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摘　要　采用３，４环氧环己基甲基３，４环氧环己基甲酸酯（２０１０Ｐ）作为 Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′四环氧丙基４，４′二氨
基二苯甲烷环氧树脂（ＡＧ８０）／六氢苯酐（ＨＨＰＡ）固化体系的稀释剂。通过粘度、拉伸、高温剪切、示差扫描量
热法（ＤＳＣ）以及高倍显微镜等技术手段及方法，考察稀释剂含量对环氧树脂的粘度、力学性能和热性能的影
响，研究了稀释剂与环氧树脂之间的相互作用。结果表明，２０１０Ｐ可以显著提高树脂的流动性。随着２０１０Ｐ含
量的增加，体系的拉伸强度会呈现先上升后下降的趋势，在质量分数２５％时达到最大值。ＤＳＣ结果显示，
２０１０Ｐ的加入会降低ＡＧ８０的玻璃化转变温度，但适量的加入可以进一步提高ＡＧ８０环氧树脂在高温条件下
的粘接性能。当２０１０Ｐ的质量分数为３０％时，树脂在２００℃的剪切强度可达到１３７８ＭＰａ。
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轻质热防护材料

环氧树脂（ＥｐｏｘｙＲｅｓｉｎ）由于其含有的活泼基团易于与各种固化剂发生交联反应生成具有一定内
聚力的网状聚合物，因此具有良好的粘接性、稳定性、耐磨性、电绝缘性、加工性以及较低的固化收缩率

和较高的机械强度［１６］，可广泛应用在航天航空、建筑、电子、机械等众多领域［７８］。但是，由于环氧树脂

固化后的交联密度高，其产品存在质脆、耐热以及耐冲击性能差等缺点，并且在常温下粘度较大，流动性

差，使其实际应用受到一定的限制［９］。因此，研制出具有耐高温、耐冲击、高强度的新型环氧树脂，不仅

可以拓展环氧树脂产品的应用范围，而且可以提高其在高性能胶粘剂市场中的竞争力。

其中一种广泛应用的耐高温环氧树脂是 Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′四环氧丙基４，４′二氨基二苯甲烷环氧
树脂，也称ＡＧ８０，这类环氧树脂的特点是多官能度、粘度低、活性高、粘结性强、固化产物交联度密度
高，具有优异的耐热性和力学性能，活性是双酚 Ａ型环氧树脂的１０倍，而主要缺点之一是具有一定的
脆性。

由于环氧树脂在常温下的粘度很高，在实际应用过程当中难以满足电子元件的规模化封装对胶液

流动相和渗透性的要求，常常需要添加稀释剂来降低其粘度以适合作业。同时，环氧树脂添加稀释剂

后，一方面可以使树脂具有更好的渗透力，在黏接和层压制品时可以有更好的浸润力。除此之外，选择

合适的稀释剂有利于控制环氧树脂与固化剂的反应热；延长树脂混合的适用期；增加树脂混合物中填充

剂（填料）的用量。

常见的环氧树脂稀释剂主要包括脂肪族类、芳香族类、脂环族类缩水甘油醚及其衍生物［１０１１］、以及

其它惰性小分子，如有机磷酸酯、亚磷酸酯、邻苯二甲酸酯等［１２］。由于分子结构的差异，不同类型的稀

释剂对于环氧固化物的耐热性、介电性、力学强度等产生较大影响［１３１５］。因此，稀释剂的种类和用量需

要严格控制，以确保得到理想性能的环氧树脂产品。
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本文考察了二元环氧化合物型稀释剂２０１０Ｐ对ＡＧ８０环氧体系的耐热性、力学强度以及固化行为
的影响，并对固化物的玻璃化转变温度进行了表征。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′四环氧丙基４，４′二氨基二苯甲烷环氧树脂（ＡＧ８０，环氧值０８０～０８６ｍｏｌ／１００ｇ，湖

北珍正峰新材料有限公司），六氢苯酐（ＨＨＰＡ，浙江阿尔法化工科技有限公司），３，４环氧环己基甲基
３，４环氧环己基甲酸酯（２０１０Ｐ，粘度３５０ｍＰａ·ｓ，南京强山化工科技有限公司）。

ＴＡＱ１００型差示扫描量热仪（ＤＳＣ，美国 ＴＡ公司）；ＳＮＢ２型旋转粘度计（上海精天电子仪器
有限公司）；ＩＮＳＴＲＯＮ１１２１型材料试验机（美国英斯特朗公司）；８８５５００８型高倍显微镜（德国 Ｂｒｅｓｓｅｒ
公司）。

１．２　实验方法
胶粘剂的配制：在烧杯中分别加入ＡＧ８０和一定量的２０１０Ｐ，机械搅拌均匀后加入固化剂ＨＨＰＡ使

其质量分数为５０％，超声除去气泡，混合均匀即可。
测试样品的制备：将上述混合均匀的环氧树脂浇铸到处理过的模具中，在８０℃烘箱中加热１２ｈ，使

其固化完全后脱模，继而进行相应的测试和表征。

１．３　表征方法
拉伸强度：将混合均匀的环氧树脂胶液浇铸到哑铃型聚四氟乙烯模具中，８０℃固化１２ｈ后脱模，采

用材料试验机测试其拉伸强度和断裂伸长率，拉伸速率１０ｍｍ／ｍｉｎ，按照ＧＢ／Ｔ２５６７２００８《树脂浇铸体
性能测试方法》标准进行测定。

剪切强度：采用材料试验机，铝片粘接，８０℃固化１２ｈ，按照ＧＢ／Ｔ７１２４２００８《胶粘剂拉伸剪切强度
的测定（刚性材料对刚性材料）》标准进行测定。

旋转粘度：采用旋转粘度计对混合均匀的环氧树脂胶液进行测试，测试温度为５０℃，按照 ＧＢ／Ｔ
２７９４２０１３《胶粘剂粘度的测定单圆筒旋转粘度计法》标准进行测定。

热性能：采用示差扫描量热（ＤＳＣ）法对环氧树脂固化物的热性能进行表征，二次扫描，升温速率
１０℃／ｍｉｎ，测量范围０～２５０℃，Ｎ２气保护，气流速度５０ｍＬ／ｍｉｎ。

拉伸断面形貌表征：采用高倍显微镜对拉伸测试后样条的断面形貌进行表征，放大倍数为１６０倍。
红外测试：采用ＫＢｒ压片，对２０１０Ｐ和ＡＧ８０的结构进行表征。

２　结果与讨论

２．１　稀释剂２０１０Ｐ的结构表征
环氧树脂Ａｇ８０与稀释剂２０１０Ｐ的结构如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＡＧ８０（Ａ）ａｎｄ２０１０Ｐ（Ｂ）

图１给出了ＡＧ８０和２０１０Ｐ的红外谱图。由图１可知，２０１０Ｐ在２９５０ｃｍ－１处出现了环氧结构单元
Ｃ—Ｈ的伸缩振动峰；在９１４ｃｍ－１处出现了环氧基团的特征吸收峰，这与环氧树脂的环氧基团的特征吸
收峰相似，说明添加的２０１０Ｐ为活性稀释剂，可与环氧树脂及固化剂进行反应。
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图１　ＡＧ８０９（Ａ）和 ２０１０Ｐ（Ｂ）的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＧ８０（Ａ）ａｎｄ２０１０Ｐ（Ｂ）

２．２　稀释剂用量对ＡＧ８０环氧树脂粘度的影响
保证环氧树脂的工艺性，我们需要考察稀释剂对 ＡＧ８０环氧树脂粘度的影响规律，图２给出了

２０１０Ｐ加入到ＡＧ８０环氧树脂中的粘度的变化曲线。结果显示，随着稀释剂含量的增加，环氧树脂的粘
度逐渐降低。当稀释剂的质量分数为２０％时（５＃），粘度从３５２０ｍＰａ·ｓ降至２００７ｍＰａ·ｓ，体系的粘度降
低了４３％，且混胶过程中产生的气泡明显减少。试验结果表明，稀释剂２０１０Ｐ的添加可以明显的降低环
氧树脂的粘度，说明该类型稀释剂对于 ＡＧ８０环氧树脂体系的稀释效果较为理想，能够有效地改善其
工艺性。

图２　稀释剂２０１０Ｐ对ＡＧ８０环氧树脂粘度的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｌｕｅｎｔ２０１０ＰｏｎｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎＡＧ８０（５０℃）

２．３　稀释剂用量对ＡＧ８０环氧树脂拉伸性能的影响
不同稀释剂含量对ＡＧ８０环氧树脂体系的拉伸性能影响如表１所示，拉伸强度和断裂伸长率随稀

表１　稀释剂２０１０Ｐ含量对ＡＧ８０树脂拉伸性能的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｌｕｅｎｔ２０１０ＰｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＡＧ８０ｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ

Ｎｏ． ｗ（Ｄｉｌｕｅｎｔｓ）／％ Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ Ｅｌｏｎａｇｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋ／％ Ｓｈｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ

１ ０．００ ７．２２ ４．３７ ９．８２
２ ５．００ ７．３１ ４．８９ ９．９１
３ １０．００ ７．６５ ５．０５ １０．２８
４ １５．００ ８．０６ ５．４６ １０．８３
５ ２０．００ ８．７５ ６．２１ １１．６６
６ ２５．００ ９．１６ ７．４８ １２．９５
７ ３０．００ ８．９１ ８．１５ １３．７８
８ ３５．００ ８．０２ ８．４５ １２．４６
９ ４０．００ ７．４５ ９．２６ １１．５４
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释剂含量增加的变化趋势如图３。图３Ａ中曲线表明，随着稀释剂用量的增加，环氧树脂的拉伸强度先提
高后下降，当稀释剂的质量分数为２５％时（６＃），拉伸强度达到最大值９１６ＭＰａ，比未添加稀释剂的１＃
样品提高了２６８７％。这主要是因为稀释剂中含有环氧基团，与 ＡＧ８０的相容性良好，而２０１０Ｐ中含有
的六元环属于刚性基团，结合到交联结构中能够提高体系的力学强度。同时，２０１０Ｐ中的环氧基团也会
与固化剂ＨＨＰＡ发生反应，这将导致最终固化产物的交联密度下降，拉伸强度降低。两种作用相互竞争
导致拉伸强度的变化曲线在稀释剂质量分数为２５％时（６＃）出现峰值。

图３　稀释剂含量对ＡＧ８０环氧树脂拉伸性能的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｌｕｅｎｔ２０１０ＰｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＡＧ８０ｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ

Ａ．ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ；Ｂ．ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｔｂｒｅａｋ

如图３Ｂ中的曲线显示，ＡＧ８０环氧树脂的断裂伸长率随着稀释剂用量的增加而逐渐上升。当稀释
剂的质量分数为４０％时（９＃），断裂伸长率可达到９２６％，比未添加稀释剂的１＃样品提高了１１１９０％。
这一结果说明，稀释剂的加入不但能够有效地降低环氧树脂的粘度，提高其力学强度，同时还能改善树

脂的柔韧性。

我们对环氧树脂固化物拉伸断面进行分析，如图４所示。从图４Ａ可以看出，不添加稀释剂的环氧
树脂固化物（１＃）其拉伸断裂面呈现光滑平整、长条裂纹状的形貌，这是典型脆性断裂的相貌特征，说明
ＡＧ８０抵抗裂纹扩展的能力较弱。而图４Ｂ的６＃样品（２０１０Ｐ质量分数为２５％），其拉伸断裂面表面粗
糙，有水纹状花样，属于韧性断裂的特征。稀释剂的加入使得 ＡＧ８０断裂面中的水纹状条纹较多，说明
树脂延展变形的能力得到了改善，这一结论恰好与图３Ｂ中断裂伸长率逐渐上升的结论相一致。断裂面
粗糙度的增加说明２０１０Ｐ的加入使得ＡＧ８０固化物发生塑性变形，较大的粗糙区域对应着较高的拉伸
强度。

图４　ＡＧ８０环氧树脂固化物的拉伸断面图
Ｆｉｇ．４　ＰｈｏｔｏｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｆｒａｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＡＧ８０ｃｕｒｅｄｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ

Ａ．１＃；Ｂ．６＃
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２．４　稀释剂用量对ＡＧ８０环氧树脂高温剪切强度的影响
接下来，我们考察稀释剂用量对 ＡＧ８０环氧树脂在高温下的剪切强度的影响，测试条件为２００℃

稳定１０ｍｉｎ，拉伸速率为１０ｍｍ／ｍｉｎ，测试结果如图５所示。随着２０１０Ｐ用量的增加，样品在高温下的
剪切强度同拉伸强度相似，呈现先上升后下降的趋势，而 ２０１０Ｐ的质量分数为 ３０％时达到最大值
１３７８ＭＰａ，比未添加稀释剂的１＃样品提高了４０３２％。这个结果说明了适量稀释剂的加入可以提高胶
粘剂与金属之间的浸润能力，且稀释剂２０１０Ｐ具有特殊的六元环结构和双环氧基团，其在高温条件下的
剪切强度要远远超过单环氧化合物［１６］。虽然稀释剂含量的增加能够提高胶粘剂在高温条件下的粘接

性，但是用量过多仍然会降低固化产物的交联密度，因而高温下的剪切强度会在出现峰值后下降。

图５　稀释剂２０１０Ｐ用量对ＡＧ８０环氧树脂２００℃
时剪切强度的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｌｕｅｎｔ２０１０Ｐｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｓｈｅａｒ
ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＡＧ８０ｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎａｔ２００℃

图６　ＡＧ８０／２０１０Ｐ环氧固化物的ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．６　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＡＧ８０／２０１０Ｐｅｐｏｘｙｃｕｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔ

ａ．１＃ＡＧ８０；ｂ．７＃ＡＧ８０／２０１０Ｐ

２．５　稀释剂用量对ＡＧ８０环氧树脂固化行为的影响
图６显示了１＃（２０１０Ｐ质量分数为０％）和７＃（２０１０Ｐ质量分数为３０％）两种环氧体系固化物的

ＤＳＣ曲线。１＃样品的玻璃化转变温度（Ｔｇ）为 ２１９５４℃，加入 ３０％稀释剂的 ７＃样品 Ｔｇ降低至
２０４３０℃。结果表明，２０１０Ｐ的加入降低了 ＡＧ８０环氧体系的玻璃化转变温度，但是降低的幅度并不
大，当稀释剂质量分数为３０％时，Ｔｇ仅降低１５℃。在一般情况下，稀释剂的加入会较大程度的影响环氧
体系的耐热稳定性。惰性小分子类的稀释剂不参与交联反应，而是以增塑剂的形式存在，它可以显著降

低体系的玻璃化转变温度；单官能团的环氧稀释剂的引入会提高聚合物链的柔韧性，降低体系的交联密

度，玻璃化转变温度也会明显下降。而２０１０Ｐ具有特殊的六元环结构以及双环氧基团，它是以共聚的方
式成为交联网络的一部分，它的加入改变了分子链结构，改善分子链的柔韧，提高树脂的流动性，但并不

会明显的降低体系的耐热稳定性。

３　结　论

研究发现，稀释剂２０１０Ｐ可以显著提高树脂的流动性。稀释剂２０１０Ｐ中的六元环结构可以提高体
系的力学强度，而其环氧基团会消耗部分固化剂降低体系的交联密度，在两种效应的共同作用下，随着

２０１０Ｐ含量的增加，体系的拉伸强度会呈现先上升后下降的趋势，在２０１０Ｐ质量分数为２５％时达到最大
值。体系的断裂伸长率随着２０１０Ｐ含量的增加呈上升趋势，同时通过对材料拉伸断面形貌的分析对比
表明，稀释剂可以有效的改善体系的韧性，提高环氧树脂的延展变形能力。ＤＳＣ结果显示，２０１０Ｐ的加
入会降低ＡＧ８０的玻璃化转变温度，但适量的加入可以进一步提高ＡＧ８０环氧树脂在高温条件下的粘
接性能，当２０１０Ｐ的质量分数为３０％时，其在２００℃的剪切强度可达到１３７８ＭＰａ。本文的研究结果对
稀释剂与环氧树脂之间的相互作用研究以及耐高温环氧树脂材料的配方设计与应用均具有重要的参考

价值。
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