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环氧树脂的增韧研究进展
董雅卓，侯倩倩，许峰，张文申，宋磊，朱天一，冀克俭
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摘要：介绍了几种环氧树脂 (EP) 的主要增韧方法，包括橡胶增韧法、热塑性树脂增韧法、纳米颗粒增韧法、核壳

粒子增韧法、互穿网络增韧法、生物质增韧法以及超支化增韧法。简述了国内外近几年 EP 增韧改性的研究进展，对

增韧后材料的力学性能、热学性能等进行了重点关注。最后对未来 EP 增韧的发展方向进行了展望，指出基于多领域

不同应用需求，使用多种材料、多种方法协同增韧 EP 机理复杂，过程较难把控，是未来的研究重点。
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Research Progress on Toughening of Epoxy Resin
Dong Yazhuo， Hou Qianqian， Xu Feng， Zhang Wenshen， Song Lei， Zhu Tianyi， Ji Kejian

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

Abstract ：Several main toughening methods of epoxy resin (EP) were introduced，including rubber toughening method，

thermoplastic resin toughening method，nano-particle toughening method，core-shell particle toughening method，interpenetrating 
network toughening method，biomass toughening method toughening method and hyperbranching toughening method. The research 
progress of EP toughening modification at home and abroad in recent years was briefly described，and the mechanical properties and 
thermal properties of the toughened materials were focused on. Finally，the future development direction of EP toughening was pros-
pected，and it was pointed out that based on different application requirements in multiple fields，the use of multiple materials and 
multiple methods to synergistically toughen EP had a complex mechanism，and the process was difficult to control，which should be 
the focus of future research.
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热固性树脂具有由共价键形成的交联网络结构 [1]。常

见的热固性树脂有环氧树脂 (EP)、酚醛树脂、聚氨酯 (PUR)、

不饱和聚酯、双马来酰亚胺、氰酸酯、热固性聚酰亚胺等 [2]。

EP 是热固性树脂中重要的一类，分子中至少含有一个环氧

基团，应用广泛，需求量大，不可或缺。由于碳氧电负性不同，

碳原子亲电，具有较高反应活性，环氧基易与多种官能团，如

羟基、氨基、羧基等发生开环反应 [3–4]。基于此结构，EP 具有

优异的力学性能、粘接性能、电器绝缘性及耐高温、耐磨、耐

溶剂性等，其化学稳定性强、易加工、成本低、内聚力高、固化

收缩率小 [5–6]。但与此同时由于其高交联的特性，存在抗冲

击性差、断裂韧性低、脆性高、内应力大的缺点，限制其在高

冲击和抗断裂性能要求较高的情况下使用 [7–8]。

EP 的传统增韧方法为向其加入橡胶、热塑性树脂，但是

传统方法会降低 EP 的模量、硬度等。目前新型的增韧方法

如纳米颗粒增韧、核壳粒子增韧等，可在提高 EP 韧性的同

时，使材料的模量、耐热性没有降低，有的甚至略有增加。笔

者简要介绍了几种 EP 的增韧方法，综述了近几年在 EP 增

韧方面的最新研究成果。

1　橡胶增韧

向 EP 体系中加入橡胶是目前传统 EP 增韧的方法之一，

该方法操作简便，研究历史长，发展较为成熟。橡胶增韧方

法首先让 EP 与橡胶形成共混体系，固化过程中，橡胶与 EP

相分离，橡胶颗粒析出，形成海岛结构。受到外界冲击时，分

散的橡胶颗粒发生变形，大量吸收能量，从而抵抗裂纹的扩
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展，达到增韧的效果。

Bian 等 [9] 采用不同含量的端羧基液体丁腈橡胶 (CTBN)

对 EP/ 氮化硼体系进行增韧，通过物理共混使材料形成海岛

结构，达到增韧目的。对材料的热性能、力学性能、介电性能

进行表征，结果表明，CTBN 的加入降低了 EP 交联密度，材

料的玻璃化转变温度 (Tg)、热稳定性也随之下降。当 CTBN

质量分数为 5%～15% 时，材料的韧性提高约 32%。CTBN

质量分数为 5% 时，复合材料的热导率比 EP 高约 173%。添

加质量分数为 10%～15% 的 CTBN 时，材料表现出最优的

综合性能，其韧性好，Tg、击穿强度、稳定性高。

臧家庆等 [10] 采用预聚法，将 CTBN 与 EP 生成预聚物，

加入邻苯二甲酸二丁酯 (DBP) 增塑剂及活性稀释剂、固化剂

等固化成型。对合成的材料进行了结构、力学性能、热学性

能表征，结果表明，加入质量分数 25% 的 CTBN 后，冲击强

度较原 EP 提高 131%，拉伸剪切强度也得到提高。CTBN 质

量分数为 0%～25% 时，改性 EP 的 Tg 先降低后增加。加入

质量分数为 25% 的 CTBN 后，材料的 Tg 高于原 EP 的 Tg，在

达到增韧效果的同时并未降低 EP 的耐热性。

谭 珏 等 [11] 以 CTBN 为 增 韧 剂 对 EP 进 行 增 韧 处 理，

CTBN 加入量为 EP 质量的 15%。热重 (TG) 分析结果表

明，CTBN 的加入使 EP 在 800℃下的残炭率由 23% 提高至

54%，大大提高 EP 的热稳定性。由于 CTBN 的粒子模量和

强度小于原 EP 体系，增韧后的材料拉伸、弯曲强度及模量均

小于原 EP 体系。由断面形貌可看出，增韧后材料断面呈银

纹撕裂状，是韧性增强的体现。对增韧前后的 EP 制备成的

相同密度材料进行燃气流剪切、电弧风洞烧蚀试验，结果表

明，CTBN 增韧后的材料线烧蚀率减低，抗剪切、抗剥蚀性能

得到提高。

刘大晨等 [12] 向 EP 中加入聚硫橡胶进行增韧，使用傅

里叶变换红外光谱仪、差示扫描量热仪、扫描电子显微镜等

对材料的固化过程、反应动力学及形貌进行了表征，并进行

了力学性能测试。结果表明，聚硫橡胶的加入使 EP 固化反

应的总放热量减少，固化反应相对缓和。加入 30 份聚硫橡

胶时，材料的冲击强度可达原 EP 材料的 896%，继续增加聚

硫橡胶的加入量，增韧效果略有下降。

2　热塑性树脂增韧

热塑性树脂韧性好、模量高，使用热塑性树脂增韧 EP，

操作简单，增韧产物具有较高模量，耐热性、耐疲劳性好 [13]。

热塑性树脂增韧 EP 的方法类似于橡胶增韧法。由于热塑性

树脂具有高于 EP 的断裂伸长率及相似的弹性模量，材料受

力发生开裂时，基体中的热塑性树脂起到桥联及钉锚作用，

吸收能量，阻止裂纹开裂，达到增韧的目的 [14]。常用的热塑

性树脂有聚醚酮 (PEK)、聚醚醚酮 (PEEK)、聚醚砜 (PESU)、

聚醚酰亚胺 (PEI)、聚砜 (PSF)、聚碳酸酯 (PC)、聚苯醚 (PPE)、

芳香聚酯等 [15]。

Chen 等 [16] 研究了低含量 PEI 和氨基接枝的多壁碳纳

米管对 EP 力学性能、热性能、固化行为、相结构的影响，并从

微纳米尺度上解释了增韧的机理。结果表明，两者的加入显

著提高了 EP 的韧性。两种添加物分散良好，所合成的三元

复合材料的弯曲强度、冲击强度及断裂韧性得到显著提升，

热稳定性略有提高，Tg 显著升高。

黄壮等 [17] 采用热溶法，在 EP 中添加 PESU 和碳纳米

管 (CNTs)，达到了较好的增韧效果。对 EP 复合体系的微观

结构、力学性能进行表征，结果表明，PESU 和 CNTs 同时加

入 EP 时，其微观结构表现出海岛相。两者的加入明显提高

了 EP 的断裂韧性、弯曲强度、冲击强度。当 PESU 和 CNTs

的添加量分别为 10 份、0.15 份时，复合材料的缺口冲击强度

及断裂韧性较 EP 有大幅提高且达到最大值，达 212 J/m 和

5.29 MPa · m1/2。

Cai 等 [18] 将 PSF、纤维素纳米晶 (CNC) 以及 PSF/CNC

纳米纤维素膜分别加入到 EP 中，对 EP/CNC，EP/PSF，EP/

PSF/CNC 三种复合材料分别进行了研究。结果表明，EP/

CNC 二元材料中，在 CNC 质量分数为 0.1%～0.5% 的范围

内，材料拉伸、弯曲强度及模量随 CNC 添加量的增加而增

加。当 CNC 质量分数为 0.5% 时，二元材料具有最佳力学性

能，复合材料拉伸强度及拉伸弹性模量分别比纯 EP 提高了

13% 和 18%。对于 EP/PSF 二元复合材料，PSF 的加入提高

了基体的断裂韧性，但弯曲和拉伸性能会受影响。CNC 可

改善 PSF 与 EP 之间的相容性，三元复合材料的拉伸、弯曲

强度略有提升。

张萌等 [19] 使用聚丙二醇 (PPG) 及 2，4- 甲苯二异氰酸

酯 (TDI) 合成了不同结构的 PUR，然后用其改性 EP，研究

了 PUR 用量对 EP 性能的影响。结果表明，选用分子量为

1 000 的 PPG，当改性 EP 体系中 TDI 与 PPG 物质的量之比

为 2∶1 时，改性 EP 的断裂伸长率最大，韧性最好。PUR 预

聚体加入量为 EP 质量的 10% 时，复合材料的断裂伸长率达

到最大值 84.70%，力学性能最优。

3　纳米颗粒增韧

纳米颗粒尺寸较小 (1～100 nm) 而表面积大，具有强界

面作用。将其添加至 EP 中，纳米颗粒产生应力集中效应，

降低材料整体内应力，从而吸收能量，使 EP 的断裂行为由脆

性断裂转变为韧性断裂。此方法可在增韧的同时提高热变

形温度、储能模量，而是否成功增韧的重点在于纳米颗粒是

否能分散均匀以及是否能形成良好的界面作用 [20]。目前较

多研究的无机纳米颗粒主要有石墨烯 (GO)、二氧化硅 (SiO2)

及 CNTs 等。
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Ai 等 [21] 探讨了不同粒径的 SiO2 颗粒对 EP 的增韧效果。

SiO2 颗粒由溶胶 - 凝胶法制备，并使用三乙基四胺进行改性。

研究结果表明，相对于 300 nm 及 500 nm 的粒径，100 nm

的 SiO2 增韧效果最佳，储能模量、Tg 相对于 EP 也得到提升。

SiO2 可有效提高材料的耐热及抗衰老、抗紫外线性能。

Li 等 [22] 将纳米 SiO2 添加至 EP/ 玄武岩纤维复合材料

中，通过扫描电子显微镜观察了复合材料的界面形貌及纳米

SiO2 的分散性，发现纳米 SiO2 的表面吸附了大量 EP 分子，

且纳米 SiO2 均匀分散在 EP 基体中，提高了玄武岩纤维与

EP 间的界面强度。力学性能测试结果证明了复合材料缺口

冲击强度及剪切强度的提升，为新型高性能聚合物 - 无机纤

维复合材料的开发开辟了新途径。

徐辛 [23] 将 PESU 和纳米 SiO2 粒子同时加入 EP，研究

其协同增韧作用。发现加入少量 SiO2 或 PESU 时，EP 的断

裂伸长率和拉伸强度得到一定程度的提高，当 EP，PESU，

SiO2 质量比为 100∶5∶0.3 时，三元体系的拉伸强度达到最

大，为 114.5 MPa。断裂伸长率达 5.5%，此时体系拉伸弹性

模量未受影响。加入 PESU 的 EP 材料 Tg 略有下降，相比二

元体系，三元体系具有更好的耐热性，Tg 高于 EP 基体。

胡小雨 [24] 通过控制氧化时间及氧化剂用量制备了五种

不同氧化程度的 GO，研究了 EP/GO 体系的固化行为，并考

察了 GO 对体系力学性能的影响。结果表明，加入质量分数

0.2% 的不同氧化程度的 GO 均对 EP 基体的拉伸强度、拉伸

弹性模量及断裂韧性起到了提高作用，增韧效果取决于 GO

在材料中的分散性。此外，二元复合材料在玻璃态区域的储

能模量都得到了提升。

4　核壳粒子增韧

核壳粒子增韧法是将具有双层或多层核壳结构的聚合

物复合粒子对 EP 进行增韧的方法。这类聚合物复合粒子

一般由两种或多种单体通过乳液聚合得到。核壳粒子增韧

法可降低 EP 内应力，提高 EP 冲击性能和粘接强度，在保持

EP 力学性能的同时达到增韧效果。核壳粒子具有独特的双

层结构，粒子的组成成分、粒子在树脂中的分散状态、粒子尺

寸等是影响增韧效果的几个重要因素。

Di 等 [25] 研究了核壳橡胶 (CSR) 纳米颗粒和纳米 SiO2

改性 EP 的力学性能、热学性能、工艺性能等。一定添加量范

围内，CSR 颗粒提高了树脂的断裂伸长率和韧性，SiO2 提高

了基体的强度和模量。制备的复合材料工艺简单，具有较低

的体系黏度，使用寿命长。

Xu 等 [26] 制备了聚丙烯酸正丁酯 / 聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)- 甲基丙烯酸缩水甘油酯核壳粒子 (PBMG)，然后将

其对 EP 进行增韧，并加入氮化硼以提高材料的热导率。当

PBMG、氮化硼质量分数分别为 5%，7% 时，复合材料获得最

优性能，热导率提高了 98%，无缺口冲击强度提高了 147%，

弯曲强度提高了 49.1%。

黄力等 [27] 采用原位乳液聚合法合成了聚丙烯酸丁酯

(PBA)/PMMA 核 壳 结 构 纳 米 粒 子，将 其 加 入 EP 中，通 过

120℃热处理后，核壳粒子呈现良好的分散性。添加质量分

数为 15% 的核壳比为 1∶1.5 的 PBA/PMMA 后，EP 体系的

冲击强度达 23.2 kJ/m2，是原 EP 材料的 2.7 倍。

王 婧 等 [28] 采 用 德 国 瓦 克 公 司 的 GENIOPERL®P52 

(CSP-SP)、美国陶氏公司的 Paraloid EXLTTM2314 (CSP-BM)

和 Paraloid EXLTM2670 (CSP-PP) 三种不同粒径及组成的核

壳橡胶粒子，通过不同分散方法制备了核壳橡胶粒子增韧

EP 体系，研究了这三种不同牌号的核壳橡胶粒子对 EP 基体

的增韧效果，解决了纳米粒子的分散均匀性问题。结果表明，

母液二步分散法处理后的纳米粒子无团聚现象，分散较均

匀，明显优于直接分散法。核壳橡胶粒子添加量均为 8 份时，

三种核壳橡胶粒子增韧 EP 体系均具有较高的热稳定性及耐

热性，断裂韧度、弯曲强度、黏度得到提升，但均出现模量下

降的现象。其中，添加 CSP-PP 的 EP 体系耐热性好于其它

两种体系，韧性提升最大。

5　互穿网络增韧

互穿网络为两个或两个以上交联聚合物相互贯穿形成

的网络，是物理混合过程。使用此种增韧方法，不仅树脂的

耐热性、冲击强度有所提高，拉伸强度也不会降低。聚合物

相互缠结，可以使不同组分稳定结合，性能互补。网络在结

构中起支撑作用，分散相有助于吸收能量、减少裂纹扩展。

袁智慧等 [29] 使用纳米 SiO2 与环氧化苯乙烯 - 丁二烯 -

苯乙烯嵌段共聚物 (ESBS) 复合填充，形成互穿网络结构，

达到增韧 EP 的效果。SiO2 的加入对复合材料的耐热性产

生了正面影响。SiO2-ESBS 质量分数为 0.4% 时，复合材料

的拉伸和冲击强度提高显著，分别提高 10%，32%，此时互穿

网络结构起到有效支撑增韧的效果，材料具有优秀的抗疲劳

性。

邢国琳等 [30] 使用同步法制备了开环 EP (EP-OH)/PUR

互穿网络聚合物注浆加固材料。EP-OH 质量分数为 30% 时，

材料的粘结强度和拉伸强度达到最大值，为 10.4，74.3 MPa。

当 EP-OH 质量分数为 20% 时，材料冲击强度达到最大值

(10.3 kJ/m2)，是原 EP 的 1.77 倍。

6　生物质增韧

目前，环境问题愈发成为世界关注的问题。因此，越来

越多研究者考虑使用可持续生物原料制备合成材料，减少对

化石资源的使用。生物质原料具有环保、绿色、可再生的优

点 [31]，其成本低、易获得，合成的复合材料具有相对较优异

的性能。
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Pham 等 [32] 提出了以稻壳为原料，采用热处理法制备纳

米 SiO2 增韧 EP 的新方法。结果表明，在 EP 中添加 0.07 份

稻壳基纳米 SiO2，可将 EP 的断裂韧性提高 16.3%，基体拉伸

强度和拉伸弹性模量也随 SiO2 添加量的增加而提高，Tg 提

升 140～147℃。

Huo 等 [33] 以七甲基三硅氧烷和腰果酚酚醛树脂为原

料，合成了有机硅接枝腰果酚酚醛 EP (SCNER)，将其作为活

性稀释剂及增韧剂对酸酐固化的 EP 体系进行改性。实验证

明，合成的 SCNER 在 EP 中分散性较好，可起到有效的增韧

固化作用。SCNER 质量分数为 10% 时，复合材料的冲击强

度达到纯 EP 的两倍，拉伸强度及断裂伸长率也得到提高，证

明了低成本、可再生腰果酚作为 EP 稀释剂及增韧剂的潜力。

宋禹泉等 [34] 通过改变改性蓖麻油的配方及用量，研究

了其对 EP 增韧效果的影响。采用大豆油对蓖麻油进行随机

酯交换反应，改变了蓖麻油与 EP 的相容性，发现材料中的

脂肪酸链可析出形成微相分离，达到增强材料界面性能、增

韧 EP 的效果。采用大豆油与蓖麻油质量比为 35∶100 制备

而成的改性蓖麻油，在加入量为树脂质量的 10% 时，可使改

性蓖麻油增韧 EP 体系达到最优增韧效果，冲击强度较纯 EP

提高 80.3%。

韩涛等 [35] 通过生物基氢化香豆素 (DHC) 与聚乙二醇

二缩水甘油醚 (PEGDE) 交替共聚，进而与 EP 单体固化交联

构建双网络结构，实现 EP 的增韧。双网络结构 EP 的 Tg 随

DHC 网络 (DHC-net) 含量增加而降低。当 DHC-net 质量分

数为 30% 时，材料的冲击强度较纯 EP 增大 1 倍，拉伸强度

也获得提升。

7　超支化增韧

超支化聚合物是由枝化基元组成的高度枝化的聚合

物，其分子之间无缠结并含有大量端基，表现出高化学反应

活性、高溶解性等优良特性。超支化增韧的机理普遍被认为

是离子空穴化和化学诱导相分离。超支化颗粒被固化时，会

与基体产生相分离。受到外部应力作用时，粒子旁边产生空

穴，导致应力集中，诱发基体造成剪切形变，从而吸收能量，

达到增韧目的。

Lou 等 [36] 合成了一种功能增韧固化剂，以枝状聚酯多

元醇 (p1000) 为增韧段、咪唑封闭 TDI 为官能团对 EP 进行

增韧，并对固化机理进行了分析。结果表明，复合材料的 Tg

随 p1000 的添加量增高而降低，当 p1000 物质的量分数为 1% 

时获得最佳固化效果，材料的拉伸剪切强度、冲击强度最理

想。

宋家乐等 [37] 将合成的第三代端羧基超支化聚 ( 胺 - 酯 )

(G3) 应用于甲基四氢苯酐固化 EP 体系，结果表明，当 G3 添

加量为 EP 质量的 3% 时，固化体系弯曲强度达到最大值，较

原 EP 提高了 6.1%。冲击强度在 G3 掺量为 5% 时达到最大，

较原 EP 提高 53.3%。体系的玻璃态模量在掺量为 1%～5%

范围内较基体有所增加，Tg 随 G3 加入量的增加而降低，这

是超支化聚合物加入带来的空穴效应的结果。

8　结语

EP 具有优异的粘接、力学性能，其耐化学溶剂、电器绝

缘性强，因此被制作成涂料、粘合剂、变压器、电路板、绝缘材

料等广泛应用到化学化工、建筑建材、航空航天、交通运输、

武器装备等领域，发挥了巨大的作用。使用多种方法增韧后

的 EP 可既保持原有特性，又拥有较高的韧性，应用更加广泛
[32，38–40]。目前，各应用领域对 EP 的要求越来越高，增韧仍是

研究重点。传统增韧方式影响体系黏度，降低材料模量、电

性能等，新型增韧方法可在保证耐热性能的同时提高力学性

能，但同时也存在短板。多种材料及方法复合改性 EP，可在

获得增韧效果的同时提升材料的其它性能，但复合体系反应

机理复杂，过程较难把控，将成为今后的研究重点。
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