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环氧树脂增韧改性研究进展

杨浩，张彦飞，赵雪婷，黄振强
( 中北大学材料科学与工程学院，太原　030051)

摘要：提出了对环氧树脂增韧改性的必要性，综述了近年来国内外学者对橡胶弹性体增韧、热致性液晶高分子增

韧、热塑性塑料增韧、核壳聚合物增韧、超支化聚合物增韧改性环氧树脂的研究进展，并论述了这几种增韧剂的增韧

机理及其增韧环氧树脂的优缺点。最后对几种环氧树脂增韧改性方法进行了对比，指出在增韧的同时降低对材料其

他性能的负面影响、降低成本、协同增韧是未来的发展方向。
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Research Progress of Toughening Modification of Epoxy Resin
Yang Hao， Zhang Yanfei， Zhao Xueting， Huang Zhenqiang

(School of Materials Science and Engineering of North University of China， Taiyuan　030051， China)

Abstract ：The necessity of toughening and modifying epoxy resin was put forward. The domestic and foreign scholars' 
research progress of epoxy resins toughening modified by rubber，thermotropic liquid crystal polymers，thermoplastics，core-shell 
polymers，and hyperbranched polymer in recent years was summarized. The toughening mechanism，advantages and disadvantages 
of these toughening agents were discussed. Finally the toughening modification of epoxy resin by these toughening agents was 
compared. It was pointed out that the future development direction was to reduce the negative impact on other properties of materials 
while toughening， reduce the cost and collaborative toughen.
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环氧树脂 (EP) 是一种分子结构中含有环氧基团的热固

性树脂 [1]，其经过胺类、咪唑类、酸酐类等固化剂固化后 [2]，

具有良好的粘接强度、介电性能、耐腐蚀性能、力学性能以及

较低的固化收缩率 [3]，作为优良的基体材料被广泛应用于国

防、军工、航空航天以及国民经济的各个领域 [4]。纯的 EP 固

化后呈高度交联的三维网状结构 [5]，其固化物存在质脆、韧

性差、耐热性差以及耐冲击性差等缺点 [6]，这些缺点制约了

其在某些特殊领域例如航空航天领域的应用，因此要对 EP

进行增韧改性。近年来众多学者研究了各种 EP 增韧方式，

以下笔者将对几种比较典型的增韧方法及其各自特点进行

评述。

1　橡胶弹性体增韧

早前众多学者对橡胶类弹性体增韧 EP 展开了深入的

研究，其增韧行为可以用“银纹 – 钉锚”和“孔洞 – 剪切带”

机理解释，如图 1 所示。“银纹 – 钉锚”机理即在 EP 连续相

中的橡胶颗粒受应力诱发其产生银纹吸收能量，裂纹产生时

橡胶起桥梁或钉锚作用对其进一步延伸起约束闭合作用。

“孔洞 – 剪切带”机理即橡胶颗粒在固化冷却的过程中受到
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(a)             (b)

a—“银纹 – 钉锚”机理；b—“孔洞 – 剪切带”机理

图 1　橡胶颗粒增韧 EP 体系作用机理示意图
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流体静拉力，基体受到负载时裂纹前端会受到三向应力场作

用，这两种作用力叠加使得橡胶颗粒内部或其与基体之间产

生孔洞，这些孔洞可以缓解裂纹尖端的积累，同时可以增加

橡胶粒子的应力集中使孔洞化作用进一步发生，并诱发橡胶

粒子间基体树脂的局部剪切，减少基体的应力集中从而阻止

其断裂。

Xi J J 等 [7] 用端羧基丁腈橡胶 (CTBN) 对 EP 进行了增

韧改性，研究表明，随着 CTBN 的加入，EP 树脂体系的冲击

韧性得到了明显改善，当 CTBN 质量分数为 15% 时 EP 的冲

击韧性达到最佳，较未加之前提高 47%，但是其玻璃化转变

温度 (Tg) 以及拉伸、压缩性能均有所下降。

A. Ozturk 等 [8] 研究了硅烷偶联剂 (SCA) 改性端羟基

丁腈橡胶 (HTBN) 对 EP 的增韧，HTBN (1%) 和 SCA (2%)

与固化剂预混 60 min 后其固化物较纯 EP 的拉伸强度提高

10%，拉伸弹性模量提高 33%，断裂伸长率提高 27.9%，冲击

韧性提高 43.2%。可见经 SCA 改性的 HTBN 对 EP 有良好

的增韧作用，同时 EP 的其它力学性能也有一定的提高。

赵江涛等 [9] 研究了端环氧基丁腈橡胶 (ETBN) 增韧

EP 的力学性能及微观形貌，其研究表明，随着 ETBN 含量

的增加，EP 体系固化反应热逐渐下降，固化放热峰温度逐

渐升高，弯曲强度和弯曲弹性模量都逐渐下降；冲击强度和

断裂韧性则先升高后降低，当 ETBN 质量分数为 6.7% 时达

到最大值，分别为 15.9 kJ／m2 和 0.74 MPa · m1／2。未经过

ETBN 增韧的 EP 断裂面平滑，裂纹几乎呈直线状，为典型的

脆性断裂；而经 ETBN 增韧过的 EP 断裂形貌为海岛不连续

状，为韧性断裂。

应用橡胶弹性体增韧 EP 是目前较成熟的增韧技术，其

增韧效果明显，能够有效提高 EP 基体的断裂韧性，但是其缺

点是会一定程度地降低基体的其它力学性能以及热稳定性，

只有通过特定方式对橡胶进行改性，才能在增韧的同时减小

对基体其它性能的负影响。橡胶增韧这种方式研究时间久，

工艺成熟，适合于大多数应用领域，但是无法实现在航空航

天等要求严苛领域的应用，所以该方法有待于进一步优化改

进。

2　热致性液晶高分子增韧

热致性液晶高分子 (TLCP) 从分子结构来看，其含有大

量刚性基元和柔性链段，用这种结构增韧 EP 能够很好地提

高其冲击韧性，与此同时不降低 EP 的其它力学性能和热学

性能。TLCP 分布于 EP 中时能够改善 EP 的连续相性质，其

增韧机理可以从以下两方面进行阐述 [10–11] ：

(1) 固化剂与 TLCP 的反应速率要高于其与 EP 的反应

速率，反应后的 TLCP 介晶基元取向排列，均匀排布于树脂

基体中，当 EP 固化时介晶基元在基体中形成介晶域并能与

EP 基体很好地结合。由于介晶域与 EP 基体性质不同，在基

体受到外力时产生屈服形变，介晶基元与基体界面产生集中

应力，诱发银纹产生吸收大量的能量，从而起到增韧的作用。

(2) 基体受外力冲击产生银纹时介晶域可以起到类似桥

梁搭接的作用，当银纹遇到须状介晶基元时可以被钝化，从

而有效阻止银纹进一步推进扩展成为裂纹。

Zhang B L 等 [12] 合成了一系列含有柔性间隔物和刚性

液晶基元的新型活性增韧剂 (LCEUPPG)，用来改性 EP／双

氰胺固化体系，研究了改性体系的固化反应、表观活化能、固

化机理、动态力学性能和冲击强度。结果表明，与未改性体

系相比，LCEUPPG 加入 40% 时，EP／双氰胺的表观活化能

由 146 kJ／mol 降低至 73.8 kJ／mol，冲击强度随 LCEUPPG

加入量的不同分别提高 3～7 倍，并保持了高动态模量和良

好的热稳定性。

蒋玉梅等 [13] 合成了液晶联苯聚氨酯 (LCPU)，并将其

应用于 EP 的增韧改性，研究了 LCPU 的含量对 EP 力学性

能和热性能的影响。结果表明，LCPU 对 EP 有良好的增韧

作用，同时热学性能也有所提高。与 EP 基体相比，5%LCPU

改性的 EP 冲击韧性提高了 100%～200%，弯曲强度提高了

40%～60%，Tg 提高了 25.4℃，玻璃态时的储能模量和橡胶态

时的储能模量分别由 1.78 GPa 和 88 MPa 提高至 2.15 GPa

和 814 MPa。

黄志义等 [14] 以对苯二酚二对苯甲酸酯 (HQB)、N，N–

二 (ω 羟乙基 ) 苯均四甲酰二亚胺 (BHDI)、甲苯二异氰酸

酯 (TDI) 为单体，利用溶液缩聚法合成了新型液晶聚氨酯

(HBLCP)，并将该液晶聚氨酯与 EP 共混。结果表明，随着

HBLCP 的加入 EP 体系的冲击韧性呈现出先增大后下降的

趋势，当HBLCP加入 3%时可使EP体系的冲击强度提高 2.3

倍，SEM 观察发现断裂面呈现出典型的韧性断裂特征；与此

同时拉伸强度和弯曲强度也有不同程度提高，其热分解温度

也提高了 12～20℃。

周桦林等 [15] 采用自制液晶聚合物 (LCP) 来增韧 EP。

研究表明，当 LCP 的添加量为 5% 时，冲击强度提高了

88.3%，其 Tg 和热失重温度分别提高 11℃和 3℃，断裂面呈

现明显的韧性断裂特征。

从国内外学者对 TLCP 的研究可以看出，TLCP 对 EP

有良好的增韧效果，而且在增韧的同时不牺牲甚至可以提高

EP 的其他力学性能和热性能。近两年对 TLCP 的研究越来

越多，尤其是液晶聚氨酯更加炙手可热，其特殊的“刚柔并

济”结构为 EP 基体提供了优异的性能。该方法的缺点是合

成 TLCP 的原材料昂贵，合成步骤繁琐、难度大，难以量产，

仍然停留在实验室研究阶段，有待于研究者进一步开发出价

廉性优的液晶高分子。
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3　热塑性塑料增韧

热塑性塑料包括聚砜 (PSF)、聚醚砜 (PESU)、聚碳酸

酯 (PC)、聚醚醚酮 (PEEK)、聚醚酰亚胺 (PEI)、聚芳醚酮

(PEAK)、聚苯醚 (PPO) 等，这些物质具有耐热性好、力学性

能优异、耐腐蚀、耐酸碱等特点，可以用来增韧 EP。

热塑性塑料增韧 EP 的机理 [16] 可以用图 2 所示的桥

联 – 裂纹钉锚模型来解释。分散于 EP 中的热塑性塑料一般

都拥有和 EP 基体相似的弹性模量以及远大于基体的断裂伸

长率，当外力作用于基体而发生脆性开裂时，热塑性塑料颗

粒能够起到桥联作用，从而阻止裂纹的扩展和延伸。此外，

桥联力还会对桥联点处的裂纹起钉锚作用，裂纹尖端发生弯

曲，热塑性粒子处产生二级裂纹，二级裂纹的形成会产生新

的面，需要吸收更多的能量以形成新的非线性裂纹前沿，该

前沿能够吸收能量，从而达到提高基体韧性的目的。

1—裂纹钉锚；2—粒子架桥；3—裂纹路径偏转；4—粒子屈服；

5—粒子屈服诱发剪切带；6—微裂纹

图 2　桥联 – 裂纹钉锚模型

K. Mimura 等 [17] 为了提高 EP 固化物的耐热性和韧

性，将 PESU 加入到联苯型 EP 中，通过改变成型温度来控

制 PESU 在 EP 中的分散状态，并研究了其对固化树脂的耐

热性和韧性的影响。结果表明，在具有均相形态的树脂中，

含有 10% PES 的树脂 Tg 增加约 20℃，并且断裂韧性值也比

未改性树脂增加约 60%。在具有相分离结构的树脂上，仅当

PESU 形成连续相形态时才获得显著的韧性增加。

税荣森等 [18] 研究了不同含量 PESU 对 EP 在常温和液

氮温度 (LNT) 下的断裂韧性 (KIC)、冲击韧性等力学性能的

影响。结果表明，当 PES 含量达到 23% 时能够在 EP 中形成

连续或半连续相结构，该结构能够有效提高基体韧性，阻止

裂纹扩展，EP 的冲击韧性在 LNT 下增加了 59%，KIC 室温和

LNT 下分别提高了 247% 和 77%，拉伸、压缩、弯曲性能都略

有下降，拉伸性能所受影响最大。

胡兵等 [19] 研究了 PEEK 对 EP 的增韧改性。结果表明，

PEEK 加入量为 6% 时冲击韧性达到 19.1 kJ／m2，相对于纯

EP 增加了 107.6%，韧性增加的同时基体的马丁耐热温度、

压缩强度都没有降低。

郭宝春等 [20] 研究了 PEI 对双酚 A 二异氰酸酯／酚醛

环氧树脂共混物的增韧行为。结果表明，15% 的 PEI 能够与

共混物形成双连续结构，同时 KIC 值提高至 1.45 MPa ·m1／2，

弯曲强度也有一定提高。

热塑性塑料在增韧 EP 时不仅能大幅度提高其韧性，而

且不损耗基体的耐高温性能，能满足更多高端领域对 EP 韧

性的需求。这类聚合物在加工过程中受到剪切力作用可以

形成纤维状结构，因此能产生高度自增强作用。缺点是这类

热塑性增韧剂添加时，一般需要先将其制成微细的粉状颗

粒，才容易实现均匀分散，与树脂混合均匀形成连续相的难

度较大。热塑性基体本身成本很高，改性后的环氧树脂体系

成本更高，因此其产品主要应用于航空航天领域。

4　核壳聚合物增韧

核壳聚合物是指两种或者两种以上单体通过乳液聚合

获得的一类聚合物复合粒子，粒子内外部分别富集不同成

分，显示出特殊的双层或多层结构，可以通过控制粒子尺寸

来改变聚合物组分从而达到减小基体内应力、提高强度、增

加韧性的目的 [21]。机理可从图 3 直观看出。

图 3　核壳聚合物增韧机理 [21]

Wang J 等 [22] 通过两步处理法成功制备了由嵌段共聚

物颗粒 (BCP) 和核 – 壳颗粒 (CSP) 组成的混合物，并用其改

性 EP。结果表明，与 EP，BCP／EP 和 CSP／EP 相比，BCP

／CSP／EP 保持了 EP 的黏度和热稳定性，其弯曲强度和 KIC

较纯 EP 分别增加了 28.9% 和 74.7%，而弯曲弹性模量降低

了 9%。基于形态分析，提出了一个“空穴”机制来解释这样

的协同增强作用如图 4 所示。

图 4　BCP 和 CSP 在 EP 中的协同增韧机理
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马宁波等 [23] 用交联有机硅 (PDMS) 为核、聚甲基丙烯

酸甲酯 (PMMA) 为壳的有机硅核 – 壳聚合物 (CSP) 来增韧

EP。结果表明，10% 的 CSP 对 EP 有良好的增韧效果，冲击

强度较纯 EP 增加了 95.3%，拉伸和剪切强度在 CSP 添加量

为 30% 时达到最大，分别较纯 EP 增加了 275% 和 120%。

用核壳聚合物改性 EP 其优势在于核壳成分不同，使得

聚合物拥有特殊的多层结构体系，通过对不同成分和结构的

核壳进行排列组合从而得到不同性能的核壳聚合物。由于

核壳聚合物表面官能团能够与 EP 进行交联反应，所以其能

够很好地溶于 EP 中，达到减少内应力，提高粘结强度和冲击

韧性的目的。使用该方式增韧的缺点是降低了 EP 的弯曲性

能。

5　超支化聚合物增韧

超支化聚合物是以低分子为生长点，通过逐步控制重

复反应而得到一系列分子质量不断增长且结构相似的化合

物，其理想分子结构如图 5 所示 [25]。

图 5　超支化聚合物理想分子结构

罗凯等 [24] 采用端羟基超支化聚酯 (HBP–SA) 和甲基四

氢苯酐 (MeTHPA) 协同固化 EP，结果表明，当加入 HBP–SA

时 EP 的固化收缩率降低，但是拉伸和冲击强度有所提高；

当加入量为 10% 时拉伸强度和冲击强度分别提高 150% 和

500%，增韧效果显著，但是与此同时固化物的弯曲强度和耐

热性有所下降。

张博等 [25]通过一步法合成了端羧基超支化聚酯 (CHP)，

然后与环氧氯丙烷经环氧化反应制备了端环氧基超支化聚

酯 (EHP)，并用此改性 EP 体系，利用各种表征手段对该体系

进行了表征。结果表明，合成了预期结构的 EHP，数均分子

量为 1 908，黏度为 1 522.5 mPa · s ；当 EHP 含量 15% 时，

改性 EP 体系的性能最佳，其冲击强度和弯曲强度分别为

50.4 kJ／m2，201.0 MPa，较改性前分别提高了 213%，37% ；

热变形温度为 147.5℃，较改性前降了 9% ；热失重 10% 时

的温度为 360℃，较改性前降了 7.7%。

超支化聚合物增韧 EP 有如下优点：(1) 其特殊的类球

状结构能够在树脂固化时伸展从而降低固化物的固化收缩

率；(2) 其大量的端官能团能够与环氧基发生交联反应，从而

大大提高其与 EP 的相容性，起到很好的内增韧作用，同时可

以加快固化速度。缺点如下：(1) 会一定程度地降低 EP 固化

物的耐热性和力学性能；(2) 合成的高聚物稳定性不好，分子

结构无法有效控制，副产物的回收处理相对困难。

6　对比与展望

表 1 为不同增韧剂及增韧效果对比。

表 1　不同增韧剂及增韧效果对比

增韧剂种类
对冲击韧性

的影响
对其它力学
性能的影响

对热性能
的影响

成本

橡胶弹性体
提高 40%

左右
大幅度降低 大幅度降低 较低

TLCP 提高
100%～700%

不降低甚至
提高

提高 较高

热塑性塑料
提高

60%～100% 小幅度降低 提高 高

核壳聚合物
提高

70%～100% 有一定提高 保持不变 中等

超支化聚合物
提高

200%～500% 有一定提高 小幅度降低 较高

目前国内外对 EP 增韧改性的研究已经取得了较大进

展，但是大多数增韧剂在增韧的同时会在一定程度上牺牲

EP 的耐热性和力学性能。应用热致性液晶聚合物和热塑性

塑料能够相对降低这些负面影响，但是这两种物质成本相对

较高，因此如何降低这两种物质的成本将成为研究重点，研

究这两种物质协同增韧 EP 也可能成为新的研究方向。
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山东新材料产业 5 年规划发布
《山东省新材料产业发展专项规划 (2018～2022 年 )》在

近期省政府新闻办举行的新闻发布会上正式发布，《规划》

对山东省新材料产业做优做强做大、充当化工产业高质量发

展新龙头将发挥重要战略引领作用。

《规划》确定了发展目标：到 2022 年，全省新材料产业

主营业务收入达到 1.5 万亿元，打造 10 个左右具有全国影响

力的百亿级特色产业集群，产业规模保持全国前三，力争位

次前移 ; 重点新材料细分行业达到国内先进水平的占 60%

以上，达到或接近国际先进水平的占 20% 以上。到 2025 年，

全省新材料产业主营业务收入超过 2 万亿元，创新力、竞争

力和带动力显著增强，成为山东重要的支柱产业和新的经济

增长点。

山东省工信厅一级巡视员王超英介绍，经多方论证，山

东将有基础、有潜力的 15 类新材料作为发展重点。在前沿

新材料上，超前布局，力求实现新的突破。比如石墨烯，山东

省在这个领域有处于国际水平的“千人计划”专家，在石墨

烯粉体、石墨烯薄膜等规模化制备技术上处于先进水平，下

一步要拉长产业链条，壮大集群规模。关键战略材料方面，

要巩固提升市场份额，进一步拓宽应用领域，打造一批全国

知名的山东新材料品牌。先进基础材料方面，要进一步提升

技术档次和市场拓展能力，保持行业领先水平，提高国际竞

争力。

《规划》还提出，要以山东省高端化工产业发展规划为引

领，发挥该省聚氨酯、聚碳酸酯、高性能树脂等化工新材料现

有优势，支持烟台建设世界级化工新材料一体化产业区，鲁

西化工新材料产业园等国家级高端石化产业园区，推进鲁南

高科技化工园区、中科院化工新材料技术创新与产业化基地

建设，形成全国领先的高端化工新材料特色产业集聚区。同

时要大力实施人才智力培育、项目创新示范、领军企业培育、

特色集群壮大、质量标准提升等五大专项工程，全面提升山

东省新材料产业竞争力。

王超英说，为实现新材料产业做大做强，山东省从加大

政策创新支持力度、加快重点领域新材料推广应用、推进新

材料军民融合发展、深化新材料对外交流合作、加强新材料

服务能力建设、强化新材料发展统筹协调等六方面提出了具

体措施。比如，将通过搭建新材料产业供需对接平台，支持

产业链上下游优势互补与协同合作，推动重点项目落地 ; 将

推进新材料装备生产企业与材料生产企业联合攻关，突破一

批关键工艺与专用装备的制约瓶颈等。             (PUWORLD)
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