
Vol．４６No．１１ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第１１期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年１１月

尼龙１２微球增韧改性环氧树脂的研究
周俊萍　赵春霞∗ 　黄浩然　苟浩澜　李姝靓

(西南石油大学材料科学与工程学院,成都６１０５００)

摘　要　采用双酚 A型环氧树脂(EP)和尼龙１２微球(Nylon１２)制备了 EP/Nylon１２复合材料.通过动态热机

械分析仪(DMA)测试纯EP和EP/Nylon１２复合材料储能模量和玻璃化转变温度(Tg).在万能材料实验机上对试样

进行拉伸测试和三点弯曲测试.采用扫描电镜(SEM)观察单缺口三点弯曲(SENＧ３PB)测试样条断面微观形貌.结

果表明,与纯 EP相比,EP/Nylon１２复合材料的拉伸强度随 Nylon１２微球用量增大而逐渐减小,杨氏模量变化不大,

但断裂韧性和临界应变释放能均有明显提高,Nylon１２微球用量为１０％(wt,质量分数)制得的 EP/Nylon１２复合材料

的玻璃化转变温度(Tg)为１９３􀆰０℃,具有较好的热学性能,且力学性能得到提高,拉伸强度达到５７􀆰２MPa,杨氏模量

达到２􀆰５０GPa,断裂韧性达到１􀆰２５MPa/m２,临界应变释放能达到５４８􀆰４J/m２;Nylon１２微球在 EP中的增韧机理主要

为微球与基体脱粘和裂纹偏转.
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Studyontoughnesseffectofnylon１２microsphereonepoxyresin
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Abstract　 EP/Nylon１２composites wereprepared basedon bisphenolＧA typeepoxy (EP)and Nylon１２

microspheres．Thestoragemodulusandglasstransitiontemperature(Tg)ofpureEPandEP/Nylon１２weretestedby

dynamicthermomechanicalanalyzer (DMA)．TensileandthreeＧpointbendingtestwerecarriedoutonauniversal

materialtestingmachine．Themicroscopicmorphologiesofcrosssectionofsamplesobtainedfromthesinglenotchthree

pointsbending(SENＧ３PB)testwereobservedthroughscanningelectronmicroscopy(SEM)．Theresultsshowedthat

thetensilestrengthofEP/Nylon１２decreasedgraduallywiththeincreasedloadingofNylon１２microspheres．Nylon１２

microsphereshadlittleinfluenceonthestoragemodulusofEP．However,thefracturetoughness(KIC)andthefracture

energy(GIC)ofEP/Nylon１２wereimprovedsignificantlycomparedwithpureEP．Theglasstransitiontemperature
(Tg)ofEP/Nylon１２Ｇ１０％ was１９３􀆰０℃,itwaswithgoodthermalproperties．Meanwhile,themechanicalproperties

wereimproved．Tensilestrength,Young􀆳smodulus,KICandGIC wereincreasedto５７􀆰２MPa,２􀆰５０GPa,１􀆰２５MPa/m２

and５４８􀆰４J/m２,respectively．ThetougheningmechanismofNylon１２microspheresinEPweremainlydeＧbondingand

crackdeflectioninducedbymicrospheres．
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　　双酚 A型环氧树脂(EP)指分子中含有两２个

或２个以上环氧基团的有机化合物.由于分子结构

中含有活泼的环氧基团,使它们可与多种类型的固

化剂发生交联反应而形成三维网状结构高聚物[１Ｇ３].

EP拥有良好的粘结性、机械性能及电绝缘性等,在

航空航天、涂料、粘合剂、电层压制品以及复合材料

基体等领域应用广泛[４Ｇ５].EP固交联密度高,存在

质脆、耐疲劳性、耐热性和耐冲击韧性差等缺点,使
得EP在许多领域的应用受到限制.因此,EP的

增韧改性显得尤为重要.对 EP的增韧改性方法
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主要有碳纳米管增韧[６]、橡胶粒子增韧[７]、高性能

聚合物增韧[８]、液晶聚合物增韧[９]以及硅纳米粒

子增韧[１０]等.
本研究拟采用尼龙１２微球(Nylon１２)对EP进

行增韧改性,期望同时保持 EP的玻璃化转变温度

(Tg)和杨氏模量.根据力学性能测试结果、试样断

面微观形貌和裂纹扩展状态讨论分析 Nylon１２微

球在EP基体中的增韧机理.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

Nylon１２微球(粒径为１μm,工业级),东莞市金

塑王塑胶原料有限公司;双酚 A型环氧树脂(EP,EＧ
４４,环氧值为０􀆰４１~０􀆰４７,工业级),南通星辰合成

材料有限公司;二乙基甲苯二胺 (DETDA,工业

级),杭州海罗钠化学有限公司;丙酮(分析纯),成都

科龙试剂有限公司.
机械搅拌器(MICROSTAR７􀆰５型),德国艾卡

公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有

限公司;热机械分析仪(Q８００型),美国 TA 仪器公

司;万能材料实验机(AGSＧJ型),美国英斯特朗公

司;扫描电子显微镜(SEM,JEOLJSMＧ７５００F型),
日本电子株式会社.

１􀆰２　EP/Nylon１２微球的制备

将５gNylon１２微球分散在丙酮中,制备成均匀

的分散体系.７９􀆰５gEP溶解在丙酮中,缓慢加入到

Nylon１２微球Ｇ丙酮分散体系中,采用机械搅拌器

(MICROSTAR ７􀆰５ 型,德 国 艾 卡 公 司 )搅 拌

２０min.旋蒸除去丙酮,加入１５􀆰５gDETDA,采用

机械搅拌器(MICROSTAR７􀆰５型,德国艾卡公司)
搅拌５min.１００℃真空脱泡,趁热倒入已预脱模剂

处理的模具中.采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上
海一恒科技有限公司)进行固化,１２０℃,２h,然后

１５０℃,２h,再１８０℃,２h.固化完成后,自然冷却至

室温,得到 Nylon１２微球含量为５％(wt,质量分数,
下同)的 EP复合材料,命名为 EP/Nylon１２Ｇ５％复

合材料.根据 Nylon１２微球用量为１０％、１５％,采
用相同步骤和固化条件分别制得EP/Nylon１２Ｇ１０％
复合材料和 EP/Nylon１２Ｇ１５％ 复合材料,不添加

Nylon１２微球,制得纯EP材料作为空白样品对比.

１􀆰３　样品的测试

１􀆰３􀆰１　动态热机械测试(DMA)
采用热机械分析仪(Q８００型,美国 TA 仪器公

司)在空气氛围中测试样品的动态热机械性能,采用

三点弯曲模式,测试频率１Hz,升温梯度５℃/step.
升温范围从室温升至２５０℃,试样尺寸４０􀆰０mm×
１０􀆰０mm×３􀆰２mm.

１􀆰３􀆰２　拉伸性能测试

按照 ASTM D６３８—１０标准,采用万能材料实

验机(AGSＧJ型,美国英斯特朗公司)室温条件下,
测试EP和EP/Nylon１２微球的拉伸强度和杨氏模

量,牵伸速率为５mm/min,标距为２５mm,每个试样

测５根样条.

１􀆰３􀆰３　三点弯曲测试

按照 ASTM D５０４５标准,采用万能材料实验机

(AGSＧJ型,美国英斯特朗公司)对样品进行单缺口

三点弯曲测试,室温,测试速率０􀆰５０８mm/min,跨距

４０mm,每个试样测５根样条,试样条尺寸５０􀆰０mm×
１２􀆰５mm×３􀆰２mm.

样品的断裂韧性(KIC)由公式(１)[１１]计算得到.
KIC ＝ (PQ/BW１/２)f(x) (１)

　　式中,KIC为断裂韧性,MPa/m２;f(x)为几何

校正因子;PQ 为最大载荷,kN;W 为样条宽度,

mm;B 为样条长度,mm;临界应变释放能(GIC)由
公式(２)[１２]计算得到.

GIC ＝
(１－ν２)K２

IC

E g１０６ (２)

　　式中,GIC为临界应变释放能,J/m２;E 为杨氏

模量,MPa;ν为泊松比,为０􀆰３５.

１􀆰３􀆰４　SEM 测试

采用扫描电子显微镜(SEM,JEOLJSMＧ７５００F
型,日本电子株式会社)观察样品的断面形貌,测试

前,对断面进行真空喷金处理.

２　结果与讨论

２􀆰１　储能模量分析

EP和 EP/Nylon１２复合材料的储能模量曲线

见图１.从图可以看出,与纯EP相比,EP/Nylon１２
复合材料的储能模量在加入 Nylon１２微球后均有

所降低,温度高于１００℃条件下,随着 Nylon１２微球

图１　EP和EP/Nylon１２复合材料的储能模量曲线图
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含量的增加,EP/Nylon１２复合材料的储能模量逐

渐降低,在１２０℃条件下,EP和 EP/Nylon１２Ｇ１０％
复合材料的储能模量分别为１􀆰７GPa和１􀆰４GPa,这
主要是因为 Nylon１２分子结构中含有长链烷基,其
熔点为１６９℃左右[１３],储能模量较低.

２􀆰２　热性能分析

EP和 EP/Nylon１２复合材料的热性能曲线见

图２.从图可以看出,纯 EP、EP/Nylon１２Ｇ５％、EP/

Nylon１２Ｇ１０％和EP/Nylon１２Ｇ１５％复合材料的玻璃

化转变温度(Tg)分别为１９０􀆰０℃、１８３􀆰０℃、１９３􀆰０℃
和１８２􀆰５℃,Nylon１２微球对 EP的Tg 影响因素主

要有以下三个方面,首先 Nylon１２微球为非反应型

填料,添加到EP中后,会降低EP交联程度,进而降

低EP的Tg;其次 Nylon１２分子结构中的酰胺基团

可以与EP交联结构中的羟基形成较强的氢键作用

力,可提高EP的Tg;再者制得的EP/Nylon１２复合

材料的固化条件为１２０℃,２h,然后１５０℃,２h,再

１８０℃,２h,第三阶段的固化温度高于 Nylon１２的熔

融温度,即此阶段 Nylon１２大分子及分子链可以自

由运 动,固 化 完 成 后,EP/Nylon１２ 复 合 材 料 从

１８０℃自然冷却,这一过程中,Nylon１２可能会通过

链段或大分子重排,形成高分子结晶态,结晶态的

Nylon１２链段运动困难[１３Ｇ１４],并能够阻碍 EP链段

运动,可以提高 EP的 Tg;在这３种因素影响下,

EP/Nylon１２Ｇ１０％复合材料的Tg 比 EP高３􀆰０℃,
而 EP/Nylon１２Ｇ５％ 和 EP/Nylon１２Ｇ１５％ 比 纯 EP
分别降低７􀆰０℃和７􀆰５℃,EP/Nylon１２Ｇ１０％复合材

料的热性能最好.

图２　EP和EP/Nylon１２复合材料的热性能曲线图

２􀆰３　力学性能分析

纯EP和EP/Nylon１２复合材料的力学性能见

表１.从表１可知,与纯EP相比,EP/Nylon１２复合

材料拉伸强度随 Nylon１２微球用量的不断增加而

呈逐渐降低态势,将 Nylon１２微球与 EP共混并固

化后,在EP基体连续相中会形成不连续的“软区”,
使EP得交联密度降低;在拉伸时,EP基体分子结

构中断裂点减少,从而使 EP/Nylon１２复合材料的

拉伸强度随Nylon１２微球用量增大而降低;EP/NyＧ
lon１２Ｇ５％和EP/Nylon１２Ｇ１０％复合材料与纯EP的

杨氏模量变化不大;EP/Nylon１２Ｇ１０％和纯EP的杨

氏 模 量 分 别 为 ２􀆰５８GPa 和 ２􀆰５０GPa;在 EP/

Nylon１２复合材料中,Nylon１２微球为结晶态,大分

子链和链段具有较为紧密的聚集态,链段运动受阻,
使外力作用下的变形困难;同时,Nylon１２微球与

EP基体之间的氢键作用力也会阻碍链段运动,使基

体变形受阻,进而在 Nylon１２微球添加量小于１０％
条件下,复合材料的杨氏模量与纯 EP相比降低较

小;与EP体型交联刚性结构相比,Nylon１２是热塑

性柔性材料,在外力作用下很容易发生变形[１３],当
Nylon１２添加量较大时,氢键作用和晶态结构对杨

氏模量的贡献将小于 Nylon１２本身柔性结构作用,
因此 EP/Nylon１２Ｇ１５％的杨氏模量比纯 EP 降低

０􀆰１４GPa,降低幅度较大;随着 Nylon１２微球的加

入,EP/Nylon１２复合材料的断裂韧性和临界应变

释放能均显著增加,与纯EP相比,EP/Nylon１２Ｇ５％
复合 材 料、EP/Nylon１２Ｇ１０％ 复 合 材 料 和 EP/

Nylon１２Ｇ１５％ 复 合 材 料 的 断 裂 韧 性 分 别 提 高

２０􀆰６％、２８􀆰９％和３４􀆰０％;临界应变释放能分别提

高４７􀆰２％、７１􀆰４％ 和 ８９􀆰７％;研究结果表明:NyＧ
lon１２微球显著提高了EP的韧性,综合储能模量、

Tg、拉伸强度、杨氏模量和断裂韧性可知,EP/NyＧ
lon１２Ｇ１０％复合材料具有相对最优的力学性能,拉
伸强度达到５７􀆰２MPa,杨氏模量达到２􀆰５０GPa,断
裂韧性达到１􀆰２５MPa/m２,临界应变释放能达到

５４８􀆰４J/m２.
表１　纯EP和EP/Nylon１２复合材料的力学性能

样品

拉伸

强度/

MPa

杨氏

模量/

GPa

断裂韧性/

(MPa􀅰m－２)

临界应变

释放能/

(J􀅰m－２)

EP ６５􀆰７ ２􀆰５８ ０􀆰９７ ３２０􀆰０

EP/Nylon１２Ｇ５％ ５９􀆰０ ２􀆰５５ １􀆰１７ ４７１􀆰１

EP/Nylon１２Ｇ１０％ ５７􀆰２ ２􀆰５０ １􀆰２５ ５４８􀆰４

EP/Nylon１２Ｇ１５％ ４７􀆰１ ２􀆰４４ １􀆰３０ ６０７􀆰８

２􀆰４　增韧机理分析

纯EP和EP/Nylon１２复合材料三点弯曲测试

断面的SEM 图见图３.从图３(a)可以看出,EP交

联网络结构中含有大量苯环和异丙基,为刚性基体,
裂纹端应力集中,裂纹扩展迅速,导致纯EP断面光

滑,为典型脆断断面形貌.从图３(b)可以看出,EP/

Nylon１２Ｇ１０％复合材料的断裂面明显变粗糙,并可
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以观察到 Nylon１２对裂纹的偏转作用,并且裂纹边

缘不规则,表现出韧性断裂特征.与 EP刚性基体

相比,Nylon１２ 为强度和模量相 对 较 低 的 “软 组

分”[１３],在裂纹扩展过程中,部分 Nylon１２微球产生

塑性变形,起到裂纹前端扰动作用,不断改变裂纹扩

展方向,起到裂纹偏转作用,消弱裂纹扩展能量,进
而提高EP韧性[３],Nylon１２微球与EP基体有脱粘

现象,甚至出现脱落.在微球与基体脱粘和脱落过

程中,可以吸收大量能量,进而延缓或终止裂纹扩

展,增韧基体;研究结果表明:Nylon１２含量较低,难
以诱发基体产生大量裂纹偏转;含量过高,Nylon１２
微球在 EP中分散不均,导致应力集中裂纹偏转减

少,且 Nylon１２微球与EP基体有效结合作用降低,

Nylon１２微球含量适当时,Nylon１２微球与 EP之

间界面表现脱粘现象最为明显,在粒子周围产生

大量裂纹偏转或扭转,同时吸收能量,进而增韧作

用最好,因此EP/Nylon１２Ｇ１０％具有相对较好的增

韧效果.

图３　纯EP和EP/Nylon１２复合材料三点弯曲

测试断面的SEM 图

３　结论

采用 EP和 Nylon１２成功制备了 EP/Nylon１２
复合材料.研究结果表明:在 Nylon１２微球含量为

１０％条件下,制得的 EP/Nylon１２复合材料性能较

优,(１)与纯EP相比,EP/Nylon１２复合材料的储能

模量在加入 Nylon１２后均有所降低,玻璃化转变温

度(Tg)为１９３􀆰０℃,具有较好的热学性能;(２)添加

Nylon１２微球后,EP/Nylon１２复合材料的力学性能

得到提高,拉伸强度达到５７􀆰２MPa,杨氏模量达到

２􀆰５０GPa,断裂韧性达到１􀆰２５MPa/m２,临界应变释

放能达到５４８􀆰４J/m２;(３)制得的 EP/Nylon１２复合

材料的断裂面明显变粗糙,且表面不规则,表现出

韧性断裂特征,并可以观察到 Nylon１２对裂纹的

偏转作用,并有相对较好的分散效果,Nylon１２微

球与EP之间界面表现脱粘现象明显,在粒子周围

产生大量裂纹偏转或扭转,能够吸收能量,增强了

增韧作用.

参考文献

[１]　吕晓雪,蒋敏,胡建冬,等．增韧改性环氧树脂及其复合材料的

研制[J]．化工新型材料,２０１５,４３(１１):７９Ｇ８１．

[２]　SprengerS．Improving mechanicalpropertiesoffiberＧreinＧ

forcedcompositesbasedonepoxyresinscontainingindustrial

surfaceＧmodifiedsilicananoparticles:reviewandoutlook[J]．

JournalofCompossiteMaterials,２０１５,４９(１):５３Ｇ６３．

[３]　吴俊青,俞科静,钱坤．碳纳米杂化材料的制备及其对环氧树

脂性能的性能[J]．化工新型材料,２０１６,４４(８):４１Ｇ４３．

[４]　LuoLJ,MengY,QiuT,etal．AnepoxyＧendedhyperbranched

polymerasanew modifierfortougheningandreinforcingin

epoxyresin[J]．JournalofAppliedPolymerScience,２０１３,１３０

(１３０):１０６４Ｇ１０７３．

[５]　胡传群,万式青．环氧树脂增韧技术进展[J]．化工新型材料,

２０１７,４５(１):４Ｇ６．

[６]　RossoP,YeL,FriedrichK,etal．Atoughenedepoxyresinby

silicananoparticlereinforcement[J]．JournalofAppliedPolyＧ

merScience,２００６,１００(３):１８４９Ｇ１８５５．

[７]　SprengerS,Kothmann M H,AltstaedtV．CarbonfiberＧreinＧ

forcedcompositesusinganepoxyresinmatrixmodifiedwith

reactiveliquidrubberandsilicananoparticles[J]．Composites

ScienceandTechnology,２０１４,１０５:８６Ｇ９５．

[８]　BucknallCB,CilbertA H．Tougheningtetrafunctionalepoxy

resinsusingpolyetherimide[J]．Polymer,１９８９,３０(２):２１３Ｇ

２１７．

[９]　CarfagnaC,NicolaisL,AmendolaE,et．al．Tougheningepoxy

resinbyliquidcrystallinepolymers[J]．JournalofAppliedPolＧ

ymerScience,２０１０,４４(４４):１４６５Ｇ１４７１．

[１０]　单书燕,程品潇,于晓燕,等．超细二氧化硅微粉增韧改性环氧

树脂的研究[J]．胶体与聚合物,２０１６,３４(１):７Ｇ９．

[１１]　LiuJ,SueHJ,ThompsonZJ,etal．NanocavitationinselfＧasＧ

sembledamphiphilicblockcopolymerＧmodifiedepoxy[J]．

Macromolecule,２００８,４１(２０):７６１６Ｇ７６２４．

[１２]　PavanA．Determinationoffracturetoughness(GICandKIC)

atmoderatelyhighloadingrates[J]．EuropeanStructuralInＧ

tegritySociety,２００１,２８(１):２７Ｇ５８．

[１３]　赵春霞,周俊萍,曾凯,等．尼龙１２微球在苯并噁嗪树脂中的

增韧机理[J]．高分子材料科学与工程,２０１７,３３(１):６３Ｇ６７．

[１４]　王暖,李超芹．ACM/PA１２热塑性弹性体的制备及性能研究

[J]．塑料工业,２０１６,４４(６):１２Ｇ１６．

收稿日期:２０１７Ｇ０６Ｇ１６

修稿日期:２０１８Ｇ０８Ｇ０２

􀅰３０１􀅰




