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  摘要  介绍超支化聚合物的结构及特点 , 着重综述了超支化聚合物增韧改性环氧树脂的研究进展 , 指出了超支

化聚合物在环氧树脂改性方面的发展方向。
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  环氧树脂( EP) 作为一种热固性树脂因具有良好的电性

能、化学稳定性、粘接性、加工性等特点而被广泛应用于机

械、电气电子、航天航空等领域。但纯环氧树脂的最大弱点

是固化后质脆、耐冲击性较差和容易开裂 , 因而难以满足工

程技术的要求 , 使其应用受到一定的限制。为了解决这些问

题, 需要对环氧树脂进行增韧改性 , 其方法包括增塑剂增韧、

低分子量增韧剂增韧、热塑性树脂增韧、互穿 网络聚合物

( IPN) 增韧、热致性液晶聚合物( TLCP) 增韧、橡胶类弹性体

增韧及纳米粒子增韧等
[ 1 , 2 ]

。这些增韧手段都能使环氧树

脂的韧性得到较大的提高 , 但同时却降低了材料的耐热性、

硬度、模量和电性能。而近几年出现了一种新的共混改性环

氧树脂的方法 , 即采用超支化聚合物 ( HBPs) 改性环氧树脂。

由于超支化聚合物具有独特的性能 , 可以在保证提高环氧树

脂韧性的同时不降低固化物的模量、耐热性等性能 , 故引起

了人们广泛的关注。

1 超支化聚合物

超支化聚合物是近 10 多年才出现的一种新型高分子材

料, 它是一种以低分子为生长点 , 通过逐步控制重复反应而

得到的一系列分子质量不断增长的结构类似的化合物。常

见的 3 种聚合物的结构如 图 1 所示。

图 1 三种聚合物的结构

  用超支化聚合物改性环氧树脂 , 初始时由超支化聚合物

与环氧树脂共混形成均相体系 , 固化时发生相分离 , 由于超

支化聚合物分子外层可以按要求组装官能团 , 这样可有效地

调控环氧树脂固化物的结构和相态 , 为实现其改性提供了很

大的空间。

2 超支化聚合物改性环氧树脂的研究进展

对于热固性的环氧树脂 , 其加工性能对应用有着非常重

要的影响。加工时通常希望体系具有较低的粘度 , 使得其在

固化后期能发生相分离以达到增韧的目的。但是传统增韧

改性剂的分子量较高 , 这种高分子量往往意味着高粘度 , 这
对加工来说是不利的。超支化聚合物具有独特的结构和良

好的相容性、低粘度等特性 , 所以可用作环氧树脂的改性剂。

超支化聚合物应用于增韧改性环氧树脂还具有下列优

点
[ 3 ] : ( 1) 超支化聚合物的球状三维结构能降低环氧固化物

的收缩率 ; ( 2) 超支化聚合物的活性端基能直接参与固化反

应形成立体网状结构 , 众多的末端官能团能加快固化速度 ;
( 3) 超支化聚合物的尺寸和球状结构杜绝了在其它传统的

增韧体系中所观察到的有害的粒子过滤效应 , 起到内增韧的

作用。

2. 1 超支化聚合物改性环氧树脂的固化行为

由于环氧树脂的固化行为直接影响到环氧树脂材料的

制备和最终性能 , 所以针对超支化聚合物改性环氧树脂固化

行为 , 人们做了大量的研究工作。

2000 年韩国的 Joon Hak Oh 等 [ 4 ] 研究了超支化聚合物

与环氧树脂的固化行为。他们采用差示扫描量热 ( DSC) 仪

和傅里叶变换红外光谱 ( FT-IR) 仪等分析手段发现环氧树

脂 /超支化聚合物体系的固化温度比环氧树脂 /线性聚合物

体系的固化温度高 , 但环氧树脂 /超支化聚合物体系的固化

反应活化能较低。当超支化聚合物末端的羟基转变为苯甲

酸基团时 , 固化反应的诱导期变得较长 , 并且反应热降低 , 整
个反应级数为 1. 5。随着固化反应的进行 , 环氧基团的峰特

性呈下降趋势 , 同时 H 连接到 C O 键上的峰值增加 , 并随

着超支化聚合物含量的增加 , H 与 C O 连接的峰值不断

增强。

日本的 M. Okazak 等 [ 5 ] 用超支化聚酰胺多胺与有机硅

接枝制得超支化聚合物。结果表明 , 超支化聚酰胺多胺的端

胺基促进了凝 胶化反 应。采用 接枝有 机硅为 固化 剂, 在

170℃、48 h 条件下超支化聚酰胺多胺固化环氧树脂的凝胶

级数达到 77% , 凝胶程度随其端胺基含量的增加而增加。

2003 年 D. Ratna 等 [ 6 ] 选用二乙基甲苯-2, 6-二胺( DET-
DA) 为固化剂 , 使用环氧化超支化聚合物增韧双酚 A 型环氧

树脂。结果表明 , 环氧化超支化聚合物的加入对体系的固化

速率没有影响。100℃时超支化聚合物与双酚 A 型环氧树脂

很容易混溶 , 固化时则发生相分离。随着固化温度的升高 ,
分散相的超支化聚合物的含量也增加。超支化聚合物的加

入使得固化物的韧性得到显著提高。
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G. Cicala 等 [ 7 ] 研究了端羟基超支化聚合物改性两种不

同环氧树脂的流变性、热力学性能及共混物的形貌。结果表

明, 随超支化聚合物的分子代数增加 , 共混物的粘度下降。

不同分子代数的超支化聚合物对共混物最终性能的影响不

一样。加入高分子代数的超支化聚合物后 , 共混物的相分离

更加复杂。

Xu Gang 等 [ 8 ] 研究了端羟基的超支化聚酯改性双酚 A
型环氧树脂的固化行为。实验表明 , 随着此种超支化聚酯的

加入 , 开环反应和固化速率变快。这主要是由于固化时较低

的体系粘度和大量的端羟基促进了分子运动和增强了分子

间的极性作用。他们
[ 9 ]

还研究了超支化聚酯对双酚 A 型环

氧树脂和间苯二胺的固化动力学的影响。结果表明 , 超支化

聚酯的低粘度和大量的端羟基增强了分子的运动和环氧基

团的相互作用 , 致使反 应活化 能和固化 曲线的 峰顶温 度

( T p ) 比环氧树脂 /胺体系低。线性多元醇在降低反应活化

能上没有超支化聚酯效果好 , 同时还导致 T p 上升。其原因

可能是线性多元醇的分子链较长 , 羟基的密度较低 , 限制了

环氧基与胺基之间的作用。实验证明双参数自催化模型可

以很好地描述固化体系。

赵凌等 [ 1 0 ] 用多元酸酐与环氧氯丙烷开环聚合制备端羟

基超支化聚酯 , 在碱作用下对羟基封端的超支化聚酯进行闭

环反应 , 合成了超支化聚酯型环氧树脂 , 研究了碱及碱的用

量对闭环反应的影响 , 并通过 DSC 考察了超支化聚酯型环

氧树脂 /邻苯二甲酸酐固化体系的固化行为 , 计算出固化过

程的 2 个固化反应活化能分别为 64. 35 kJ / mol 和 91. 12 kJ /
mol, 频率因子分别为 21. 8 和 26. 8。

王焱等
[ 1 1 ]

发现超支化聚合物聚酰胺 - 胺与环氧树脂的

固化反应符合自催化反应历程 , 可以用 Kamal 方程来表示 ,
总反应级数为 2. 07 ～2. 29, 反应的活化能 E1 和 E2 分别为

59. 79 kJ / mol 和 56. 51 kJ / mol。反应在转化率约为 50% 时

开始达到扩散控制阶段 , 此时实验数据与理论曲线开始出现

较大偏离。而且固化反应的温度越低 , 开始出现偏离时的反

应转化率越低 , 50℃下在转化率约为 0. 50 时出现偏离, 60℃
下在转化率为 0. 56 时出现偏离 , 70℃下则在转化率为 0. 62
时出现偏离。这说明反应温度越低 , 扩散控制阶段出现得越

早。

2. 2 超支化聚合物增韧环氧树脂

瑞典、澳大利亚、美国等国家在超支化聚合物增韧改性

环氧树脂方面的研究起步较早, 并取得了较为满意的结果。

L. Boogh 等 [ 1 2 ] 用超支化聚合物增韧环氧树脂, 当加入质

量分数 5% 的超支化聚合物时 , 改性环氧树脂的临界能量释

放率 G IC 为 720 J / m2 , 比未改性树脂增加了 6 倍 , 改性环氧树

脂的断裂韧性 K I C 从 0. 63 MPa· m1 /2
增加到 1. 54 MPa ·

m1 /2 , 而且其硬度和玻璃化转变温度( Tg ) 没有下降。在不使

用溶剂的情况下 , 环氧树脂仍能充分保持优异的加工性能。

他们 [ 13 ] 还发现用环氧树脂改性的超支化聚酯为增韧剂时 ,
碳纤维增强环氧树脂的临界能量释放率 G IC 从1 400 J / m2

增

加到 2 500 J /m 2 , 且在纤维浸渍过程中没有增韧剂的滤出。

他们认为这一结果是反应驱动相分离所致。与大多数传统

的体系相比 , 该体系的优点是在纤维注入过程中不需要对增

韧剂进行过滤。认真设计不同组分的反应活性及超支化树

脂的表面极性就可完成相分离。

1998 年 Wu H 等 [ 14 ] 研究了超支化聚合物的摩尔质量、

封端官能团的性质和含量对环氧树脂预聚物粘度、材料断裂

韧性、Tg 和高温动态储能模量的影响。他们发现随着超支

化聚合物摩尔质量的增加 , 材料的断裂韧性提高有限 ; 当超

支化聚合物的质量分数为 7% 时 , 材料的断裂韧性提高 60%
以上。当超支化聚合物的质量分数达到 19% 时 , 材料的断

裂韧性提高 82% 以上 , 但是当超支化聚合物的质量分数达

到 28% 时 , 材料的断裂韧性只提高 68% ; 体系的 T g 和模量

也受到超支化聚合物的影响 , 但是这种影响无规律 , 这可能

与摩尔质量和官能团的共同作用有关。

2001 年瑞典的 R. Mezzenga 等 [ 15 ] 在研究环氧基为端基

的超支化聚合物改性纤维增强环氧树脂时 , 发现超支化聚合

物与环氧树脂产生一定程度的微观相分离。他们认为由于

超支化聚合物含有环氧基, 因而在环氧树脂与超支化聚合物

之间产生了较强的作用力, 可以使材料所承受的负荷由环氧

树脂基体有效转移到超支化聚合物上 , 从而提高了纤维增强

环氧树脂的韧性 , 而超支化聚合物与树脂基体的微观相分离

可使超支化聚合物有效地吸收能量 , 产生应力集中 , 其韧性

可使应力松弛 , 从而显著降低材料固化所产生的内应力。结

果表明 , 加入质量分数 10% 的环氧基为端基的超支化聚合

物时 , 可使材料固化所产生的内应力减小 80% 以上。此外

由于超支化聚合物具有较低的粘度 , 加入后可改善材料的成

型加工性。

R. Mezzenga 等 [ 1 6 ] 还通过研究超支化聚合物与环氧树脂

共混体系的热力学性能和超支化聚合物壳体化学性能之间

的关系 , 解释了可以通过改变壳体的化学性能来设计产物的

最终性能 , 得出中等官能度的超支化聚合物以其良好的分散

性、合适的尺寸可以使材料得到较好的力学性能。超支化聚

合物壳体的化学性能还可决定体系中的主要颗粒是玻璃态

还是橡胶态。这些颗粒的高活性、颗粒彼此间及颗粒与基体

间较强的作用力使得颗粒可以发生空穴化作用 , 而不会导致

键的破坏。当超支化聚合物的质量分数为 20% 时 , 材料的

断裂韧性增加 100% , 拉伸弹性模量下降 10% , Tg 降低 15℃。

澳大利亚的 D. Ratna 等
[ 1 7 ]

研究了超支化多元醇与环氧

树脂共混物的力学性能和相态结构。当共混物中含有质量

分数为 5% 、10% 、15% 、20% 的超支化多元醇时 , 共混物的

冲击强度依次为 0. 8、1. 1、1. 3 kJ / m 和 1. 5 kJ / m, 而纯环氧

树脂的冲 击 强度 仅为 0. 7 kJ / m。通 过扫 描 电子 显 微 镜

( SEM) 可观察到纯环氧树脂基体的断面呈现光滑的层状断

裂, 这表明环氧树脂为脆性断裂 , 冲击强度较低 ; 当共混物中

超支化多元醇球状粒子的质量分数为 10% 时 , 可观察到超

支化多元醇粒子间呈现不连续性 , 粒子间距明显变小 ; 当超
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支化多元醇粒子增加到 20% 时 , 超支化多元醇的粒子相互

连接 , 且分布均匀。

R. J. Varley 等 [ 18 ] 认为端基为环氧基的超支化聚合物可

以增韧环氧树脂 /酸酐体系。他们选择分子量约为 10 500 的

脂肪族超支化聚酯作为改性剂 , 分别与双酚 A 型环氧树脂

和酚醛型环氧树脂组成混合树脂体系 , 含促进剂的酸酐作为

固化剂。研究表明, 当超支化聚酯的质量分数从 0 变化到

20% 时 , 环氧树脂的断裂韧性得到了成倍提高 , 弯曲弹性模

量和应力均降低了 30% , Tg 降低了 10% , 体系的加工性和耐

久性几乎不受影响。为了比较超支化聚合物与传统改性剂

改性环氧树脂的不同 , 2004 年他们
[ 19 ]

选择 3 种低粘度的增

韧剂 ( 分别为环氧端基的脂肪族超支化聚酯、羧端基丁腈橡

胶和氨丙基硅氧烷 ) 改性两种环氧树脂体系 : 一种树脂体系

使用低活性的双酚 A 型环氧树脂( DGEBA) 和二乙基甲苯二

胺固化剂 ; 另一种树脂体系使用 4, 4′-二氨基二苯甲烷四缩

水甘油( TGDDM) 型环氧树脂和脂环族二胺固化剂。结果表

明, 环氧端基的超支化聚酯可以有效地增韧低交联度的环氧

树脂如 DGEBA 体系 , 这种增韧剂对加工性能 ( 粘度、凝胶时

间) 影响很小 , 同时断裂韧性得到提高 , 当加入质量分数为

15% 的超支化聚酯时 , 材料的断裂韧性提高了 54% , Tg 几乎

不变。其机理是相分离过程中出现了多相结构 , 分散相以粒

子的形式存在 , 引发了空穴化作用。而羧端基丁腈橡胶可以

达到同样的增韧效果 , 但是在增韧的同时 Tg 下降了 10 ～

20℃ , 粘度增加了 30% 。氨丙基硅氧烷由于其分散效果和

混溶性不好而不能增韧 DGEBA。由于 TGDDM 型环氧树脂

的交联程度高 , 不能发生塑性变形 , 所以 3 种增韧剂都起不

到增韧作用。

我国在超支化聚合物增韧改性环氧树脂方面的研究开

始较晚 , 但是发展速度较快。目前已有中国科技大学、四川

大学等多家单位在从事相关工作并取得了一定的进展。Xu
Gang 等 [ 8 ] 发现端羟基的超支化聚酯增韧双酚 A 型环氧树脂

体系的冲击强度和断裂韧性提高 , 当端羟基的超支化聚酯的

质量分数为 15% 时 , 冲击强度为 8. 04 kJ / m2 , 当此种超支化

聚酯的质量分数为 20% 时 , 断裂韧性约为纯环氧树脂的 2
倍。共混物的 SEM 照片显示 , 超支化聚酯以粒子形式分散

在连续相中 , 随着其含量的增加 , 这种超支化聚酯粒子相互

结合而不能发生塑性变形 , 使得体系的冲击强度下降。

张华林等
[ 2 0 ]

通过超支化聚酯分子与尼龙 6 进行熔融反

应, 制备接枝超支化聚合物作为环氧树脂的改性剂 , 当其质

量分数为 7%时材料的冲击强度从 8. 4 kJ /m 2
提高到 20. 4

kJ / m2 , 弯曲弹性模量没有下降 , 综合性能较好。此种接枝超

支化聚合物经丙烯酸改性后 , 加入到环氧树脂 /丙烯酸丁酯

体系中 , 当丙烯酸丁酯的质量分数为 10% 、丙烯酸化接枝物

的质量分数为 5% 时 , 材料的冲击性能达到 28. 6 kJ / m2 。超

支化聚酯与尼龙 6 的接枝改变了尼龙 6 的结晶行为 , 提高了

尼龙 6 在纯环氧树脂中的溶解性 , 显著地改善了环氧树脂的

冲击性能。聚丙烯酸丁酯在环氧树脂中能很好地发生相分

离, 但不能提高环氧树脂的冲击强度 , 超支化聚酯 - 尼龙 6
接枝物的加入 , 两者产生协同作用才使环氧树脂的冲击性能

显著提高。

罗凯等
[ 2 1 ]

考察了端羟基的超支化聚酯用量对环氧树脂

固化物性能的影响。他们采用此种超支化聚酯和甲基四氢

苯酐为混合固化剂来固化普通环氧树脂 , 发现该超支化聚酯

的加入降低了固化物的体积收缩率 , 提高了环氧树脂材料的

拉伸强度和冲击强度 , 加入 10% 的超支化聚酯可使材料的

拉伸强度从 22. 5 MPa 提高到 64. 66 MPa, 冲击强度由 4. 99
kJ / m2 提高到 30. 63 kJ / m2 , 分别提高 150% 和 500% , 增韧增

强效果非常明显 , 但固化物的弯曲强度和耐热性有所下降。

张道洪 [ 2 2 ] 利用一步法合成了低粘度超支化聚合物 , 并
利用该种超支化聚合物与双酚 A 型环氧树脂杂化复合 , 研

究了该固化物的力学性能。结果表明 , 杂化体系的性能随该

超支化聚合物含量的增加而先升后降 , 当超支化聚合物的质

量分数为 12% 时 , 杂化体系的拉伸强度、弯曲强度、冲击强

度和断裂韧性分别提高 20. 0% 、15. 6% 、205. 7% 和70. 5% ,
断裂韧性达到 3. 12 kPa·m 1 / 2 。并对增韧增强机理进行了

探讨。

邓亚萍等 [ 2 3 ] 采用一步法合成超支化聚 ( 胺 - 酯 ) 作为环

氧树脂的增韧剂 , 发现超支化聚 ( 胺 - 酯 ) 与环氧树脂的相

容性很好 , 改性环氧树脂的冲击强度由 9. 8 kJ / m2 提高到

22. 4 kJ / m2 , 弯曲强度和弯曲弹性模量也有一定程度的提

高, 冲击断口表现出明显的韧性断裂特征。他们认为其增韧

机理是超支化聚合物最初以微粒分散在连续的环氧树脂网

络结构中 , 随着其含量的增加 , 微粒间的连接越来越多 , 最后

几乎变成连续的。当材料在断裂时产生的裂纹较少 , 且必须

经过一个较长的裂纹生长过程才能断裂 , 而在裂纹扩张过程

中材料要吸收相应的能量 , 从而导致整体吸收能量增多 , 韧
性也随之提高。

3 结语

综上所述 , 笔者认为 : ( 1) 超支化聚合物增强了分子的

运动和环氧基团的相互作用, 致使反应活化能降低 ; ( 2) 超

支化聚合物可以有效地改善环氧树脂固化物的韧性 , 大多数

的研究表明 , 当加入质量分数 5% ～15% 的超支化聚合物

时, 固化物的断裂韧性增加 100% , T g 和应力变化很小 , 加工

性几乎不受影响 ; ( 3 ) 超支化聚合物的端基结构、密度和种

类对反应影响很大 , 羟基和环氧基可以加速反应 , 提高断裂

韧性和冲击强度 ; ( 4) 超支化聚合物增韧环氧树脂的机理可

能是固化时超支化聚合物和环氧树脂产生一定程度的微观

相分离所致。

目前 , 超支化聚合物改性环氧树脂的研究已有不少报

道。但是超支化聚合物的工业化推广应用还存在诸多问题

尚未解释清楚 , 主要是 : ( 1) 超支化聚合物的结构、端基性质

与改性树脂相态结构的关系 ; ( 2) 超支化聚合物增韧环氧树

脂的机理 ; ( 3) 功能化超支化聚合物的结构设计、制备及工

业化生产。因此可以说还有大量的课题有待研究。
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DEVELOPMENT OF RESEARCH ON EPOXY RESIN MODIFIED BY
HYPERBRANCHED POLYMERS

Zhu Chao, Lin Lijuan
( Department of Civil Engineering, Xuzhou Institute of Architectural Technology, X uzhou 221008, China)

  ABSTRACT  The molecular structure and characteristics of hyperbranched polymers were introduced. Furthermore, the recent
development in the field of hyperbranched polymers as modifiers for epoxy resin was reviewed. Some future directions in the research of
hyperbranched polymers as modifiers for epoxy resin were anticipated.

KEYWORDS epoxy resin, hyperbranched polymer, toughening, modifying
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