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聚酯热熔胶增韧环氧树脂
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（桂林电子科技大学材料科学与工程学院　桂林 ５４１００４）

摘　要　利用扫描电子显微镜研究了聚酯热熔胶ＰＥ３０增韧环氧树脂的微观相结构；利用ＤＳＣ、ＤＭＡ和 ＴＧＡ
研究了聚酯热熔胶ＰＥ３０对环氧树脂耐热性能的影响；测试了环氧树脂的冲击强度、弯曲强度和断裂韧性，考
察了聚酯热熔胶ＰＥ３０对环氧树脂力学性能的影响。结果表明，聚酯热熔胶ＰＥ３０的最佳质量分数为１５％，在
固化过程中环氧体系发生诱导相分离，相结构由单相到连续相再到反转相；断裂韧性和冲击强度分别提高了

１２７％和２５０％；弯曲强度和弯曲模量分别降低２７％和４４％；而体系玻璃化转变温度与起始热失重温度下降约
１５％，损耗峰温度下降约２５％，说明聚酯热熔胶ＰＥ３０可以在很大程度上提高环氧树脂的韧性，同时保持其
耐热性能基本不变。
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环氧树脂具有优异的机械性能、电绝缘性能和耐热性能，广泛应用于机械、电子、航空和建筑等领

域，但是纯粹的环氧树脂质脆，使其应用领域受到一定限制。常用的增韧方法有橡胶类弹性体增韧、工

程塑料增韧、纳米无机材料增韧和热致性液晶增韧等［１３］。采用橡胶弹性体增韧的方法会引起体系弹性

模量与玻璃化转变温度下降，而且对高交联密度的环氧树脂，橡胶弹性体的增韧作用非常小［４７］。引入

纳米无机粒子的分散性较差，应用范围受到局限［８９］。热致性液晶因其熔点高，用一般方法很难将其均

匀分散于环氧树脂基体中，从而难以获得预期的增韧效果［１０］。用高性能热塑性树脂改性的环氧树脂，

不仅具有良好的韧性，而且模量和耐热性高，综合性能优异［１１］。但由于固化后的改性环氧体系两相相

容性欠佳，界面作用力较弱，增韧效果不如弹性体。近年来，随着高分子相容性理论的发展和增容技术

的进步，热塑性聚酯增韧改性环氧树脂获得了长足的发展。但其制备成本高，价格昂贵，很难广泛应用

于实际生产［１２１４］。曾剑等［１５］研究了聚酯ＰＥ３０增韧环氧树脂的耐热性能，表明ＰＥ３０是环氧树脂的有效
增韧剂。聚酯ＰＥ３０廉价易的，以柔性链段为主链，与环氧树脂预聚体互溶，在固化过程中发生反应诱导
相分离，可以在很大程度上增加环氧树脂的韧性；引入刚性苯基，增韧的同时保持其耐热性能基本不变。

本文经过实验筛选，发现分子量较大的聚酯ＰＥ３０更有利于环氧树脂韧性的增加。并对增韧体系的固化
工艺进行优化，测试了断裂韧性、数字冲击强度和抗弯强度，对环氧体系的力学性能进行了系统的研究。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

双酚Ａ型环氧树脂（ＥＰ８２８，壳牌公司）；甲基四氢苯酐（ＨＫ０２１，温州市清明化工有限公司）；苄基
二甲胺（ＢＤＭＡ，上海市雨田化工有限公司）；聚酯热熔胶（ＰＥ３０，无锡市大禾高分子有限公司），含有二
羟基二苯基砜结构的聚酯，玻璃化转变温度１３℃；在３５℃下，配制质量分数０５％的氯仿 ＰＥ３０溶液，
用Φ０５～０６乌氏粘度计测得其特性粘数为１３３；质均相对分子质量３６００。ＨＰ１１００型凝胶渗透色谱
仪（美国安捷伦公司），四氢呋喃为流动相，聚苯乙烯作为标准校正试样，柱温２３℃，洗脱速度１０ｍＬ／ｍｉｎ；
ＤＳＣ２０４Ｐｈｏｅｎｉｘ型差示扫描量热仪（德国 ＮＥＴＺＳＣＨ公司），Ｎ２气气氛，第一次扫描从室温至２５０℃，第
二次扫描从－６０℃至２００℃，玻璃化转变温度从第二次扫描曲线中读取；ＪＳＭ５６１０ＬＶ型扫描电子显微

第２９卷 第７期 应 用 化 学 Ｖｏｌ．２９Ｉｓｓ．７

２０１２年７月 　　　　　　　ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＡＰＰＬＩＥＤＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　　　　　　　 Ｊｕｌｙ２０１２



镜（日本ＪＥＯＬ公司），样品断面用导电胶粘在样品台上，表面喷金；ＡＴＬＡＳ型高级摆锤式冲击试验机
（美国ＳＤＬＡＴＬＡＳ有限公司）；ＣＭＴ６５０４型电子万能试验机（珠海三思计量仪器有限公司）；ＤＭＡ２４２型
动态力学分析仪（德国ＮＥＴＺＳＣＨ公司）；ＳＴＡ４４９型热失重分析仪（德国ＮＥＴＺＳＣＨ公司）。
１．２　试样制备

将甲基四氢苯酐与聚酯ＰＥ３０白色颗粒按质量比２∶１称重，１３０℃下混熔备用。按比例将环氧树脂、
甲基四氢苯酐加入四口瓶中，在１３０℃下搅拌均匀，抽真空脱水，再将甲基四氢苯酐与 ＰＥ３０的共混物
加入到四口瓶中，搅拌均匀后降温至８０℃，加入 ＢＤＭＡ，抽真空脱气泡，浇注于预热好的模具中，８０℃
预固化５ｈ，１３０℃后固化１５ｈ。测试ＰＥ３０质量分数分别为０、５％、１０％、１５％和２０％的５个改性体系。
１．３　力学性能测试

断裂韧性：板状试样尺寸为７５ｍｍ×４２ｍｍ×３ｍｍ，在长度方向切割一条０３ｍｍ深３０°底角的Ｖ型
开裂引导槽，并用手术刀在引导槽的顶端预制一段３ｍｍ长的引发裂纹。每组取有效试样１０个，按照
ＡＳＴＭＥ３９９标准试验方法测试断裂能（Ｇｉｃ），改性体系的泊松比（ｖ）为０３５；Ｅ为弯曲模量（ＧＰａ）；Ｋｉｃ为
断裂韧性（ＭＰａ·ｍ１／２）。

Ｋｉｃ＝ Ｇｉｃ·Ｅ／（１－ｖ
２

槡 ） （１）
冲击强度：按ＧＢ／Ｔ１８４３１９９６标准测试，样条尺寸为８０ｍｍ×１０ｍｍ×４ｍｍ，无缺口，每组取有效试样
１０个。

弯曲强度及模量：按照ＧＢ／Ｔ２５７０１９９５标准执行，样条尺寸为１００ｍｍ×１５ｍｍ×４ｍｍ，每组取有
效试样１０个。

２　结果与讨论
２．１　改性环氧树脂的相结构

图１　改性环氧树脂的断裂表面形貌
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｒａｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ

ｗ（ＰＥ３０）／％：Ａ．０；Ｂ．５；Ｃ．１０；Ｄ．１５；Ｅ．２０

图１显示了ＰＥ３０改性环氧树脂体系固化后的断裂表面形貌。纯环氧体系的断面为单相结构，随着
ＰＥ３０的加入，体系的微观结构发生了一系列变化。当ＰＥ３０质量分数为５％时，ＰＥ３０以微粒方式均匀分
散在环氧树脂连续相中。当聚酯含量为１０％时，同时呈现出分散相和反转相结构，分散相部分与５％含
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量时相近，而反转相结构中，体积占多数的环氧树脂以粒状形式分散在体积占少数的ＰＥ３０中。当ＰＥ３０
含量为１５％时，分散相消失，全部为反转相结构。当ＰＥ３０含量增加至２０％时，相结构基本无变化，但是
环氧树脂微粒的粒径明显变小。在未固化的早期阶段，ＰＥ３０能溶于环氧树脂，但是随着固化反应的进
行，体系的粘度增加，二者的相容性变差，随之发生反应诱导相分离，分别产生 ＰＥ３０相和环氧树脂相。
虽然分子量增加可能导致相结构发生转折的临界用量减少，但因分子量增加有限，本文相结构与曾剑

等［１５］描述的聚酯增韧环氧树脂相结构基本一致。

２．２　改性环氧树脂的断裂韧性
表１列出了环氧树脂改性前后的断裂韧性和断裂能。从表１可以看到，当 ＰＥ３０含量在０～２０％之

间增加时，承受的最大压力逐渐上升；由于ＰＥ３０柔性链段的析出形成了大量塑性微粒，在外力作用下，
塑性微粒的屈服形变可有效地阻止裂纹的扩展。当ＰＥ３０含量为２０％时，最大压力（７０７Ｎ），比纯环氧
树脂增加了９３％；断裂能（１４０９２Ｊ／ｍ２），增加了１３２０％；断裂韧性（１５０ＭＰａ·ｍ１／２）增加了１５０％。

表１　改性环氧树脂的断裂韧性和断裂能
Ｔａｂｌｅ１　Ｆｒａｃｔｕｒｅｔｏｕｇｈｎｅｓｓａｎｄｅｎｅｒｇｙｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ

ｗ（ＰＥ３０）／％ Ａｖｅｒａｇｅｌｏａｄ／Ｎ １０－３Ｆｒａｃｔｕｒｅｅｎｅｒｇｙ／Ｊ Ｇｉｃ／（Ｊ·ｍ－２） Ｅｆ／ＧＰａ Ｋｉｃ／（ＭＰａ·ｍ１／２） Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ（Ｇｉｃ）

０ ３６．７ ２０．１ ９９．１ ３．１９ ０．６０ １．６２
５ ４６．７ ４６．０ ２２７．０ ２．９７ ０．８８ １．６５
１０ ５３．６ ９８．７ ４８７．６ ２．２７ １．１２ ２．０１
１５ ６２．０ １８４．０ ９０８．６ １．７９ １．３６ １．５６
２０ ７０．７ ２８５．４ １４０９．２ １．５４ １．５０ １．２３

２．３　改性环氧树脂的冲击强度
图２Ａ为环氧树脂冲击试验中的应力与时间曲线。从图２可以看出，当ＰＥ３０的质量分数为０～１０％

时，改性环氧树脂，破坏时无明显塑性变形。当ＰＥ３０添加量增至１５％以上时，塑性形变占主导，当屈服
应力达到最大值后发生一系列不均匀形变断裂。

图２Ｂ为改性环氧树脂冲击强度与 ＰＥ３０质量分数关系曲线。随着 ＰＥ３０用量的增加，改性环氧树
脂的冲击强度逐渐增大。当ＰＥ３０含量较低时，为单分散相结构，增韧效果不是很明显；当ＰＥ３０含量在
１０％～１５％时，冲击强度增幅最大，此时体系同时存在分散相和反转相结构，两相界面结合紧密，外应力
作用时，环氧相先受破坏，然后贯穿其中的ＰＥ３０相发生屈服变形，吸收破坏能，与分散于其中的塑性微
粒共同形成桥联钉锚作用抑制裂纹的发展，使改性环氧树脂的韧性得到很大的提高；继续增加 ＰＥ３０的
质量分数，冲击强度的增速下降，当ＰＥ３０质量分数为２０％时，此时全部为反转相结构，冲击强度最大；
继续增加ＰＥ３０含量，体系粘度变大，相分离速度降低，两相的结合能力变差，达到增韧的饱和状态。当
ＰＥ３０质量分数为１５％和２０％时，冲击强度比改性前分别提高了２５０％和３１０％。

图２　改性环氧树脂的冲击强度
Ｆｉｇ．２　Ｉｍｐａｃｔｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ
ｗ（ＰＥ３０）／％：ａ．０；ｂ．５；ｃ．１０；ｄ．１５；ｅ．２０
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２．４　改性环氧树脂的弯曲强度及模量
表２列出了环氧树脂的弯曲强度及模量，纯环氧树脂表现出脆性断裂的特征，弹性形变占主导。随

着ＰＥ３０含量的增加，弹性形变逐渐减少，塑性形变比率增加。

表２　弯曲测试过程中的弹性形变与塑性形变
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｌａｓｔｉｃａｎｄｐｌａｓｔｉｃｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｂｅｎｄｉｎｇｔｅｓｔ

ｗ（ＰＥ３０）／％
Ｅｌａｓｔｉｃ

ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ／ｍｍ
Ｔｏｔａｌ

ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ／ｍｍ
Ｅｌａｓｔｉｃ

ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ／％
Ｍａｘｉｍｕｍ
ｆｏｒｃｅ／Ｎ

Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ
（Ｅｌａｓｔｉｃｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ）

０ ３．４４ ４．１４ ８３ ２９３．７ ０．３２６
５ ２．５１ ４．０９ ６１ ２７３．７ ０．３４１
１０ １．９４ ３．８４ ５１ ２４５．３ ０．２９１
１５ １．６５ ４．９９ ３３ ２１４．７ ０．３６０
２０ １．５３ ５．９２ ２６ １９９．０ ０．３６３

　　图３为ＰＥ３０的用量与弯曲强度及弯曲模量的关系曲线，纯环氧树脂的弯曲强度为１４３２ＭＰａ，弯
曲模量为３１９ＧＰａ。添加ＰＥ３０改性后，弯曲强度和弯曲模量均有所降低，因为柔性聚酯的加入增加了
改性环氧树脂的柔韧性，导致弯曲强度和模量的降低。当ＰＥ３０含量为１５％时，弯曲强度为１０４６ＭＰａ，
降低２６８％，弯曲模量为１７９ＧＰａ，降低４３９％。

图３　改性环氧树脂的弯曲强度与模量
Ｆｉｇ．３　Ｆｌｅｘｕｒａｌｓｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｍｏｄｕｌｕｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ

２．５　改性环氧树脂的热性能
图４为改性环氧树脂的玻璃化转变温度（Ｔｇ）与纯环氧树脂的 Ｔｇ曲线，添加了 ＰＥ３０的环氧树脂体

图４　改性环氧树脂的玻璃化转变温度（Ｔｇ）

Ｆｉｇ．４　Ｔｇｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ
ｗ（ＰＥ３０）／％：ａ．０；ｂ．５；ｃ．１０；ｄ．１５；ｅ．２０

系，出现了２个Ｔｇ，其值介于两单一组分Ｔｇ之间。因
为相分离总是不完全的，ＰＥ３０富集相因夹带有少量
的环氧树脂相，使Ｔｇ上升；同样，环氧树脂富集相因
夹带有少量的 ＰＥ３０相导致 Ｔｇ下降。而且，随着
ＰＥ３０含量增加，ＰＥ３０热熔胶富集相 Ｔｇ台阶越发明
显。另外，图４也说明，尽管加入了 ＰＥ３０，但改性环
氧树脂的Ｔｇ下降却很小。与曾剑等

［１５］研究的聚酯

增韧环氧树脂体系相比，本文选取的 ＰＥ３０分子量
较大，随ＰＥ３０含量增加，ＰＥ３０富集相玻璃化温度升
高更明显；另外，环氧树脂富集相玻璃化温度较高。

图５为环氧树脂改性体系的热重分析（ＴＧＡ）图
谱。纯环氧树脂热失重温度为３８５８℃，随着 ＰＥ３０
的加入，环氧树脂的起始热失重温度降低，当 ＰＥ３０
添加量为１５％时，起始热失重温度为３７９７℃，降低了约６℃，终止热失重温度基本无变化。

图６为不同含量ＰＥ３０改性环氧树脂的动态力学（ＤＭＡ）谱图。显然纯环氧树脂为单相结构，仅显
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图５　改性环氧树脂的热重（ＴＧＡ）分析
Ｆｉｇ．５　ＴＧＡｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ
ｗ（ＰＥ３０）／％：ａ．０；ｂ．５；ｃ．１０；ｄ．１５；ｅ．２０

图６　改性环氧树脂的动态力学（ＤＭＡ）分析
Ｆｉｇ．６　ＤＭＡｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ
ｗ（ＰＥ３０）／％：ａ．０；ｂ．５；ｃ．１０；ｄ．１５；ｅ．２０

示１个ｔａｎδ温度（１５１５℃）。加入聚酯后，表现出两相结构特征，环氧树脂富集相的 ｔａｎδ峰温度持续
降低，ＰＥ３０富集相的ｔａｎδ温度不断升高。因为随着聚酯ＰＥ３０用量增加，体系粘度增加，分子链段的迁
移受到阻碍，相分离不完全，两相中的互相夹带增多，导致了两相 ｔａｎδ峰不断靠近。当 ＰＥ３０含量为
１５％时，ｔａｎδ峰温为１４７２℃，降低了约４℃。与早期本实验室曾剑等［１５］研究的聚酯增韧环氧树脂体
系相比，可能因为本文选取的ＰＥ３０分子量较大，环氧固化过程中，相分离发生时间提早，相分离程度相
对较高，环氧相和ＰＥ３０相之间互相夹带减少，ｔａｎδ峰温度比较接近玻璃化温度。

加入了ＰＥ３０后，起始热失重温度降低了约１５％，损耗峰温度降低２５％左右，可以认为改性环氧
树脂的热稳定变化不大，因为ＰＥ３０链段中的刚性苯基，抑制了分子链段的运动。另外苯基的热稳定性
好，使ＰＥ３０增韧环氧树脂的同时保持其热性能。

３　结　论
添加ＰＥ３０使环氧树脂发生反应诱导相分离，随着ＰＥ３０含量的增加，相结构发生一系列变化：从单

相到连续相，再到双连续相、反转相。其冲击强度和断裂韧性得到大幅提高，分别提高２５０％和１２７％，
弯曲强度和弯曲模量分别降低２７％和４４％，玻璃化转变温度与起始热失重温度降低了１５％，损耗峰
温度降低了约２５％。随ＰＥ３０含量增加，体系粘度增大，加工制备与浇注成型难度加大。综上因素，
ＰＥ３０的最合适添加量为１５％。
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