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羧基丁腈橡胶改性环氧树脂制备及性能
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摘要：用羧基液体丁腈橡胶 (CTBN) 对环氧树脂 (EP) 进行改性，先生成 EP／CTBN 预聚物，再以 651 聚酰胺树

脂及一定量的聚醚胺作为内增韧型固化剂固化成型。采用红外光谱对预聚物进行结构表征，测试了不同 CTBN 含

量改性 EP 固化后的冲击强度、拉伸剪切强度、玻璃化转变温度、外观、断裂形貌。结果表明，EP 中的环氧基与 CTBN

中的羧基发生反应，CTBN 接枝到 EP 上。随着 CTBN 含量增加，改性 EP 的冲击强度和拉伸剪切强度都有明显提高，

断裂形貌呈现出韧性断裂特征，增韧效果显著。当 CTBN 质量分数为 15% 时，拉伸剪切强度最大，比未改性时提高

了 34.6%。当 CTBN 质量分数为 25% 时，增韧 EP 的同时耐热性并没有降低。
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Abstract ：Liquid carboxyl terminated butadiene nitrile rubber (CTBN) was used to modify epoxy resin (EP). CTBN／EP 
prepolymer was prepared and then cured with 651 polyamide resin and a certain amount of polyether amine as internal toughening 
curing agent. The structure of the prepolymer was characterized by infrared spectroscopy. The impact strength，tensile shear 
strength，glass transition temperature and appearance fracture morphology of the cured EP modified with different content of CTBN 
were tested. The results show that the epoxy group in EP reacts with the carboxyl group in CTBN，and CTBN is grafted onto 
EP. With the increase of CTBN content，the impact strength and tensile shear strength of the modified EP are significantly improved，
and the fracture morphology shows the characteristics of ductile fracture，and the toughening effect is significant. When CTBN mass 
fraction is 15%, the tensile shear strength reaches the maximum，which is 34.6% higher than that of unmodified CTBN. When the 
mass fraction is 25%，the toughening of EP does not decrease the heat resistance.

Keywords ：liquid carboxyl terminated butadiene nitrile rubber ；epoxy resin ；prepolymer ；toughening modification

环氧树脂 (EP) 作为一类重要的热固性树脂，具

有固化方便、力学性能高、固化收缩率小、粘接性能

优异、力学性能及电性能优异、加工成型简便、成本

低廉、化学稳定性能好等优点，所以在电子电器、汽

车、机械、航天航空等领域得到广泛的应用。但 EP
固化后交联密度高，内应力大，在不增韧时固化物偏

脆，存在抗冲击性、抗剥离性、抗开裂性和耐湿热性

较差等缺点 [1–2]，在很大程度上限制了其在某些领域

的应用。所以，对 EP 的改性已成为研究热点。

为了改善 EP 的韧性，国内外进行了大量的增

韧改性研究，如橡胶增韧改性、互穿聚合物网络增韧

改性、有机硅增韧改性、纳米粒子增韧改性、超支化

聚合物增韧改性等 [3–4]，其中研究最早并且效果最好

的为端羧基液体丁腈橡胶 (CTBN) 改性 EP。CTBN
是一种复合高分子材料，与 EP 具有较好的溶解性。

CTBN 增韧改性 EP 有物理共混和预聚两种方

法 [5–6]，物理共混是将 CTBN 溶于 EP 中，在固化时

与 EP 产生相分离，形成“海岛结构”，橡胶相可以降
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低内应力，增加材料的冲击性能 EP[7–8]。预聚法 [9–11]

是将 CTBN 与 EP 发生化学反应，CTBN 分子链两

端是活性羧基官能团，在化学共聚和固化过程中，羧

基与环氧基团发生开环交联反应而形成嵌段结构，

且 CTBN 带有极性极强的—CN 基，与 EP 有较好的

混溶性，能够在预聚反应和固化反应过程中，良好

地分散在 EP 基体中，从而达到增韧改性作用 [12–14]。

笔者选用 CTBN 作为双酚 A 环氧树脂 (E51) 的增

韧改性剂，采用预聚法，控制一定的合成条件，制备

不同 CTBN 含量的改性 EP 预聚物，然后，加入一定

量的活性稀释剂及邻苯二甲酸二丁酯 (DBP) 增塑

剂等，与固化剂混合，进行固化成型。

1　实验部分

1．1　主要原材料

CTBN ：兰州石化公司研究院；

EP ：E–51，南通星辰合成材料有限公司；

乙二醇二缩水甘油醚 ( 环氧活性稀释剂 ) ：
669，安徽恒远化工有限公司；

DBP ：山东蓝帆化工有限公司；

硅烷偶联剂：HK–560 ，南京曙光化工集团有限

公司；

低分子量聚酰胺树脂：651，天津燕海化学有限

公司；

促进剂：DMP–30，上海试剂三厂；

聚醚胺：D230，深圳佳迪达化工有限公司。

1．2　主要仪器及设备

微机控制电子万能试验机：WDW–30KN 型，济

南瀚森精密仪器有限公司；

冲击试验机：XJJ–5 型，承德试验机有限责任公

司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Spectrum 400
型，美国 Perkin Elmer 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC204，德国耐驰集

团；

场发射扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6701F
型，日本电子株式会社；

非介入式材料均质机：ZYMC–180V 型，深圳市

中毅科技有限公司。

1．3　试样制备

(1) 甲组分制备。将 EP 与一定比例的 CTBN
加入三口烧瓶中，加热到设定温度 140℃，恒温 (2～
3) h，即制得 EP／CTBN 预聚物。降温至 70℃，加入

乙二醇二缩水甘油醚 ( 用量为 EP 和增韧剂总质量

的 10%)，搅拌状态下再加入适量的 DBP 及硅烷偶

联剂，即制得改性 EP 甲组分。

(2) 乙组分制备。计算并称取一定质量的低分

子量酰胺树脂固化剂，并配以一定量的聚醚胺作为

内增韧型固化剂，加入促进剂 DMP–30 ( 用量为固

化剂质量的 3%)，搅拌均匀即得。

(3) CTBN 改性 EP 浇注体的制备。将甲组分与

乙组分按一定质量比混合均匀，然后置入非介入式

材料均质机内脱泡、浇注，在 80～90℃固化 4 h 制

备树脂浇注体并加工成试样。

1．4　测试与表征

结构特征：采用 FTTR 仪对预聚物进行结构表

征；

冲击强度采用冲击试验机按 GB／T 2571–1995
测试；

拉伸剪切强度采用微机控制万能材料试验机

按 GB／T 7124–2008 测试；

玻璃化转变温度 (Tg) 采用 DSC 仪按 GB／T 
19466.2–2004 测试；

微观形貌：采用 SEM 观测。

2　结果与讨论

2．1　不同预聚物的 FTIR 表征

图 1 为不同含量 CTBN 接枝 EP 预聚物的红

外谱图。由图 1 可看到，不同 CTBN 含量时红外

谱图基本一致，916 cm–1 处是环氧特征吸收峰，

2 243 cm–1 处是腈基特征吸收峰，CTBN 质量分数

为 0% 时 2 243 cm–1 处没有吸收峰，随着 CTBN 接

枝含量升高，腈基在 2 243 cm–1 处的吸收峰逐渐增

强，增塑剂的酯基在 1 722 cm–1 处的吸收强度逐渐

下降，这是因为随着 CTBN 接枝含量升高，相对增

塑剂的含量在逐步降低。表明 EP 中的环氧基与

CTBN 中的羧基发生了反应，CTBN 接枝到 EP 上。

3 000 2 500 2 000 1 500 1 000
916

2 243

 0%

5%

15%

25%

cm-1

图 1　不同含量 CTBN 接枝 EP 预聚物的红外谱图

2．2　CTBN 含量对改性 EP 冲击强度的影响

表 1 为不同 CTBN 含量时改性 EP 的冲击强度。
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表 1　不同 CTBN 含量改性 EP 的冲击强度

CTBN 质量分数／% 冲击强度／(kJ · m–2)
0 10.0
5 14.2

15 20.7
25 23.1

冲击强度是用来评判材料韧性程度的指标，冲

击强度越大，表明材料的韧性越好。由表 1 可知，

CTBN 含量对 EP 复合材料的冲击性能有较大影响。

实验范围内，改性 EP 冲击强度随着 CTBN 含量的

增加而逐渐升高。当 CTBN 质量分数为 5% 时，冲

击强度为 14.2 kJ／m2，相比 EP 提高幅度为 42% ；

当质量分数为 15% 时，冲击强度为 20.7 kJ／m2，提

高幅度为 107% ；当质量分数为 25% 时，冲击强度

提高幅度更大，为 131%，部分冲击试样发生弹性形

变，但没有断裂，说明 CTBN 改性 EP 增韧效果显

著。这是因为，随着 CTBN 含量的增加，由于树脂

体系中橡胶颗粒以微分散相的结构存在，即“海岛

结构”，能有效阻止 EP 基体中裂纹的扩展，以减缓

材料的断裂。并且，在树脂体系中，橡胶颗粒产生了

变形及破坏，还能吸收更多的外来能量，所以，EP 固

化物的冲击韧性增加。

2．3　CTBN 含量对改性 EP 拉伸剪切强度的影响

表 2 为不同 CTBN 含量改性 EP 的拉伸剪切强

度。
表 2　不同 CTBN 含量改性 EP 的拉伸剪切强度

CTBN 质量分数／% 拉伸剪切强度／MPa
0 22.8
5 27.1

15 30.7
25 29.0

未改性 EP 的拉伸剪切强度为 22.8 MPa，加入

CTBN 后，改性 EP 的拉伸剪切强度比未改性 EP 都

有不同程度的提高。当 CTBN 质量分数为 15% 时，

拉伸剪切强度最大，为 29.0 MPa，提高了 34.6%。

当 CTBN 含量继续增加时，拉伸剪切强度又呈现下

降趋势。这是因为：一开始 CTBN 是均匀分散于基

体树脂中的，分散相的相内撕裂所需能量较大，因而

表现出较高的拉伸剪切强度；但当 CTBN 含量继续

增加时，虽然仍呈现“海岛结构”，但橡胶颗粒形成

了连续相，EP 成为分散相，虽然韧性得到显著提高，

但随着橡胶相的增多，改性体系的拉伸剪切强度开

始降低。

影响复合材料拉伸剪切强度的因素也很多，诸

如固化温度、固化时间、涂胶厚度、被粘材料的表面

处理等都会使拉伸剪切强度出现不规律现象。

2．4　CTBN 含量对改性 EP 耐热性的影响

Tg 是用以衡量材料耐热性的技术参数。表 3
为不同 CTBN 含量改性 EP 的 Tg。

表 3　不同 CTBN 含量改性 EP 的 Tg

CTBN 质量分数／% Tg／℃

0 78.41
5 73.93

15 59.41
25 88.67

从表 3 可以看出，CTBN 的质量分数在 0～
15% 时，随着 CTBN 含量增加，改性 EP 的 Tg 逐渐

降低，说明 CTBN 的添加可以有效降低 EP 的 Tg，

即 CTBN 的添加从热力学上有效增韧 EP 体系。当

CTBN质量分数增加到 25%时，形成微相分离结构，

CTBN 形成连续相，EP 形成分散相，所以改性 EP
的 Tg 不降低反而有所增加。当 CTBN 添加量到达

一定程度，形成两相分离结构，增韧 EP 的同时耐热

性并没有降低。

2．5　CTBN 含量对改性 EP 外观的影响

图 2 为不同 CTBN 含量改性 EP 的外观照片。

由图 2 可看到，未改性的 EP 固化物为透明状态，用

CTBN 改性后，随 CTBN 含量增加，改性 EP 由透明

逐渐过渡到不透明状态。CTBN 质量分数为 15%
是一个转折点，CTBN 含量再继续增加时，固化物

外观已无明显变化，由透明变为不透明表明改性 EP
随 CTBN 含量升高，体系相容性降低，当 CTBN 含

量高于 15% 时有足以阻碍光线通过的相分离出现，

导致不透明。拉伸剪切强度也会因相分离增加到一

定程度而下降。

CTBN 质量分数：a—0% ；b—5% ；c—15% ；d—25%

图 2　不同 CTBN 含量改性 EP 的外观

2．6　不同体系的 SEM 表征

图 3 为不同 CTBN 含量改性 EP 试样冲击断面

的 SEM 照片。由图 3 可清晰看出，未改性 EP 固化

物断裂面较平滑，裂纹扩展路线接近直线状，且分叉

较少，表现出脆性断裂特性，存在韧性不足、脆性偏

大等缺陷 [15] ；CTBN 改性 EP 后，当 CTBN 质量分

数 5% 时，裂纹脆性断裂仍较明显；当 CTBN 质量

杨超



 工程塑料应用 2021 年，第 49 卷，第 6 期156

分数为 15% 时，裂纹脆性纹路明显减少，平滑面增

多，表现出韧性断裂特征；当 CTBN 含量继续增大，

为 25%时，橡胶颗粒形成了连续相，EP成为分散相，

属典型的韧性断裂形貌。

CTBN 质量分数：a—0% ；b—5% ；c—15% ；d—25%

图 3　不同 CTBN 含量改性 EP 试样冲击断面 SEM 照片

3　结论

(1) 通过红外光谱分析 CTBN 改性 EP 预聚物，

证明 EP 中的环氧基与 CTBN 中的羧基发生反应，

CTBN 接枝到 EP 上。

(2) 采用 CTBN 改性，EP 的冲击强度和拉伸剪

切强度都明显提高。

(3) 随 CTBN 含量增加，改性 EP 的 Tg 先逐渐

降低后升高，当 CTBN 添加量到达一定程度，Tg 反

而更高，增韧 EP 的同时耐热性并没有降低。

(4) SEM 分析结果表明，CTBN 对 EP 增韧作用

明显，当 CTBN 质量分数为 25% 时，改性体系内部

形成“海岛结构”。
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