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热固性树脂韧性的改进途径及其增韧机理

陈 平 张显友
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提要 本文系统地综述了加人无机填料
、

弹性体及热塑性塑料 �与热塑性塑料形成半 ������
�

��一 ���������������� ������� ���������改变交联网的化学结构
�控制分子交联状态的不均匀性

等增加热固性树脂韧性的途径
�

并对以上几种增韧途径的机理及其橡胶改性体系相分离的热力学

和动力学判据也进行了讨论
。

关祖词 热固性树脂
，

韧性
，

增韧机理

热固性树脂是一类具有交联网络状结构的

高分子化合物
。

它们一般都具有良好的机械性

能
、

电学性能及粘接性能
。

它们以胶粘剂
、

涂料
、

亲封剂
、

灌封材料和复合材料等形式广泛应用

于机械
、

电子电气
、

航天航空等技术领域中
。

其

币主要有代表性的是环氧树脂
、

酚醛树脂和不

饱和聚酷树脂等
。

但是热固性树脂交联网络结

构的最大弱点是固化后质脆
、

耐冲击和应力开

裂的能力等较差
，

从而限制了它们在某些领域

中的应用
。

因此热固性树脂的增韧改性一直是

高分子材料专家十分关注的研究课题
。

本文系

统地介绍了目前热固性树脂的增韧改性途径的

基本方法及其增韧机理
。

���通过改变交联网的化学结构组成�如在

交联网络中引入
“
柔性段

”
�以提高交联网链的

活动能力来增韧的
。
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� 热固性树脂的增韧途径

目前增韧改性热固性树脂的途径大致有以

下几种方法
。

���用刚性无机填料
、

橡胶类弹性体
、

增韧

热塑性塑料和热致性液晶������聚合物等第

二相来增韧改性
。

���用热塑性塑料连续地贯穿于热固性树

脂网络中形成半互穿网络聚合物��
一
����来增

韧改性�图��
。

其方法有分步法������
、

同步法

�����等�如下所示�
。

这种方法主要是通过热固

性树脂固化时
，

形成半互穿聚合物网络的
。

其性

能 比单独的热固性树脂要好得多�当然要控制

固化条件
、

相畴尺寸等因素�
。

图� 热塑性塑料与热固性树脂形成半互穿网络

聚合物的方法

�一热固性树脂基休
�

口一热塑性塑料单体
。

���由控制分子交联状态的不均匀性来形

成有利于塑性变形的非均匀结构来实现增韧

的
。

�
�

�

热固性树脂的增韧机理

刚性无机填料�颗粒�的增韧机理
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我们知道任何物质要想起到增韧的作用
，

那么这种物质在基体树脂中一方面要诱发银

纹
，

同时在银纹产生时又要有能力阻止裂纹的

扩展
。

对于未改性的热固性树脂基体
，

在脆性树

脂相进行的尖锐裂纹端应力集中
，

故破坏进行

迅速 �图�
��

。

在刚性粒子与树脂粘接性 良好的

情况下�如果刚性粒子与基体间粘接不强时
，

裂

纹所穿过的颗粒与裂纹临近的颗粒会发生粒子

与基体的界面剥离�图���
。

这一过程能耗较少
，

一般可忽略不计�
。

由于刚性粒子的塑性变形

时
，

拉伸应力能有效地抑制裂纹的扩展
，

与此同

时吸收了部分能量�图�
。 �

，

从而起到增韧作用
，

这一过程称为裂纹钉锚机制
‘，“ 。

胃胃胃

图� 刚性无机填料�颗粒�增韧热固性树脂材料

的改性机制
�一未改性 山一粘接性不良的顺粒

�

�一粘接性好的顺粒

采用刚性无机填料改性时
，

获得 良好增韧

效果的条件可归纳如下
。

���刚性粒子的尺寸�粒度�要适当
。

粒子的

尺寸太小
，

相当于一个尖端
，

易形成应力集中
，

不利于韧性的提高 �反之
，

粒子的尺寸如果太
大

，

箱当于两相结构
，

也不利于韧性的改进
。

���刚性粒子应具有适当的弹性模量�使刚

性粒子能产生
“
冷拉

”
的塑性形变�

。

���刚性粒子与基体树脂在界面上要有 良

好的粘接性能
。

因此对无机填料进行表面处理
，

使之通过偶联剂使粒子一偶联剂一基体树脂间

具有良好的界面粘接性能是至关重要的
。

并且

根据性能要求还可以通过聚合物分子设计合成

具有指定界面性质的偶联剂
。

�
，

� 橡胶类改性剂�弹性体�的增韧机理

这一类最常用的是液体橡胶增韧热固性树

脂体手
。

橡胶改性剂 ‘弹性体 ’通常带有活性端

基 �如竣基
、

经基
、

氨基等�
，

与热固性树脂中的

活 性 基 团 �如 环 氧 基
、

经 基 等�反 应 形 成 嵌

段
〔�一 “，〕 。

在树脂固化反应过程中
，

这些橡胶段一

般从基体中析出
，

在物理上形成两相结构
。

这种

橡胶增韧的热固性树脂的断裂韧性 �
�
比起未

增韧的树脂有较大幅度的提高
。

在这种橡胶增

韧的热固性树脂体系中
，

橡胶第二相的主要作

用在于诱发基体的耗能过程
，

而其本身在断裂

过程中被拉伸撕裂所耗之能一般占次要地位
。

材料的断裂过程发生在基体树脂中
，

因此增韧

最根本的潜力在于提高基体的屈服形变能力
。

所以正确地控制橡胶与热固性体系中的相分离

过程是增韧能否成功的关键���
一 �们 。

因此有必要

讨论一下橡胶增韧热固性树脂体系中的相分离

过程及其影响因素
。

�
�

�
�

� 影响相分离的热力学因素及其判据

对于聚合物共混体系�或嵌段共聚物
�

�是形成混

溶的均相
，

还是形成相分离的两相结构
，

取决于

混合自由能 乙���乙�
�
� �不相溶

，
乙��

镇 。混溶

或部分棍溶�
。

如果我们把热固性树脂与橡胶看

成是由 � 与 �组成的共混体系
，

则 乙�� 值同样

对其共混体系的相态起决定作用汕�
�

二乙万
�

一�
� △�� ，

其中 △�二
是混合 自由焙

，△�。
是混

合嫡
。

由于 绍
二
是增加的

，

因此 乃�二

的值主要

取决于 乙�
� 。

由于 △�� 一�份
�
一 �

。
�令弧

·

物
，

其中 � 是混合摩尔体积
�汽

·

物 分别是 � 与 �

相的体积分数 �沙� 与 占� 分别是热固性树脂体系

和橡胶相的溶度参数
。

所以用两相发生相分离

时的临界溶度参数之差值与共混体系的混合溶

度参数 �△�。
�来预测共混物的溶解性

〔���
，

其表

达式为
�

乙占�
，

���
、 � ，。 ，

�
�

�
��丁

� 少“ 一 ‘
又而甭万十厕

万少
“

式中
，
� 是共混体系的平均密度

�� 是气体常

数 �� 是绝对温度 �刀人和 材�分别为 � 和 � 的

分子量
。

上式可以 比较方便地预测共混体系的

混溶性
，

即当 �占
� ‘ ���《 乙氏 时

，

共混物是相溶

的 ��占
�一 ����△人 时 ，

则是不溶的
。

由 乙氏 表



高 分 通 报 ����年��月

达式可见
，△�。

是随 �
、
和 从 分子量的变化而

随之变化的
。

在固化反应过程中
，

由于 材
�
逐渐

增加
，

配
�

值逐渐减小
，

这样在体系固化到某一

时 刻 时
，

使 �占
� 一 占� �

、一 。
� �乙占� �

。一 。
变 成

�占
、 一�

。
�
，� ��

��。 古��
�一 ，， ，

此时发生相分离
。

值得

说明的是 占。
不仅与其 自身分子量有关

，

而且与

其化学组成有关
。

由此可见
，

控制橡胶的分子量

和选择弹性体组成
，

使 �占
�一占

�

�
�� 。
��乙氏�

�� 。
成

立
，

在固化到某一时刻后
，

使 �占
、 一九 �� �乙人�

发生相分离
，

其增韧效果较佳
。

�
�

�
�

� 影响相分离的动力学因素及其判据

上面讨论 了影响体系发生相分离的热力学 因

素
，

它决定着在一定的条件下体系能否发生相

分离的可能性�必要条件�
，

所以是十分重要的
。

但实际体系的相分离过程能否按上述热力学规

律顺利进行
，

动力学因素也是至关重要的
。

特别

是本节所讨论的体系相分离过程与固化反应同

时进行
，

动力学因素就更加重要了
，

它是体系发

生相分离过程的充分条件
。

众所周知
，

热固性树脂体系固化反应进行

到一定程度就将发生凝胶化
，
它是体系由线性

分予向交联网状结构�体型�的临界转变点
。

宏

观上伴随着粘度的急剧增大
，

体系一旦发生凝

胶化
，

大尺寸的分子运动将被冻结
，

整个体系的

结构形态就被固定下来
〔���

。

所以要求相分离必

须在凝胶化以前完成
。

动力学因素直接影响相

分离的现实性及效果
，

从而严重影响增韧的成

功和效果
。

橡胶粒子的形成和长大是分子扩散和聚集

的过程
，

需要一定的时间才能完成
。

从开始发生

相分离到发生凝胶化这段时间是橡胶相微区形

成和长大的最长时间
‘���

。

定义为 �。 一���
�一 �， ，

其

中 标
�

是胶化时间 ��
、

是发生相分离的时间
。

标
�

长

有利于顺利地发生相分离和橡胶粒子粒径的长

大 �反之
，
���

�
短橡胶的粒子粒径小

，

数量也少
。

甚

至还有可能不发生相分离
。

但并不是 ���
�

越长越

好
，
因为橡胶粒子长的太大

，

也不利于树脂的增

韧
，

所以 标
�

有一个最佳的时间范围
，

与之对应就

有一个最佳的固化温度区间
，

只
。

��。 ，
�孔

� ，

其

中 �
，。

是两组分未反应时共混物的临界相溶温

度 ��
，�

是凝胶点的临界相溶温度
。

由于橡胶相

从基体中迁移或扩散需要一定的时间 �� ，

因而

可以通过控制固化反应温度合理地控制凝胶化

时间
，

达到控制相分离的时间和橡胶相的粒径

尺寸
〔���

、

获得良好的增韧效果
。

�
�

� 热塑性塑料和液晶聚合物的增韧机理

橡胶弹性体的加入
，

可以使热固性树脂的

韧性成倍提高
，

但同时会使耐热性和弹性模量

降低
，

也就是说提高韧性是以牺牲耐热性和刚

度为代价
。

所以��年代出现用耐热性强韧热塑

性塑料来增韧热固性树脂
〔，“ ，

川
，

��年代初期
，
又

出现了新型高分子材料－热致性液晶聚合物

来增韧热固性树脂
。

它们增韧的主要机理是裂

纹钉锚作用
。

如强韧的热塑性塑料或热致性液

晶聚合物等第二相 �刚性与基体接近�
，

本身有

一定的韧性和较高的断裂伸长率
，

第二相的体

积分数适当
，

就可以发生裂纹钉锚增韧作用
。

值

得指出的是少量的热致性液晶聚合物的存在
，

与强韧的热塑性塑料相 比
，

用量相当于热塑性

塑料���� ���
，

就 可 以得到 同样的增韧效

果
仁川

，

并且不降低材料的耐热性和刚度
。

�
�

� 与热塑性树脂形成半互穿网络聚合物的

增韧机理

这种系统 中一般热塑性树脂使用量 比较

大
，

热塑性树脂连续地贯穿于热固性树脂网络

之中
。

由于这种半
一
��� 中既存在热塑性树脂又

存在热固性树脂网络
，

所以这种交联网络中既

保持良好的韧性
、

低的吸水性
，

又保持良好的耐

化学性 和尺 寸稳定性等
。

比如美国 ������
��

������ 公司开发 了一种商品名为 ��������的

�一 ��� 产品
，

它是由热固性的聚硅氧烷与热塑

性聚酞胺
、

聚氨醋树脂组成的
，

这类材料既具有

有机硅树脂的润滑
、

绝缘
、

耐高温等性能
，

又具

有热塑性树脂的力学性能的特点
。

美国 �����

等人提出了一种新型的双睛 �一
���

，

它兼备热

固性树脂和热塑性树脂的优点
，

在较苛刻的条

件下仍能保持 良好的刚度和耐热性
。

这种 �
�

��� 是以二腊基双酚 ���一 ����为热固性组
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分
，

以聚醚矾和其它醋类为热塑性组份形成的

共聚物
。

用低分子量的双炔端基醚矾 �����与

热塑性的聚矾 �����形成交联聚合物网络
，
它

是通过 ��� 中的乙炔端基发生聚合反应形成

热固性树脂交联网络的
。

此外
，

用�
，
�一双 ��

一
氰

氧基
一
苯基�丙烷作热固性部分与聚碳酸醋 ��

、

聚醚矾�����和聚苯硫醚 ����等形成 � 一
���

，

其中是通过
�一�一� 在高温下进行交联的

。

最

近国外发展了用热塑性 �� 改性热固性 ���所

形成的 �一
��� 固化物

，

就兼备了 ���的易加

工性和 ��的韧性
〔��一 ��，。

�
�

� 改变交联网的化学结构的增韧机理

有些以高交联密度的热固性树脂为基体的

材料脆性特别大
，

如果用含端活性基橡胶类弹

性体来改性
，

由于基体的屈服形变潜力小
，

因此

韧性提高幅度不大
，

而增韧后的材料的玻璃化

转变温度和模量都有明显的下降
。

如果在上述

体系中加入一些活动能力较强
、

耐热性能好的
“
柔性段

”
来增加网链分子的活动能力

，

可以得

到较理想的增韧效果 �如用外加双酚 � 改性

�����端梭基丁睛橡胶��环氧树脂体系
〔�“�

。

具

体地说
，

可以通过外加第二组份或改变固化剂

两种方法来实现
〔���

”�〕 。

但是这种方法的缺点是

除了可以选择一部分通用的化合物以外
，

大部

分都需要合成新型的第二组份或固化剂
。

�
�

� 控制分子链交联网状态的不均匀性

来改进热固性树脂韧性的机理

它 是 使 用 一 种 所 谓 原 位 增 韧 ��� ����

�����������技术合成的韧性热固性树脂
。

这种

方法是通过两阶段反应
，

使在交联后形成分子

量呈双峰分布的热固性树脂交联成网络
。

这种

方法制得的树脂韧性可以是常规树脂韧性的�

���倍
，

其增韧机理可能是 由于形成的固化产

物交联网的不均一性
，

从而形成了微现上的非

均匀连续结构来实现的
。

这种结构从力学上讲

有利于材料产生塑性变形
，

所以具有较好的韧

性
。

据报道
〔们 ，

��� 化学公司新近开发的��
�

�������热固性树脂就是这种类型的韧性树脂
。

这种树脂固化产物的破环方式研究结果表明
，

已经从脆性破环转变成塑性破环
。

所以怎样更

好地从化学反应历程上控制最终形成的固化产

物的结构形态
，

使之有利于韧性的提高
，

将是未

来热固性树脂增韧的一种新的重要手段
。

� 结语

目前
，

热固性树脂增韧技术 日臻成熟
，
已进

入实用阶段
。

加入橡胶类弹性体
，

特别是具有活

性端基的橡胶类弹性体仍然是热固性树脂的主

要增韧方法
。

然而在多官能热 固性树脂 �强度

大
、

模量高
、

耐热性好�用橡胶改进韧性提高不

多
，

耐热性下降较多
，

此时热塑性塑料
、

热致性

液晶聚合物将是优良的增韧剂
，

它们有着广阔

的前景和 内在的潜力
，

因此将得到进一步的发

展
。
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小装置面积的目的
。

在这些新兴产业中
，

我们必

须花大力气迎头赶上世界先进水平
。
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