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液体橡胶增韧环氧树脂 !咪唑体系的形态与力学性能

张! 健! ! 韩孝族
（中国科学院长春应用化学研究所! 长春 "#$$%%）

摘! 要! 研究了液体橡胶增韧环氧树脂 &咪唑固化体系，通过扫描电镜和透射电镜对增韧样品微观结构的观
察，确认增韧是由于发生了相分离，分散相橡胶颗粒在连续相环氧树脂中形成“海岛结构”。获得最佳增韧效

果的橡胶微区尺寸为 " ’ # !(。当 )*+,增韧 -./+0 & %，1/234体系时，断裂韧性 !5)提高十几倍，冲击强度

提高近 " 倍，拉伸强度提高 % ’ # 倍。动态力学性能研究表明，)*+,增韧环氧树脂固化物的玻璃化转变温度
降低，与 )*+,不完全固化或者溶于树脂相中，形成塑性玻璃化转变有关。
关键词! )*+,，6*+,，增韧环氧树脂，形态结构，力学性能
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通讯联系人：张健，男，"<8= 年生，高级工程师；/3(>?@：AB>CDEF G?>G9 E@9 GC；研究方向：特种胶黏剂和微电子封装

由于高交联密度的环氧树脂体系很脆，限制了印刷电路板和微电子的灌封和密封［"］的应用，一般

需要增韧。常用的增韧剂是液体橡胶［%］，它通过其活性端基直接参与环氧树脂的固化反应，并形成微区

（HI(>?C）而产生增韧效果。国外许多学者［# ’ :］研究了端羧基丁二烯丙稀腈共聚物（)*+,）增韧二氨基
二苯基甲烷（--2）、六次甲基二胺（62-0）、1，1J3二氨基3#，#J3二甲基二环己基甲烷（#-)2）固化的环
氧树脂体系。KL［8］探讨了咪唑为固化剂的环氧树脂固化体系后固化及温度效应，对玻璃化转变和力学
行为的影响。7I?等［=］着重研究了环氧树脂 &咪唑体系的固化机理和反应动力学。张彦中等［;］和李绍
英等［<］分别报道了 )*+,和端羟基丁二烯丙稀腈共聚物（6*+,）对环氧树脂的增韧作用。本文报道了
环氧树脂 &咪唑在高温快速固化条件下的液体橡胶增韧体系，研究了液体橡胶增韧环氧树脂 &咪唑固化
体系的形态与力学性能，从宏观和微观上探讨了增韧机理。

"# 实验部分
"9 "# 原# 料
双酚 0环氧树脂 /3:"，电子级；%3甲基313乙基咪唑（(M 1" ’ 1: N），化学纯试剂；端羟基丁二烯丙

烯腈共聚物 6*+,（分子量 % $"<，丙烯腈含量 ":O 1" !，羟值 $O =:1 1 ((I@ & D），工业级试剂；端羧基丁
二烯丙烯腈共聚物 )*+,（分子量 % #$$，丙烯腈含量 %$O ; !，羧值$O 1: ((I@ & D），工业级。
"9 $# 固化样品制备
取环氧树脂双酚 0 二甘油基醚（-./+0）"$O $ D、液体橡胶（)*+, 或 6*+,）$ ’ %O $ D 及固化剂

%3甲基313乙基咪唑（%/1234）$O ; ’ "O : D 称取各组分，预热后混合均匀，真空脱气，浇注到预热的模具
中，在 ":$ N固化 1 B，制备增韧环氧树脂样品。所用试剂化学结构式如下：
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!E "# 性能测试
使用 F<4:G8<3HH>H 型电子拉力机（英国），按 I4:C BJKK 标准测试平面断裂韧度 #F=和断裂韧性

$F=，负载加载速率 > 00 L 0"*，断裂韧性样品尺寸 MN 00 OM 00 O@ 00；按 P; L :HN@J3K> 标准测试应力
应变样品，样品为哑铃型，中间尺寸 > 00 O @ 00 O @N 00；按 P;QH>@3RM 标准测试剪切样品，样品为
>N 00 OMN 00的铜片，粘接面积为 >N 00 O HS 00；使用 TT3>N 型冲击机（上海），按 P; L :HN@3HKKJ 标
准测试冲击强度，样品尺寸 MN 00 OM 00 O@ 00，使用 C(,&.5"’ C.U3N@ 型粘弹仪（法国），测试动态力
学性能，样品尺寸 HNN 00 OJ 00 O> 00，测温范围 V HNN W >NN X，升温速度 S X L 0"*，振荡频率HH 9A；
使用 Y!JN 型扫描电子显微镜（荷兰菲利普公司），观察冲击样条断裂面镀金图像的形态结构；使用
93QSNN型透射电子显微镜（日本日立公司），观察环氧树脂固化物样品冷冻超薄切片、8Z8@染色的内部

结构图像。

$# 结果与讨论
$E !# 液体橡胶增韧环氧树脂 L咪唑体系的动态力学行为
图 H 为 =:;<增韧 [BP;I L >B@C3D体系的动态力学性能曲线。图中可见，该固化体系呈现双重转

变，且玻璃化温度 %\ 随增韧剂用量的增加而降低。

环氧树脂固化物在较宽的温度范围内可发生主转变和次级转变。未增韧的环氧树脂固化物在

HSN X产生 !转变（%\ 7 HSN X），>S X发生 " 转变，而 =:;<增韧的环氧树脂 L咪唑固化物的 ! 转变温
度 %\ 在 HJN W H@N X，且随 =:;< 用量的增加而下降，" 转变在低温区 V QS W V SN X之间。因 ! 转变
（玻璃化转变）主要由相邻分子链上的主链基团之间协同运动引起的，]"Z(等［J］认为 =:;<增韧的环氧
树脂固化物的玻璃化转变温度降低，与 =:;< 不完全固化或者溶于树脂相中，形成塑性玻璃化转变有
关。"转变出现在较低温区（ V QS W V SN X）则有利于提高增韧环氧树脂固化物的冲击强度［HN］。

图 H^ =:;<增韧双酚 I环氧 L >3甲基3@3乙基3咪唑的
动态力学性能

_"\E H^ [2*.0"+ 0(+?.*"+./ +$&5(Z -) +$&(%
Z1(+"0(*Z -) [PB;I L >，@BC3D ,-$\?(*(% ’2 =:;<

#（=:;<）L ‘：&E N；’E S；!E HN；(E HS；)E >N

图 >^ =:;<和 9:;<增韧双酚 I环氧 L >3甲基3@3
乙基3咪唑固化物冲击强度的变化曲线

_"\E >^ :?( +$&5(Z -) "01.+, Z,&(*\,? *+ &$’’(&
+-*,(*, )-& +$&(% Z1(+"0(*Z -) [PB;I L >，@BC3D

,-$\?(*(% ’2 9:;< -& =:;<

$E $# 增韧体系的抗冲击性能和断裂韧性
液体橡胶增韧环氧树脂的作用可用样品的冲击强度来表示，图 > 为 9:;< 与 =:;< > 种液体橡胶

增韧环氧树脂样品的冲击强度随液体橡胶用量的变化曲线。图中可以看出，9:;<和 =:;<质量分数分
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别为 !" # $"和 %" # &"时，样品的冲击强度均达到最大值。二者可提高环氧树脂 ’咪唑固化体系冲
击强度近 ( 倍，增韧效果和用量比较接近。
因为材料的断裂总是由材料内部的微裂纹扩展引起的，所以测量裂纹前端所能承受的最大压力，计

算出断裂韧性（!)*）材料的韧性和断裂韧度（")*）可准确反映材料的韧性。为此，采用三点弯曲法测试

计算了不同混料方式的 *+,-增韧环氧树脂的 ")*和 !)*值，结果列于表 (。从表中结果可看出，直接混
料方式的分相效果较好，*+,-的端羧基与环氧树脂的环氧基键合充分。用 *+,- 来增韧环氧树脂时，
*+,-应与环氧树脂先形成均相溶液，然后在固化剂作用下同时进行环氧树脂的醚化交联反应和 *+,-
与环氧树脂之间的端基酯化反应［!］。研究表明，体系出现相的分离是 *+,-增韧环氧的关键，由于析出
的橡胶颗粒于环氧树脂之间能很好的化学键合，因此可以提高增韧效果；若 *+,-不能从环氧树脂中析
出，则只能起到增塑作用。

表 !" #$%&增韧双酚 ’环氧 ( )*甲基*+*乙基*咪唑的断裂韧度（!,#）和断裂韧性（",#）

$-./0 !" #12324-/*531055*263065237 8-4391（!,#）-6: 412324-/ 531-26 0601;7 10/0-50
1-30（",#）98 <=>%’ ( )，+*>?*@ 39A;B060: .7 #$%&

!（*+,-）’ " ")* ’（./0·1( ’ 2） !)* ’（34·1 52）

6 67 %% 67 (%
(6# (7 && (7 &8
(6$ (7 !( (7 22

9 9 #7 1:;<0=>;0??@ 1>A:B *+,- 0=B :CDA@ E:F>=；$7 CE:CD?@1:E>G:B *+,- 0=B :CDA@ E:F>=7

)7 C" 增韧体系的力学性能
取质量分数为 (6"的 2，!HI.HJ在 (%6 K下固化 ! < 时，液体橡胶增韧 LMI,N ’ 2，!HI.HJ 体系的

力学性能测试结果见表 2。表中可见，当 O+,-质量分数为 %"时，该固化体系的增韧效果最好，拉伸强
度达到最大值 P&Q P ./0，比未增韧的强度 (%Q 8 ./0 提高 ( 倍多；继续增加 O+,- 用量，拉伸强度呈现
下降趋势。而 *+,O质量分数为 (6"时，出现极大值 %RQ R ./0，是原来强度的 PQ R 倍，继续增加其用量，
拉伸强度同样呈下降趋势，当液体橡胶用量为树脂质量的 26"时，树脂固化物的拉伸强度几乎降为未
增韧时的数值。*+,-的增韧效果明显高于 O+,-，我们认为这是由于 *+,- 的端基更易于与环氧基反
应的缘故。

表 )" #$%&和 D$%&增韧双酚 ’环氧 ( )*甲基*+*乙基*咪唑固化物的力学性能
$-./0 )" ?04B-624-/ E19E013205 98 <=>%’ ( 2F2:-G9/0 39A;B060: .7 D$&% 91 #$%&

S>TU>B
EUVV:E !（*+,-）’ "

I?D=W0X>D= 0X
VE:03 ’ "

+:=F>?:
FXE:=WX< ’ ./0

S>TU>B
EUVV:E !（*+,-）’ "

I?D=W0X>D= 0X
VE:03 ’ "

+:=F>?:
FXE:=WX< ’ ./0

O+,- 6 (7 ( (%7 8 *+,- % $7 8 %P7 $
% P7 $ P&7 P (6 ((7 ! %R7 R

(6 27 2 227 ! (% R7 & !(7 !
(% (7 $ (%7 & 26 R7 & P!7 8
26 (7 ( ((7 P

9 9 O+,-和 *+,- 用量对增韧环氧树脂 ’ 2，!I.HJ 固化体系应力H应变的影响示于图 P 和图 !。当
O+,-的质量分数为环氧树脂的 %"时，材料所能承受的应力和应变均达到最大值，说明此时的增韧效
果最好；而当 *+,-的含量为环氧树脂的 (6"时，材料所能承受的最大应力值为 %RQ R ./0，应变达到最
大值 (2Q R"，由此可认为，*+,-作为增韧剂的含量为环氧树脂的 R" #&"时，增韧效果最好。
)7 +" 增韧体系形态结构
图 % 为 *+,-与 O+,-增韧环氧树脂 ’咪唑衍生物体系的冲击断面的 YI.图。图中可见，未增韧样

品（图 %#）的冲击断面的断纹非常平滑，断裂面未见应力条纹，而且方向单一，没有显现应力分散现象，
呈典型的脆性断裂特征。用 *+,-与 O+,-增韧的样品（图 %$和图 %%）的冲击断面的纹理很不规则，可
见有微孔洞或小凸起，断纹趋于分散并中止，此乃发生剪切屈服所致，表现出明显的韧性断裂特征。冲

击断面上呈现的微孔结构或小凸起是橡胶相形成的微区，它们分散于环氧树脂基质中形成两相网络结

构。当材料受到外力作用时，微区具有引发和中止银纹的双重作用，即一方面导致应力集中效应，在外
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图 !" #$%&增韧双酚 ’环氧 ( )*甲基*+*乙基*咪唑
固化物的应力*应变曲线

,-./ !" $01 234516 78 694166 !" 694:-; 78 <=>%’ ( )，+>?*@
973.01;1A :9 A-88141;9 #$%& B151B

!（#$%&）( C：#/ D；$/ E；%/ FD；&/ FE；’/ )D

图 +" G$%&增韧双酚 ’环氧 ( )*甲基*+*乙基*咪唑
固化物的应力*应变曲线

,-./ +" $01 234516 78 694166 !" 694:-; 78
<=>%’ ( )，+>?*@ 973.01;1A :9 A-88141;9 G$%& B151B

!（G$%&）( C：#/ E；$/ FD；%/ FE；&/ )D

力作用下引发大量银纹，从而吸收大量的能量［FF，F)］；另一方面，生长的银纹在遇到微区时会中止，不至

于迅速发展成为裂纹而导致断裂，从而达到增韧的效果［F!］。微区尺寸对增韧效果有明显的影响，尺寸

在 FH E !I（%）时增韧效果较为显著。

图 E" G$%&和 #$%&增韧双酚 ’环氧 ( )*甲基*+*乙基*咪唑的电子扫描电镜照片
,-./ E" J>? I-247.4:K0L6 78 <=>%’ ( )，+>?*@ 6K12-I1;6 973.01;1A ML G$%& 74 #$%&

!（G$%&）( C：#/ D；%/ FD；$/ !（#$%&）N FDC

图 O" G$%&和 #$%&增韧双酚 ’环氧 ( )*甲基*+*乙基*咪唑的透射电镜照片
,-./ O" $>? I-247.4:K0L6 78 <=>%’ ( )>+?*@ 6K12-I1;6 973.01;1A ML #$%& 74 G$%&

#/ !（G$%&）N FDC；$/ !（#$%&）N FDC

图 O 为 G$%&和 #$%&增韧环氧样品的超薄切片经 P6P+染色处理得到的 $>?照片。图片显示，增
韧环氧样品呈现典型的两相结构，图中黑色斑点部分为橡胶相（分散相），白色区域为样品的连续相。因
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!"#$和 %"#$中的双键能与 &’&(鳌合形成稳定的配合物而显色，图中分散相的尺寸并不均一，直径分

布为 )* + , - !.。
端基官能化液体橡胶增韧 /01#2 3 4，(1567体系时，均可大幅度提高材料的断裂韧性 !8!、冲击强

度和拉伸强度。对其微观结构的研究显示体系发生了相分离，分散相橡胶颗粒在连续相环氧树脂中形

成橡胶微区。获得最佳增韧效果的橡胶微区尺寸分别为 9 , - !.（图 "）和 )* + , 4 !.（图 #）。动态力学
的变化表现为玻璃化转变温度降低，次级转变移至低温区域，低温区次级转变对抗冲击性能有重要贡

献。
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