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离子液体改性含二硫键生物质环氧树脂的
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摘　要　采 用 异 山 梨 糖 醇 基 环 氧 树 脂 (ISＧEPO),４,４′Ｇ二 硫 代 二 苯 胺 (MDS)和 １Ｇ丁 基Ｇ３Ｇ甲 基 氯 化 咪 唑 鎓

([BMIM]Cl),成功制得不同[BMIM]Cl含量的４,４′Ｇ二硫代二苯胺环氧树脂(MDSＧEPO).研究结果表明:[BMIM]Cl
的添加起到了增塑作用,[BMIM]Cl均匀分布在 MDSＧEPO 树脂体系中,而不出现相分离,在[BMIM]Cl添加量为

２０％(wt,质量分数)条件下,制得的 MDSＧEPO 的断裂伸长率最大达到２５１􀆰８６％,比重塑前的断裂伸长率２􀆰５８％增长

了９６􀆰６２倍.
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Abstract　 MDSＧEPO with１０wt％,１５wt％ and２０wt％ contentof [BMIM]Clwerepreparedby mixing
isosorbideＧbasedepoxyresin(ISＧEPO),４,４′Ｇdisulfanediyldianiline(MDS)anddifferentamountof[BMIM]Cl．Results

showedthattheaddingof[BMIM]ClpromotedtheelasticbehaviorofMDSＧEPO,which[BMIM]Clcandisperseinto

MDSＧEPOperfectlyandtherewerenotphaseseparation．Andelongationatbreakofreprocessed MDSＧEPO with

２０wt％ contentof[BMIM]Clreached２５１􀆰８６％ whichincreased９６􀆰６２timesthan MDSＧEPO (２􀆰５８％)without
[BMIM]Cl．

Keywords　epoxyresin,ionicliquid,reprocessability,toughening,disulfidebond

作者简介:马志燕(１９９１Ｇ),女,硕士,主要研究方向为环氧树脂的改性.

联 系 人:胡祖明(１９６２Ｇ),男,研究员,主要研究方向高分子材料成形工艺及理论、复合材料.

　　固化后的环氧树脂具有良好的耐化学腐蚀性和

热稳定性,可以用作涂料、浇注材料、胶粘剂和复合

材料等[１Ｇ２].然而,交联后的环氧树脂质脆,且一旦

报废,便不能再回收利用[３].近年来,科研人员通过

在聚合物材料中引入可交换的共价键,包括 C—

N[４]、二硫键[５]、碳碳键[６]和酰胺键[７]等实现了聚合

物材料的可重复加工的性能.然而,固化后的环氧

树脂仍然质脆,内应力大,因此需要改性来提高其韧

性.由于离子液体环境友好等优点,已被用在传统

环氧树脂的增韧方面[８Ｇ１０].本研究使用含有二硫键

的固化剂固化合成生物质环氧树脂,并添加不同含

量的离子液体对其进行增韧,通过不同的测试方法,
来表征其各项性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

异山梨糖醇基环氧树脂(ISＧEPO),课题组自

制;环氧氯丙烷(ECH)、１,４Ｇ二氧六环、酚酞、氢氧化

钠、盐酸、无水乙醇,均为分析纯,国药集团化学试剂

有限公司;１Ｇ丁基Ｇ３Ｇ甲基氯化咪唑([BMIM]Cl),
北京百 灵 威 科 技 有 限 公 司;４,４′Ｇ二 硫 代 二 苯 胺

(MDS),上海楷树化学科技有限公司.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００型),
美国 ThermoFisher公司;扫描电子显微镜(SEM,

SＧ４８００型),日本 Hitachi公司;差示扫描量热仪
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(DSC,DSC８２２型),Mettler公司;热失重仪(TGA,

TGA２０５０型),PerkinＧElmer公司;万能材料试验机

(AGSＧ５００ND型),日本岛津公司.

１􀆰２　样条制备

采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技

有限公司)８０℃,１h将ISＧEPO 烘干后,称取一定质

量于４个烧杯中,然后分别添加１０％(wt,质量分

数,下同)、１５％、２０％和０％的[BMIM]Cl,在８０℃
搅拌３０min后,分别添加与ISＧEPO 质量配合比为

１∶１的 MDS,继续搅拌１５min后,真空脱泡１０min
后,注入模具,先８０℃固化３h,再在１５０℃固化１h
后,即制得不同[BMIM]Cl含量的４种４,４′Ｇ二硫代

二苯胺环氧树脂(MDSＧEPO)样条,分别记为 MDSＧ
EPOＧ１０、MDSＧEPOＧ１５、MDSＧEPOＧ２０、MDSＧEPO.

２　结果与讨论

２􀆰１　[BMIM]Cl加入体系后的原理分析

通过添加熔融盐,即离子液体[BMIM]Cl,来改

善脆性的 MDSＧEPO.离子液体[BMIM]Cl由两部

分组成,即有机阳离子和无机阴离子,易与其他物质

混合形成复合物.将[BMIM]Cl加入到 MDSＧEPO
中会发生电荷转移络合反应,反应后环氧树脂将

[BMIM]Cl限制在其网络结构中.离子液体的加入

使 原 来 环 氧 树 脂 网 络 中 的 氢 键 变 为 环 氧 树 脂Ｇ
[BMIM]Cl网络中更强的络合作用.环氧上的氢原

子和氧原子分别与离子液体上的阴离子和阳离子作

用.电荷络合反应使得离子液体很好的与 MDSＧ
EPO相混合,从而成为环氧树脂网络的一部分.

２􀆰２　固化程度分析

不同[BMIM]Cl含量 MDSＧEPO 的 FTＧIR 谱

图见 图 １. 从 图 可 以 看 出,与 ISＧEPO 比 较,
[BMIM]Cl含量为０％、１０％、１５％和２０％的 MDSＧ
EPO谱 图 中 环 氧 基 团 所 对 应 的 峰 (９１０cm－１ 和

８５４cm－１)均 消 失,环 氧 环 上 的 C—O—C 的 峰

(１２５７cm－１)变得非常弱,均表明环氧树脂固化完全.

图１　不同[BMIM]Cl含量 MDSＧEPO的FTＧTR谱图

２􀆰３　SEM 分析

２０％ [BMIM]Cl含量 MDSＧEPOd的SEM 图

见图２.从图可以看出,[BMIM]Cl含量为２０％的

MDSＧEPO的断面比较粗糙,断面结构呈现一定的

规律性,这可能是由于离子液体含量的增加,使其

在环氧树脂内形成连续相而出现相分离的现象,
但这时环氧树脂仍为占主体的连续相.表明在离

子液体含量为２０％的体系开始发生相转变,如果

继续添加离子液体,环氧树脂的网络将不能再络

合离子液体.

图２　２０％[BMIM]Cl含量 MDSＧEPO的SEM 图

２􀆰４　热学性能分析

不同[BMIM]Cl含量 MDSＧEPO的热学性能数

据见表１.从表１可知,随着[BMIM]Cl含量的增

加,MDSＧEPO的玻璃化转变温度(Tg)逐渐下降,表
明离子液体的加入起到了增塑的作用,使分子链在

更低的温度下开始运动,另外 MDSＧEPO 起始分解

温度(Tds)不断降低;MDSＧEPO 为两段式的热分解

过程,低聚合度的物质先分解,高聚合度的物质由于

热稳定性相对较好,所以分解温度较高,第一最大分

解温度(Tmax１)随着离子液体含量的增加逐渐下降,
而第二最大分解温度(Tmax２)受离子液体影响较小;
在６００℃时的残碳量(Yc)呈下降趋势,表明离子液

体的加入,使 MDSＧEPO的交联密度下降,分子链间

的距离增加,导致其热稳定性下降.
表１　不同[BMIM]Cl含量 MDSＧEPO的热学性能数据

样品 Tg/℃ Tds/℃ Tmax１/℃ Tmax２/℃ Yc/％

MDSＧEPO ７８􀆰２ ２８４􀆰０ ２９６􀆰４ ３７７􀆰７ ２７􀆰３

MDSＧEPOＧ１０ ４３􀆰０ ２４３􀆰２ ２８８􀆰０ ３７６􀆰４ ２５􀆰６

MDSＧEPOＧ１５ ３３􀆰６ ２１０􀆰２ ２８４􀆰５ ３７８􀆰７ ２３􀆰０

MDSＧEPOＧ２０ ２７􀆰９ １９１􀆰５ ２７２􀆰０ ３７６􀆰０ １６􀆰７

２􀆰５　重塑性能和力学性能分析

不同[BMIM]Cl含量 MDSＧEPO及其重塑后的

力学性能图见图３.从图可以看出,随着[BMIM]Cl
含量的增加,MDSＧEPO 的平均杨氏模量和拉伸强

度均下降,而断裂伸长率增加,当添加２０％离子液
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体[BMIM]Cl条件下,制得的 MDSＧEPO 断裂伸长

率从 重 塑 前 的 ２􀆰５８％ 增 加 至 ２５１􀆰８６％,增 长 了

９６􀆰６２倍.研究结果表明:随着离子液体[BMIM]Cl
含量的增加,MDSＧEPO逐渐从硬而脆向弹性体转变,
[BMIM]Cl的添加,对 MDSＧEPO的增韧效果明显.

图３　不同[BMIM]Cl含量 MDSＧEPO重塑前后的

力学性能图

从图３(a)和图３(b)还可以看出,随着[BMIM]

Cl离子液体含量的增加,MDSＧEPO 在经过热压成

型后的拉伸强度和杨氏模量均高于其原始样条的拉

伸强度和杨氏模量,断裂伸长率在经过热压后均下

降,由于只有在添加了离子液体后的 MDSＧEPO 的

样条在重塑后,其拉伸强度和杨氏模量提高,说明重

塑后 MDSＧEPO 性能的提高与添加离子液体有关

系,这可能是离子液体阴阳离子间的相互作用使得

粉末状的 MDSＧEPO 更容易粘结重组在一起,有利

于热压成型;另外,一些在低温常压下不能发生的反

应,在１５０℃高温高压下发生了反应,从而使其拉伸

强度和杨氏模量增加[１１];断裂伸长率在重塑后均下

降,一方面因为在高温高压下,MDSＧEPO 中的部分

硫自由基被氧化,另一方面也可能是分子链中部分

C—C键发生断裂引起的.

３　结论

红外和核磁表明通过过量的环氧氯丙烷和异山

梨糖醇反应成功制得异山梨糖醇基环氧树脂;通过

先混合环氧树脂与离子液体,再添加含二硫的固化

剂的方法,成功制备出了不同离子液体含量的环氧

树脂.红外谱图上环氧峰的消失表明体系的完全固

化;通过扫描电镜观察不同离子液体含量的 MDSＧ
EPO断面,发现低组分的[BMIM]Cl可以均匀分布

在树脂体系中;对树脂热力学性能的测试的结果表

明随着[BMIM]Cl含量的增加,MDSＧEPO 的玻璃

化转变温度逐渐下降,说明离子液体起到了增塑的

作用,但其热稳定性变差;而在力学性能方面,随着

[BMIM]Cl含量的增加,MDSＧEPO 的初始松弛模

量迅速下降,并且松弛模量不能下降到零,在离子液

体含量高于１０％后,其松弛模量甚至出现增加现

象;在对材料重复加工性能的测试中,不同离子液体

含量的 MDSＧEPO均能热压成型.纯的 MDSＧEPO
热压成型后拉伸强度下降,其杨氏模量增加,断裂伸

长率下降,而当添加了离子液体后,重塑后的样条拉

伸强度和杨氏模量均增加,断裂伸长率下降.以上

结果表明,离子液体在增韧具有重塑性能的环氧树

脂方面表现出好的应用前景.
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