开始启动 2 700 t / a 的大型生产线 , 主要生产

风力发电设备所需的碳纤维复合材料 , 已宣布放弃核电的德

国将成为重要客户 , 三菱已在德国增设相关业务部门 , 为今

后不断扩大的需求提前作准备 ; 东丽已于 2011 年 6 月在韩

国设立碳纤维材料工厂 , 计划 2012 年开始正式生产 , 同时已

经确保面积等于 8 个东京体育馆的土地 , 为今后的增资扩产

作准备。今后碳纤维材料将在航空、环境等领域广泛应用 ,
主要市场也将从先进国转移至亚洲新兴国。 ( 中聚网 )

兰州石化成功开发首批热灌装塑料瓶盖料

  兰州石化与华东销售紧密合作 , 以华东销售提供的技术

指标为基础 , 选定国内瓶盖料需求有代表性的娃哈哈饮料为

目标用户 , 结合本企业聚乙烯装置特点 , 与兰州化工研究中

心共同开发 , 在高密度聚乙烯装置上试生产成功首批热灌装

瓶盖料。新产品进入市场后 , 兰州石化的科研、生产和销售

人员进入用户单位 , 开展技术服务 , 根据用户意见改进产品

质量 , 使热灌装瓶盖料顺利进入工业化批量生产。

同时 , 该公司根据市场信息开发冷灌装瓶盖料产品 , 也
获得了成功。 ( 中国色母粒网 )
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