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摘　要　通过超声辅助机械分散技术制备了环氧/埃洛石纳米管与环氧/埃洛石纳米管/液体橡胶复合材料,借

助差示扫描量热仪、拉伸测试和扫描电镜等手段研究了其固化行为、拉伸性能和断面形貌.结果表明:埃洛石纳米管

及柔性橡胶在环氧树脂中呈均匀的分散状态;埃洛石纳米管使环氧树脂的拉伸强度和模量增加,断裂伸长率降低;柔

性橡胶/埃洛石纳米管按比例复配可平衡环氧树脂的强度、模量和韧性.
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　　环氧树脂作为具有高度交联网络的热固性材

料,因其优异的机械强度、耐热性、黏接性及耐化学

腐蚀性等特点,在工程材料领域得到广泛应用.但

同时环氧树脂固有的脆性限制了其在高性能材料领

域的使用.常用的增韧环氧树脂方法是橡胶颗粒增

韧和无机纳米颗粒增韧,橡胶颗粒增韧效果较无机

纳米颗粒为优,但却降低了基体树脂的模量、强度和

耐热性,并且使树脂黏度大幅增加,不利于实际加工

操作[１].为克服单一颗粒改性环氧树脂的不足,近
年来多位学者研究刚柔复配颗粒来改性环氧树脂,
以期能取得协同效应,目前来看复配效果因采用无

机纳米颗粒的形状、尺寸、添加量和柔性颗粒尺寸及

表面特性的不同而异[２Ｇ５].
埃洛石纳米管(HNTs)是一种价格低廉来源广

泛的多壁管,由铝氧八面体和硅氧四面体晶格错位

卷曲而成.HNTs具有较大的长径比,且表面羟基

密度较低,较好解决了纳米材料团聚的缺点,是一种

前景广阔的聚合物填料.Zeng等[６]的研究表明:少
量(４􀆰８％,质量分数)HNTs的加入可以同时提高环

氧树脂的刚度和断裂韧性.
据了解,文献中很少有采用无机管状纳米粒子

与弹性体复配改性环氧树脂的研究.本研究采用

HNTs和低黏度液体橡胶共混改性环氧树脂,通过

超声辅助高速机械搅拌制备了不同刚柔颗粒比例的

复合材料,并对不同含量刚柔颗粒的结构和性能进

行了表征.

１　实验部分

１􀆰１　原料

双酚 A 型环氧树脂(EP,EPON８２８,环氧当量
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为１８５g/eq),美国迈图高新材料集团;脂环型胺类

固化剂 ３,３′Ｇ二甲基Ｇ４,４′Ｇ二氨基Ｇ二环己基甲烷

(DMDC,BaxxodurECＧ３３１),德国BASF公司;埃洛

石纳米管(HNTs),湖北丹江口,使用前经多步分散

离心并去除杂质;液体橡胶(LR,QSＧBE,具有环氧

端基的嵌段液体聚合物,适用于胺类固化体系,且不

用预聚),北京金岛奇士材料科技有限公司.

１􀆰２　EP/HNTs/LR三相复合材料制备

将一定量的 HNTs(２􀆰５％、５％及１０％,wt,质
量分数,下同)分散于丙酮中.使用超声波破碎仪

(２５０W,Scientz公司)于１５％的振幅处理４５min以

期能去除大的团聚,为进一步确保去除较大颗粒,过

２００目筛处理.根据配方将不同比例的 EP/LR 液

体混 合 物 加 入 到 溶 剂 分 散 体 系 中,在 更 高 振 幅

(５０％)的探头超声下处理４５min.液体橡胶在三相

复合材料中的含量为５％、８％及１２％不等.溶剂于

７５℃下边高速搅拌边挥发１２h,然后于真空烘箱中

继续脱除.按照计量比[m(EPON８２８)/m(DMDC)＝
１００/３０],将上述混合物和固化剂于６０℃下机械搅

拌均匀,然后放入６０℃真空烘箱中去除气泡.最

后,将预聚体浇铸在已经预热的涂有脱模剂的钢制

模具中.DMDC固化体系按照８０℃/２h＋１５０℃/２h
的条件固化成型.环氧树脂基复合材料以各组分的

含量来命名编号,如 LR８H５表示含８％ LR和５％
HNTs的三相复合材料.

１􀆰３　测试与表征

采用差示扫描量热仪(DSC,QＧ２０００型,TA 公

司)对样品进行测试,按计量比在环氧树脂及其复合

材料中加入 DMDC,室温混合处理５min.将５~
１０mg样品立即转入铝坩埚中,在氮气氛围加热到

特定温度,记录热流曲线;采用透射电镜(TEM,

JEMＧ２２００FS型,JEOL公司)观察样品形貌,加速电

压为２００kV,粉末样品要分散于乙醇后滴在带有机

支持膜的铜网上观察,为表征 HNTs和改性 HNTs
在环 氧 树 脂 中 的 分 散,使 用 超 薄 切 片 机 (Leica
EMUC６型)对固化样品进行室温超薄切片(厚约

１００nm),样品放在带有机支持膜的铜网上,然后在

电镜下观察;采用热重分析仪(TA,Q８００型)对环氧

树脂及其纳米复合材料进行动态力学分析,测试采

用单悬臂梁模式,样品尺寸为 ２５mm×１２mm×
２􀆰５mm,测试频率为１Hz,以３℃/min的升温速度

从３０℃扫到２３０℃;采用拉伸试验机(Instron３３６５
型)测试拉伸性能,按照ISO５２７Ｇ１标准测试,拉伸

试验载荷单元为５kN,先在０􀆰３mm/min速度下测

试得到模量,然后于２mm/min下测试其他拉伸性

能,每组拉伸样条的数量不少于５根;采用扫描电镜

(SEM,JSMＧ６７００F型,JEOL公司)对 HNTs在基

体中的分散情况及各材料断面进行观察,观察前首

先进行喷金处理以防止表面放电.

２　结果与讨论

２􀆰１　DSC分析

EP/HNTs/LR复合材料的等温DSC曲线见图１.

图１　EP/HNTs/LR复合材料的等温 DSC曲线图

[(a)EP/HNTs复合材料;(b)含８％LR复合材料]

由图可见,在 ３ 种不同的反应温度下,随着

HNTs的加入,最大热流时间和反应热(放热峰面

积)均有降低[图１(a)],说明 HNTs对 EP/DMDC
固化体系有一定催化作用.事实上,表面含羟基的

HNTs可以对二胺固化体系进行催化,这在芳香二

胺４,４′Ｇ二氨基二苯甲烷(MDA)固化环氧树脂体系

中已经得到证明[７].另一方面,纳米管加入后引起

反应体系黏度增大,减弱了反应物质的移动能力,降
低了热焓值.随着设定温度的升高,最大热流时间

降低,而热焓增大.这可能是由于高温下产热比等

温固化反应本身放出的热高很多的缘故[８].当在含

８％柔性橡胶的环氧树脂中加入不同量 HNTs后,
他们在８０和１２０℃下的等温固化曲线相似,说明

LR的引入降低了 HNTs对环氧树脂固化行为的影

响[图１(b)].

２􀆰２　TEM 分析

EP/HNTs/LR 复合材料的 TEM 图见图 ２.
由图可见,HNTs在EP中通过高速剪切分散后,可
以获得较好的单根或多根纳米管簇的分散[图２
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(a)].EP/HNTs体系中也会发现微米级尺寸的

HNTs聚集体,且 HNTs聚集体间充满树脂[图２
(b)].图２(c—f)中的灰白色类球状颗粒是 LR,其
能够较好地分散在 EP中,没有明显的团聚现象,

LR颗粒尺寸分布在２００~７００nm 之间,很好地包埋

在基体中.HNTs的填充没有明显影响亚微米 LR
颗粒在固化过程中的析出,其大小和形状与 LR改

性EP两相体系基本相同.同时,柔性橡胶相的存

在杜绝了大尺寸聚集体,这对于制备具有优异力学

性能的纳米复合材料至关重要.这与文献中[３]引入

端羧基丁腈橡胶相(CTBN)后刚性纳米颗粒团聚不

一致.其原因一方面可能与 HNTs自身较大的长

径比易于分散有关,另一方面可能与 LR的低黏度

有关.另外,值得注意的是,HNTs并没有进入橡胶

相内部或者聚集在橡胶颗粒和基体的界面处.

图２　不同分辨率下EP/HNTs/LR复合材料的TEM图

(插图为局部放大图)

[(a—b)LR０H５;(c—d)LR８H０;(e—f)LR８H５]

２􀆰３　动态力学性能分析

EP/HNTs/LR复合材料的动态力学性能见图３.
由图可见,添加 HNTs使 EP/HNTs/LR复合

材料的储能模量明显增加,说明分散均匀的刚性纳

米颗粒增加了EP的刚性和抵抗变形能力.５％ LR
的加入(LR５H０),使 EP在玻璃态和橡胶态的储能

模量均有降低,可能是由于液体橡胶自身具有一定

的塑化效应和低的交联密度[９].当加入 ８％ LR
时,EP/HNTs/LR复合材料的储能模量会进一步

降低[图３(b)].在EP/HNTs/LR三相体系中,储
能模量显示混合的效果.无论加入单项的刚性或柔

性颗粒还是复配,复合材料的损耗因子峰值都有一

定程度的降低.同时,与纯 EP体系相比,加入 LR
后阻尼峰变宽,说明 EP/LR 复合体系阻尼性能较

　　　　　　　

图３　EP/HNTs/LR复合材料的储能模量(a)和
损耗角正切曲线图(b)

优.而随着 HNTs加入量的增加,阻尼峰逐渐变

窄,说明刚性粒子加入降低了复合材料的阻尼性能.
复合材料的玻璃化转变温度(Tg)与不同含量

的刚柔组分有密切关系.EP的Tg 随着 HNTs加

入稍有降低,而随着 LR含量增加有较为明显地降

低.当在EP中加入８％ LR 后,EP的Tg 降低约

１６􀆰５℃.随着 HNTs含量的增加,EP的Tg 基本不

变.对于加入８％ LR的复合材料,可以发现tanδＧ
T曲线有两个松弛峰[图３(b)],印证了两相结构的

出现.较高的松弛峰对应树脂相Tg,较低的松弛峰

对应橡胶相Tg.多相复合材料的Tg 影响因素更

加复杂,其变化是填料Ｇ基体界面对分子链的限制作

用和填料对网络密度的降低作用共同作用的结

果[１０].还有就是因为溶解于EP中的少量液体橡胶

具有较低的交联密度和增塑效果而造成的.

２􀆰４　拉伸性能分析

EP/HNTs/LR复合材料的拉伸应力Ｇ应变曲线

见图４.由图可见,所有样品均为脆性断裂,没有明

显的屈服.

图４　EP/HNTs/LR复合材料的拉伸应力Ｇ应变曲线图

EP/HNTs/LR复合材料的弹性模量、拉伸强

􀅰５７􀅰
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度和断裂伸长率见表１.由表１可见,纯EP的弹性

模量约为３GPa.对于两相复合材料样品,弹性模量

随着刚性纳米颗粒的添加而增大,但随着柔性橡胶

加入而逐渐减小.当基体中加入５％ HNTs后,弹
性模 量 增 加 ５％.弹 性 模 量 升 高 的 原 因 可 能 是

HNTs的加入限制了环氧分子链段运动,且 HNTs
的弹性模量远高于EP本体模量.而在基体中加入

８％ LR后,弹性模量降低约２４％.拉伸强度和弹

性模量有相似的变化趋势.对于EP/HNTs/LR三

相复合 材 料,其 拉 伸 强 度 和 弹 性 模 量 介 于 EP/

HNTs和EP/LR两相复合材料中间.三相复合材

料可以在最大程度保持 EP强度的基础上,保持复

合材料的刚韧平衡,这是 HNTs增强效应和柔性橡

胶软化效应共同作用的结果.通常刚性纳米颗粒在

基体中引入使得材料更趋脆性,断裂伸长率降低.
而添加柔性橡胶后,可通过与裂纹尖端应力场相互

作用引起橡胶成孔.橡胶成孔会诱发环氧基体的屈

服和塑性流动,使得断裂伸长率提高[１１].当在 EP
中分别加入５％ HNTs和８％ LR后,复合材料的

断裂伸长率分布降低７􀆰７％和增加４２􀆰８％,同时添

加刚柔颗粒,复合材料的断裂伸长率增加２６􀆰９％.
根据拉伸应力Ｇ应变曲线图(图４),所有复合材料样

品都呈现典型的脆性断裂.液体橡胶的加入,使得

材料逐渐由脆性断裂向韧性断裂过渡.使用曲线下

积分面积来表征环氧树脂韧性,可看出 LR８H０和

LR８H５的韧性均高于纯EP.复合材料的基本力学

性能变化较复杂,但在两种改性剂合适的配比下,仍
可以做到复合材料模量、强度、应变等关键力学性能

的不降低.
表１　埃洛石纳米管及液体橡胶改性环氧树脂复合材料的性能

试样 拉伸强度/MPa 弹性模量/GPa 断裂伸长率/％

EP(LR０H０) ７４􀆰０±１􀆰６ ３􀆰００±０􀆰１３ ３􀆰７６±０􀆰３７

LR０H５ ７７􀆰８±４􀆰２ ３􀆰２０±０􀆰１７ ３􀆰４７±０􀆰３２

LR０H１０ ７８􀆰１±２􀆰９ ３􀆰２４±０􀆰１６ ３􀆰５６±０􀆰４３

LR５H０ ７２􀆰４±２􀆰３ ２􀆰７７±０􀆰２３ ４􀆰６９±０􀆰５１

LR５H５ ７４􀆰１±２􀆰０ ２􀆰８５±０􀆰０９ ４􀆰２１±０􀆰３９

LR５H１０ ７６􀆰２±３􀆰５ ２􀆰９２±０􀆰１９ ４􀆰０１±０􀆰４２

LR８H０ ７０􀆰４±１􀆰６ ２􀆰２７±０􀆰１７ ５􀆰３７±０􀆰６７

LR８H５ ７２􀆰１±３􀆰３ ２􀆰６１±０􀆰２１ ４􀆰７７±０􀆰５５

LR８H１０ ７３􀆰５±１􀆰８ ２􀆰７３±０􀆰２７ ３􀆰９７±０􀆰４４

LR１２H０ ６９􀆰４±２􀆰２ ２􀆰１８±０􀆰０８ ５􀆰８４±０􀆰４９

LR１２H５ ６７􀆰１±３􀆰８ ２􀆰２８±０􀆰１３ ５􀆰０５±０􀆰５４

２􀆰５　SEM 分析

EP/HNTs/LR复合材料拉伸断面的 SEM 图

见图５.由图可见,纯EP断面较为光滑[图５(a)],
且有河流线及锯齿状结构,为典型的脆性失效模式.
拉伸断面可细分为３个区域,像镜面一样相对光滑

的“镜面区”A,断裂增长较慢;向外被粗糙的“雾状

区”B包围,裂纹进行扩展;最终发展出有粗糙表面

且快速断裂的“梳理区”C.随着５％ HNTs的加

入,断面的粗糙度明显增加[图５(b)].而引入柔性

橡胶颗粒[图５(c)],EP/LR复合材料拉伸断面较为

光滑,A区相对较大,同时可看到分布密集的分叉河

流线结构.因此,A 区大小与拉伸强度大小基本呈

反比关系,光滑区域面积增大预示在断裂过程中耗

散较少的能量.对于三相复合材料 LR８H５[图５
(d)],其 A 区大小和断面粗糙度介于 LR０H５和

LR８H０之间,且没有明显的河流线结构.

图５　EP/HNTs/LR复合材料拉伸断面的SEM 图

(插图为断面缩小图)

[(a)LR０H０;(b)LR０H５;(c)LR８H０;(d)LR８H５]

图６为 EP/LR和 EP/HNTs/LR复合材料的

拉伸断面SEM 放大图.由图可见,LR随着 EP固

化反应的进行从基体中析出,形成“海岛”结构,在断

面处发现橡胶颗粒的脱粘或成孔.在 EP/HNTs/

LR复合材料中,加入 HNTs并没有引起橡胶脱粘

成孔洞形状的明显变化,这与含SiO２ 的三相复合材

料结果是不同的[１２].亚微米尺度的 LR 比 HNTs
稍大,LR颗粒成孔/脱粘或拔出所需的临界应力要

稍小于 HNTs颗粒.LR脱粘将缓解裂纹尖端的三

轴应力场,这是促进基体的大规模屈服所必需的,反
过来会压制 HNTs的脱粘或拔出.并且,同等含量

HNTs的三相复合材料,随着液体橡胶的增加,

HNTs拔出的比例越小.亦即更多LR的加入在一

定程度上会抑制 HNTs的拔出,对提高基体树脂韧

性不利.LR颗粒脱粘造成的基体塑性膨胀是重要
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的增韧机理,在载荷条件下易于孔洞化,起到传递应

力的作用.

图６　EP/LR和EP/HNTs/LR复合材料拉伸断面的

SEM 放大图

[(a)LR５H０;(b)LR５H５;(c)LR５H１０;(d)LR８H０;

(e)LR８H５;(f)LR８H１０;(g)LR１２H０;(h)LR１２H５]

随着 HNTs含量的增加,孔洞尺寸降低.通过

统计计算,橡胶相尺寸由 LR８H０时的约４６１nm 降

低到 LR８H１０时的约３４７nm.明显增加的黏度应

该会阻止LR从环氧基体中的析出和固化过程中大

的橡胶颗粒的形成[１２].此外,刚性纳米颗粒也会造

成空间位阻效应,使得橡胶颗粒等体积生长.橡胶

含量的增加,导致橡胶颗粒间的团聚或聚并,直接引

起了分散相尺寸的增大.增大的橡胶相尺寸作为缺

陷和裂纹的引发点而不是终止点,导致了拉伸强度

和模量的降低.

３　结语

(１)超声辅助高速机械搅拌分散方法对于均匀

分散 HNTs是有效的,EP/HNTs/LR 三相复合材

料中 HNTs在树脂基体和橡胶颗粒边缘处呈单根

和多根分散,LR的引入杜绝了大的 HNTs团聚体

出现.
(２)HNTs对EP/DMDC固化体系有一定的催

化能力,液体橡胶 LR在一定程度上降低了 HNTs
对固化行为的影响.

(３)HNTs的引入使参与相分离的橡胶稍有减

少,参与树脂交联网络的橡胶增加,使得树脂体系交

联度和Tg 稍有降低.
(４)HNTs可以对橡胶增韧 EP体系进行刚度

和强度的补强,取得EP拉伸强度、弹性模量和韧性

之间的平衡.
(５)HNTs加入引起体系黏度增大,抑制了液体

橡胶的聚并,最终使得橡胶相颗粒/孔洞尺寸降低.
橡胶相成孔脱粘及随之产生的基体塑性膨胀是主要

的增韧机理,断裂过程中 LR的脱粘会一定程度上

抑制 HNTs的拔出/脱粘,降低 HNTs对 EP的补

强和增韧作用.
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