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端环氧基聚丁二烯 / 环氧树脂宽温域超弹材料的制备
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摘要:为获得耐高低温环境的柔性环氧树脂复合材料,采用新型端环氧基聚丁二烯液体橡胶(ETPB)对环氧树脂 E51
进行增韧改性。 作为一种反应性增韧剂,ETPB 可以 1000% 高混合比与环氧树脂实现同步固化,固化工艺温和简单,
固化后具有两相结构,强化增韧效果。 引入新型聚醚胺固化剂后得到高断裂伸长率的半透明环氧复合材料,ETPB /
E51 在 1∶ 10~ 10∶ 5 的宽配比下,通过调节固化剂种类和配比,可得到拉伸强度 1.57 ~ 11.86 MPa,断裂伸长率 31% ~
262% 的体系,环氧复合材料的拉伸性能表现优异。 在低 ETPB 添加量下,通过无机纳米粒子协同增韧得到一种宽温

域(-45~ 70 ℃)超弹环氧固化物材料,有望在深空深海等极端条件下应用。
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环氧树脂以其优异的综合使用性能,在黏合剂、
封装材料、复合材料、电绝缘材料和防腐涂层等领域

广泛应用。 但未经改性的环氧树脂固化交联后是典

型的脆性材料,内应力大,抗冲击性与耐疲劳性差,
随着人们对深空深海探索不断深入,当环氧树脂处

于低温环境时,树脂脆性进一步加大  1 ,韧性和抗冲

击性能也显著降低  2,3 。 因此,环氧树脂的低温增韧

研究成为新的关注热点。
橡胶弹性体增韧是一种经典且广泛应用的增韧

方式  4,5 。 随着液体橡胶系列产品的开发和国产化,
端官能团液体聚丁二烯  6~ 8 或丁腈橡胶  5,9~ 12 增韧环

氧树脂技术得到推广,其增韧效果取决于液体橡胶

与环氧树脂的相容性以及固化相分离过程中微相结

构的调控  3,5 。 研究发现,直接添加主链为非极性聚

丁二烯( PB) 链段的液体橡胶,如端羟基聚丁二烯

(HTPB)  6 、端羧基聚丁二烯(CTPB)  7 等,由于橡胶

相与环氧树脂的极性差异较大,固化前后液体橡胶

与基体环氧树脂间会产生显著的宏观相分离,增韧

效果不佳  6 。 基于此,研究者大多先将液体橡胶与

环氧树脂接枝共聚,再加入固化剂进行固化,在原本

互不相溶或溶解性较差的两相之间增加化学链接来

加强分散相与环氧树脂间的相互作用  6,12 。 端羧基

丁腈液体橡胶( CTBN)通常也需经过预聚来实现在

环氧树脂中的良好分散并获得优异的增韧效果,但
总体上生产工艺较繁琐,需先在 60 ~ 120 ℃下预聚后

再固化  10,11,13 ,并多采用高温固化体系来固化成

型  5,14 。 开发及使用新型固化剂对拓展环氧树脂的

应用也十分关键  1,3 。 目前环氧树脂的固化剂按照

固化温度区间可分为高温( >100 ℃)、中温(50 ~ 100
℃)、室温(室温~50 ℃)和低温(低于室温)4 类固化

剂  15 。 其中室温固化剂因无需加热、操作便捷等特

点获得广泛应用。

doi 10.16865 / j.cnki.1000-7555.2025.0184
收稿日期 2025-04-14
通讯联系人 齐永新 主要从事高分子材料和含能化合物研究 E-mail yongxin.qi@tanyun.com 

邓剑如 主要从事高分子材料研究 E-mail dengjianru@hnu.edu.cn



Tab. 1　 Typical
 

compositions
 

of
 

toughened
 

epoxy
 

networks

Sample
Epoxy

 

monomer
/ phr

Curing
 

agent / phr

Polyamide
 

650 D400 D400 ∶ R3400 R3400

Toughener
/ phr

ERA0-ERA200 100 100 0~ 200

CN10-CN30 100 100 10~ 30

ERD0-ERD50 100 60 0~ 50

ERDR0-ERDR50 100 12.5 ∶ 75 0~ 50

ERR0-ERR20 100 100 0~ 20

目前,制备具有宽温域优良柔性的中低温固化

环氧胶黏剂仍是一大挑战。 本文采用一种新型反应

性橡胶弹性体———端环氧基聚丁二烯液体橡胶

(ETPB),在中常温固化体系中对双酚 A 型环氧树脂

(E51)进行增韧改性研究,通过在分子链端引入反应

性环氧基团实现与环氧树脂同步固化,简化了固化

工艺,同时固化物的韧性及柔性得以大幅提升。 重

点探究了 ETPB 对环氧树脂拉伸性能的影响,并通

过交联网络结构及聚集态结构的调控得到一种常温

固化的高延伸率半透明环氧复合体系,继而结合环

氧胶黏剂的综合性能要求研制出一种中常温固化、
宽温域( -45 ~ 70 ℃)范围内均可保持高弹性的环氧

树脂材料,进一步扩展了环氧树脂及其固化物的应

用范围。

1　 实验部分
1.1　 原料与设备

端环氧基聚丁二烯: ETPB-3000, 环氧值 0.45
mmol / g,黏度(70 ℃) ≤25.0 Pa·s,相对分子质量约

3000,工业级,天元航材(营口)科技股份有限公司;
端羧基丁腈液体橡胶:CTBN-25,羧基值 0.65 mmol /
g,相对分子质量约 2900,工业级,天元航材(营口)
科技股份有限公司;双酚 A 型环氧树脂:E51,工业

级,巴陵石油化工有限责任公司;聚醚胺:D400,胺值

250 mg
 

KOH / g,工业级,麦克林试剂;聚酰胺:650,
胺值 200 ~ 240 mg

 

KOH / g,工业级,麦克林试剂;改
性聚醚胺:R3400,胺值 280 mg

 

KOH / g,瑞奇化工有

限公司;硅烷偶联剂:KH-550,工业级,市售;沉淀法

白炭黑:工业级,市售。
差示扫描量热分析仪:DSC

 

214 型,德国耐驰仪

器;场发射环境扫描电镜:Quattros 型,美国赛默飞世

尔科技公司; 转矩流变仪: Roto
 

Visco
 

1 型, 德国

HAAKE(哈克);电子万能试验机:CMT1503 型,珠
海三思泰捷电气设备有限公司;电子拉力试验机:
UTM1T145 型,深圳三思纵横科技股份有限公司;简
支梁冲击试验机:HT-1043-5D 型,广东宏拓仪器科

技有限公司;透光率雾度计:TH-110 型,杭州彩谱科

技有限公司。
1.2　 固化方法

以双酚 A 型环氧树脂为基体树脂,按照 Tab.1
的配比,将相对 100 phr 环氧树脂含量的增韧剂、化
学计量配比的固化剂与 E51 称量后混合均匀,在高

速混合机上混合排气,混合机转速为 1500 r / min,浇
注于试样模具中按一定条件固化制得标准样条,测
试其各项性能。 采用聚酰胺 650 固化剂,固化条件

为室温固化 7 d;采用聚醚胺 D400 固化,条件为室温

固化 7 d 或先室温固化 3 d 再于 80 ℃加速固化 4 h;
采用聚醚胺 D400 和改性聚醚胺 R3400 复配,固化条

件为 70 ℃ 固化 12 h;采用改性聚醚胺 R3400 固化,
条件为 70 ℃固化 12 h。
1.3　 测试与表征

1.3.1　 浇铸体力学性能测试

 1  拉伸强度:参照国标 GB / T 2567—2021,采用

电子万能试验机测定(拉伸速率为 100 mm / min),5
次试验结果取平均值。

 2  弯曲强度:参照国标 GB / T 2567—2021,采用

电子万能试验机测定(速率为 2 mm / min),5 次试验

结果取平均值。
 3  冲击强度:参照国标 GB / T 2567—2021,采用

简支梁冲击试验机测试无缺口试样的冲击强度,浇
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铸成型,取至少 5 个试样的平均值。
 4  变温拉伸力学性能:采用电子拉力试验机进

行测试,分别在-45 ℃,20 ℃和 70 ℃以 100 mm / min
的恒定拉伸速率拉伸,得到拉伸性能相关数据(每个

温度至少测 3 次)。
1.3.2　 微观结构分析:对拉伸测试后的环氧固化物

的拉伸断面进行 SEM 观测。 对其进行表面喷金处

理后,采用电子扫描电镜观察微观形态。
1.3.3　 差示扫描量热分析:采用动态升温程序,温度

范围为-100 ~ 150 ℃,升温速率为 10 ℃ / min,N2 氛

围保护,流速为 50 mL / min。
1.3.4　 树脂固化物透光率测试:参照国标 GB / T
2410—2008,采用拉伸力学性能制片(厚度 2 mm),
采用透光率雾度计在 400 ~ 700 nm 波长范围进行测

试,透光率(Tt)按照式  1  计算

Tt =T2 / T1  1  
式中:T2———试样的总透射光通量; T1———入射光

通量。

2　 结果与讨论
2.1　 聚酰胺 650 固化增韧环氧树脂的结构与性能

如上所述,CTBN 作为最成熟的橡胶弹性体类

增韧剂,通常先经过高温预聚反应将 CTBN 分子链

两端的羧基与环氧基团发生开环交联反应形成嵌段

结构,来促进主链丁腈橡胶相在环氧树脂中的良好

分散,从而获得优异的增韧效果,且通常需要配合高

温固化体系,因而在实际应用中具有一定的局限性。
ETPB 的结构简式如 Fig.1 所示。 作为一种新型的液

体橡胶增韧剂,ETPB 分子链两端为具有高反应活性

的环氧基团,可与环氧固化剂反应,因此无需预聚工

艺即可以与环氧树脂同步固化并有效参与固化交联

网络的构建;其次,ETPB 主链为聚丁二烯,其中 x =
0.55,y = 0.22,z = 0.23,Tg 为-77. 8 ℃ ( Fig.6),低温

性能优异;此外,环氧树脂体系适配的各类固化剂如

咪唑类、酸酐类、聚酰胺类等同样适合 ETPB。 因此,
本节采用 2 种不同活性端基及主链结构的液体橡

胶———CTBN(Tg 为-38.0 ℃)和 ETPB,在常温固化

体系中研究了液体橡胶添加量对环氧树脂力学性能

的影响,实验配方及结果见 Tab.2。 固化剂采用低分

子量聚酰胺 650,未添加其他助剂,不采用预聚工艺,
固化条件为室温 / 7 d。

Fig. 1　 Chemical
 

structure
 

of
 

ETPB

室温固化型聚酰胺类固化剂与环氧树脂反应会

Tab. 2　 Mechanical
 

properties
 

of
 

epoxy
 

resins
 

toughened
 

with
 

different
 

liquid
 

rubbers

Sample Toughener
Mass

 

ratio
 

of
 

liquid
 

rubber / E51 / %
Tensile

 

strength
 

/ MPa
Elongation

 

at
 

break
/ %

Impact
 

strength
/ (kJ·m-2 )

Flexural
 

strength
/ MPa

ERA0 0 36.49 4.3 28.49 57.25

ERA10 ETPB 10 29.14 14.1 26.24 36.05

ERA20 20 24.36 12.5 28.44 34.52

ERA30 30 22.30 24.0 30.21 22.42

ERA50 50 17.91 20.5

ERA100 100 11.86 31.0

ERA200 200 5.16 51.3

CN10 CTBN 10 35.20 12.6 27.28 43.53

CN20 20 16.67 21.0

CN30 30
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生成高度塑化的刚性热固性聚合体系,此体系的固

化物具有较高的拉伸、弯曲强度,且抗冲击性能优

良。 从 Tab.2 可见,加入 10% ETPB 或 CTBN 体系相

比于空白纯 E51 固化体系,在基本维持拉伸强度和

冲击强度的基础上,断裂伸长率分别增加了 228% 和

193% 。 然而,由于聚酰胺 650 常温固化速率较快,且
加入液体橡胶后体系增稠明显,当 CTBN 含量达到

30%及以上,混合体系黏度迅速增大,脱泡不完全,
无法测得力学性能。 相较而言,ETPB 可以 200% 高

添加比例与 E51 混合并稳定制样。 如 Fig.2 所示,随
着 ETPB 添加量增大,体系拉伸强度逐步降低,断裂

伸长率呈增大趋势。 最高添加 200% ETPB 后,E51 /
ETPB 复合体系呈现出弹性体的力学特征,拉伸强度

为 5.16 MPa,断裂伸长率达 51.3% 。

Fig. 2 　 Tensile
 

properties
 

of
 

neat
 

epoxy
 

resin
 

and
 

its
 

blends
 

with
 

ETPB
 

in
 

polyamide / E51

纯 E51,ETPB 和 CTBN 增韧环氧树脂拉伸断面

SEM 图如 Fig.3 所示。 从 Fig.3  a  可看出,纯 E51 样

条的拉伸断面表面平滑,裂纹呈直线状,表现出典型

的脆性断裂形貌;从 Fig.3  c  可看出,10% CTBN 改

性环氧树脂拉伸断面褶皱程度较低,且无明显橡胶

相析出,可能由于聚酰胺 650 与 E51 固化反应较快,
而 CTBN 活性低,常温几乎没参与固化反应,只因较

好的相容性使其较好地分散在 E51 与 650 的固化物

中;从 Fig.3( b1)可见,ETPB 橡胶相析出相分离  5 ,
橡胶相粒径较小( ~ 2 μm),并均匀分散在环氧基体

中。 进一步增大液体橡胶的质量分数至 30% ,如

Fig.3(b2)和 Fig.3(c2)所示,30% ETPB 改性的环氧

树脂较 CTBN 体系的断裂面粗糙度更为明显,存在

大量的应力纹及应力发白区域,呈现出典型的韧性

断裂特征。 这是由于 ETPB 与 E51 有同等的反应活

性,固化过程共同构建交联网络,但是非极性 PB 柔

性链段与环氧 E51 刚性极性链段的热力学相容性不

好,会产生微相分离,当体系受到载荷时,均匀分散

的橡胶相能够在应力作用下引发裂纹并形成空穴,
消耗大量能量。 30% ETPB 体系冲击性能的提高同

样因为 ETPB 与 E51 同步交联固化,ETPB 分子链两

端的环氧基与酰胺上的活泼氢发生开环加成反应,
使得增韧剂的 PB 橡胶相与环氧基体界面形成了较

强的化学键合作用,当材料受到外界冲击时橡胶吸

收能量,发生形变,通过自身形变缓冲外界冲击力,
从而抑制裂纹扩展,在裂纹进一步扩展过程中,橡胶

Fig. 3　 SEM
 

micrographs
 

of
 

the
 

fracture
 

surface
 

of
 

tensile
 

blends:
 

 a1,
 

a2  
 

neat
 

epoxy;
 

 b1  
 

containing
 

10% ETPB;
 

 b2  
 

containing
 

30%
 

ETPB;
 

 c1 
 

containing
 

10%
 

CTBN;
 

 c2 
 

containing
 

30%
 

CTBN
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粒子也成为应力中心而引发大量的银纹和剪

切带  5,16 。
2.2　 聚醚胺固化 ETPB / E51 的性能

在一些特殊体系中,还可使用含有醚键的脂肪

族聚醚胺替代常规多胺类固化剂,来增加固化网络

分子的柔性,进一步提高环氧制品的韧性、弹性和抗

开裂能力  3 。 上节研究表明,ETPB 的分子结构特性

赋予其可以更高的质量分数与 E51 树脂实现反应性

相容并同步固化,基于此特性,本节通过选用柔性聚

醚胺类固化剂( D400 和改性 R3400),在宽 ETPB /
E51 配比及中常温固化条件下制备得到一种具有高

韧性、超高断裂伸长率的半透明环氧树脂材料。

Fig. 4　  a 
 

DSC
 

scans
 

of
 

neat
 

epoxy
 

in
 

various
 

curing
 

systems;
 

 b  
 

DSC
 

scans
 

of
 

blend
 

samples
 

with
 

various
 

ETPB
 

contents
 

in
 

polyether
 

amine / E51
 

 D400 / R3400 

Tab. 3　 Tensile
 

properties
 

of
 

neat
 

epoxy
 

resin
 

and
 

its
 

blends
 

with
 

ETPB
 

in
 

different
 

curing
 

systems

Sample
Mass

 

ratio
 

of
 

ETPB / E51 / %
Curing

 

agent Curing
 

condition
Tensile

 

strength
/ MPa

Elongation
 

at
 

break
/ %

ERD0 0

ERD10 10

ERD20 20

ERD30 30

ERD50 50

Polyether
 

amine
 

D400
RT / 7 d 53.02 5.1

44.53 7.0

34.30 9.7

27.32 14.3

18.40 47.8

ERDR0 0

ERDR10 10

ERDR20 20

ERDR30 30

ERDR50 50

Polyether
 

amine
 

D400:modified
 

polyether
 

amine
 

R3400
= 1∶ 6

70 ℃ / 12 h 19.70 30.1

10.58 98.7

9.65 98.5

11.46 119.1

9.36 82.7

ERR0 0

ERR5 5

ERR10 10

ERR20 20

Modified
 

polyether
 

amine
 

R3400
70 ℃ / 12 h 5.28 58.1

2.93 106.9

2.78 123.6

3.82 145.4
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尝试了 3 种聚醚胺固化剂———聚醚胺 D400,聚
醚胺 D400 和 R3400 质量比 1 ∶ 6 及改性聚醚胺

R3400,如 Fig.4  a  所示,所得全 E51 固化物的 Tg 分

别为 36.7 ℃,27.5 ℃ 及 21.7 ℃,可见随着固化剂

C O 柔性链段含量增加,环氧树脂固化物的柔性

增加,相应固化物的 Tg 有所降低。
采用 3 种固化剂,以 E51 环氧树脂为主体,添加

不同质量分数 ETPB 增韧剂,制备了系列固化物,其
拉伸力学性能如 Tab.3 所示。

采用聚醚胺 D400 为固化剂, 常温固化 7 d,
ETPB 改性 E51 体系获得了优良的伸展性。 如 Fig.5
所示,随着 ETPB 与 E51 质量比的提升,固化物的拉

伸强度迅速下降, 而断裂伸长率明显提升。 当

ETPB / E51 为 50% 时, 固化物的拉伸强度维持在

18.40 MPa,断裂伸长率高达 47.8% ,拉伸性能已超过

文献报道的改性环氧树脂 / 复配型增韧剂 / 潜伏胺体

系的最佳性能  17 。
改性聚醚胺 R3400 柔性分子链段更长,交联点

间距增加,故采用聚醚胺 D400 和 R3400 质量比 1 ∶ 6
的混合固化剂,可得到更柔韧的高弹环氧树脂体系,
当 ETPB / E51 为 30% 时,拉伸强度为 11.46 MPa,断
裂伸长率高达 119% ;全部采用 R3400 固化剂,可得

到柔性更高的环氧体系,当 ETPB / E51 为 20% 时,体
系拉伸强度为 3.82 MPa,断裂伸长率增至 145% 。 同

时,从 Fig.4  b  可看出,与未增韧的纯环氧树脂相

比,ETPB 增韧 E51 体系的 Tg 下降约 5 ℃,与 Wise
等  18 采用 CTBN 增韧 E51 高温固化体系所观察到

的 Tg 变化一致。 可能是由于 ETPB 增韧的环氧未完

全固化或是由于一些溶解在环氧基体中的橡胶相对

基体产生的塑化作用所导致。

Fig. 5　 Tensile
 

properties
 

of
 

neat
 

epoxy
 

resin
 

and
 

blend
 

samples
 

with
 

different
 

ETPB / E51
 

mass
 

ratio
 

in
 

D400
 

within
 

moderate
 

or
 

room
 

temperature

进一步的,在配方中以液体橡胶 ETPB 为主体,
添加不同质量分数的 E51 树脂,以聚醚胺为固化剂,
研究了固化物的拉伸力学性能,结果如 Tab.4 所示,
ETPB / E51 混合质量比最高至 1000% 。 采用聚醚胺

D400,常温固化 3 d 后再经 80 ℃固化 4 h,E51 / ETPB
复合体系呈现典型的弹性体特征。 从拉伸力学性能

表现来看,在 ETPB 中加入 20% ~ 50%
 

E51 后,体系

的断 裂 伸 长 率 高 于 120% , 当 添 加 50% E51 后

(ERD200),环氧体系呈现强韧的力学特征,拉伸强

Tab. 4　 Tensile
 

properties
 

of
 

ETPB / E51
 

blends
 

with
 

high
 

elongation
 

at
 

break

Sample
Mass

 

ratio
 

of
 

ETPB / E51 / %
Curing

 

agent Curing
 

condition
Tensile

 

strength
/ MPa

Elongation
 

at
 

break / %

ERD1000 1000

ERD500 500

ERD333 333

ERD200 200

Polyether
 

amine
 

D400 23 ℃ / 72 h
+

80 ℃ / 4 h

1.16 94.3

1.84 120.1

2.60 122.1

4.96 134.1

ERR1000 1000

ERR333 333

Modified
 

polyether
 

amine
 

R3400
70 ℃ / 12 h 1.57 262.2

1.86 231.5
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度为 4.96 MPa,断裂伸长率达 134.1% 。 另一方面,
测试了 30%和 50%

 

E51 含量的弹性体的 Tg,如 Fig.6
所示, 均得到软硬段 2 个 Tg ( Sample

 

ERD333 为

-76. 1 ℃ / 19.6 ℃,Sample
 

ERD200 为-76.4 ℃ / 26.5
℃),表示两体系均出现不同程度的相分离,环氧硬

段和聚丁二烯软段独立成相, 软段 Tg 相较于纯

ETPB 液体橡胶相差不大,硬段 Tg 则随 E51 含量增

加而升高。

Fig. 6　 DSC
 

scans
 

of
 

E51 / ETPB
 

elastomers
 

in
 

D400

采用改性聚醚胺 R3400 固化剂,70 ℃固化 12 h,
所得弹性体材料(Sample

 

ERR1000 和 ERR333)的断

裂伸长率均可调节至 230%以上,得到一种高弹环氧

材料。
从 Fig.7 中 ETPB / E51 混合物的外观来看,固化

前经均质机处理的 ETPB / E51 物理共混物外观呈乳

白色不透明液态(Fig.7  a  ),随着固化反应进行,浇
注体样条逐渐开始透明,完全固化的样条呈半透明,
透光率为 77.5% ( Fig.7  b  )。 这是因为 ETPB 主链

聚丁二烯与环氧树脂的溶度参数差异大,固化反应

前二者相容性极低,产生宏观相分离;但随着固化反

应进行,ETPB 进入固化物交联网络,PB 橡胶分散相

产生微观相分离。 当固化物中分散相的尺度与光的

波长相当或更小时将不会阻挡可见光的透过  19,20 。
换言之,ETPB / E51 固化物的半透明性从侧面印证

ETPB 在环氧树脂固化物中可以较小分散相尺寸的

形式稳定存在,从而给共混固化体系带来更大的韧

性提升  21 。

Fig. 7　 Digital
 

camera
 

images
 

of
 

50%
 

of
 

ETPB
 

modified
 

epoxy / D400
 

blends: a 
 

before
 

curing
 

 physical
 

mixing ;
 

 b 
 

after
 

curing

2.3　 宽温域高弹环氧树脂材料及其拉伸力学性能

单一采用橡胶弹性体增韧环氧树脂,会使材料

强度、刚度及耐热性下降,不能满足环氧树脂在一些

特定领域的应用要求。 将无机纳米粒子与橡胶弹性

体协同增韧是提升环氧树脂综合性能的有效策

略  4 。 纳米 SiO2 具有比表面积大、粒径小、触变性好

等优点,在提升环氧树脂胶黏剂的界面黏结力和韧

性的同时还可提升固化物的耐热性、耐老化性和密

封性。 经表面改性后的纳米 SiO2 粒子更容易均匀

分散在环氧树脂基体中。 本节基于某航天集团提出

的双组分特种环氧树脂材料需求,采用橡胶弹性体

与纳米粒子协同增韧方式,对比研究了采用未改性 /
表面改性 SiO2 与 ETPB 协同增韧环氧树脂在宽温域

(-45 ~ 70 ℃)的拉伸力学性能,结果如 Tab.5 所示。
采用中常温固化条件,60 ℃ / 24 h,使用一种聚醚胺

复配的高分子胺类固化剂。
如 Tab.5 所示,在较低 ETPB 液体橡胶添加量下

得到一种宽温域拉伸力学性能表现优异的环氧树脂

材料,胶黏剂适用期为 2 ~ 3 h,具有一定的操作窗口

期。 30% ETPB 增韧的环氧复合体系,仅用高分子胺

类固化剂进行固化( Sample
 

ERB30-1),常温拉伸强

度为 2.12 MPa, 断裂伸长率为 144.9% ; 在低温时

( -45 ℃)拉伸性能远超常温表现,拉伸强度和断裂

伸长率分别达到 33.51 MPa 和 214.3% ,表明体系在

低温时具有更高的应用价值。 随着测试温度升高,
材料体系性能由韧而强向软而弱过渡,70 ℃材料的

拉伸强度和断裂伸长率均显著低于常温,可能是由

于高温时固化物的两相结构部分消失。 为了降低胶

黏剂产品成本,改善体系的强度和耐热性,另加入质
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Tab. 5　 Tensile
 

properties
 

of
 

modified
 

epoxy
 

with
 

high
 

elasticity
 

at
 

broad
 

temperature
 

range

Sample
Mass

 

ratio
 

of
ETPB / E51 / %

Mass
 

ratio
 

of
 

epoxy
/ hardener / other

Other
 

component
Tensile

 

testing
 

temperature / ℃
Tensile

 

strength
 

/ MPa
Elongation

 

at
 

break / %
Initial

 

modulus
 

(String
 

1~ 2 N) / MPa

ERB30-1 30 100 ∶ 14.5 20 2.12 144.9 3.02

-45 33.51 214.3

70 0.66 36.2

ERB30-2 30 100 ∶ 14.5 ∶ 10 SiO2 20 5.36 155.0 4.73

-45 30.86 171.6

ERB25-1 25 100 ∶ 19.2 20 5.14 127.8 5.89

-45 27.36 121.3

70 1.33 48.6

ERB25-2 25 100 ∶ 19.2 ∶ 10 SiO2 20 6.19 142.1 6.17

-45 32.07 103.0

70 2.33 74.2

ERB25-3 25 100 ∶ 19.2 ∶ 10 ∶ 2 SiO2
 and

silane
 

coupling
 

agent

20 7.62 160.0 6.36

-45 35.45 104.3

70 2.34 68.5

量分数 10% 纳米 SiO2 填料( Sample
 

ERB30-2)。 与

未加入填料的体系相比,引入协同增韧后环氧固化

物的常温拉伸性能提高,拉伸强度提升了 2.5 倍至

5.36 MPa,断裂伸长率未下降,表明加入 SiO2 起到了

显著的增强效果,同时低温拉伸性能衰减不明显。
25% ETPB 增 韧 的 环 氧 复 合 体 系 ( Sample

 

ERB25-1 和 ERB25-2)与 30% 体系具有类似的高低

温拉伸力学性能。 因减少了弹性体含量,故可一定

程度上平衡拉伸强度和断裂伸长率的关系,整体上

达到用户对特种环氧胶黏剂体系的性能要求。 此

外,在体系中加入少量硅烷偶联剂 KH-550 对纳米

SiO2 进行表面改性(Sample
 

ERB25-3),可进一步提

高常温力学性能,拉伸强度和断裂伸长率分别提高

了 23%和 13% ,可能是由于经表面改性的 SiO2 与环

氧树脂的相容性进一步增强,与环氧树脂基体形成

了更好的界面连接,协同增韧效果得以加强。

3　 结论
 1  端环氧基聚丁二烯作为一种新型液体橡胶

反应性增韧剂,可与 E51 环氧树脂以 1000% 的高混

合比混溶,并实现与环氧树脂同步固化,适应于中常

温固化条件。
 2  引入聚醚胺固化体系得到高断裂伸长率的

半透明环氧复合体系。 ETPB / E51 在 1 ∶ 10 ~ 10 ∶ 5 的

宽配比下,通过调节固化剂种类及配比,可得到拉伸

强度 1.57 ~ 11.86 MPa,断裂伸长率 31% ~ 262% 的系

列环氧固化物。
 3  在低 ETPB 添加量下,引入无机纳米粒子协

同增韧得到一种宽温域( -45 ~ 70 ℃)超弹环氧固化

物材料,有望在飞机制造、大型机械部件胶接、大型

水力工程、 柔性电子灌封、 韧性粘接等特种领域

应用。
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ABSTRACT Epoxy
 

resin
 

E51
 

was
 

toughened
 

and
 

modified
 

using
 

epoxy-terminated
 

polybutadiene
 

liquid
 

rubber
 

 ETPB  .
 

As
 

a
 

reactive
 

toughening
 

agent 
 

it
 

is
 

found
 

that
 

ETPB
 

is
 

suitable
 

for
 

medium-to-normal
 

curing
 

temperature
 

and
 

can
 

be
 

mixed
 

with
 

epoxy
 

resin
 

at
 

a
 

high
 

addition
 

ratio
 

of
 

1000%
 

and
 

achieve
 

simultaneous
 

curing.
 

ETPB
 

can
 

enhance
 

the
 

interaction
 

between
 

rubber
 

dispersed
 

phase
 

and
 

epoxy
 

resin 
 

and
 

promote
 

the
 

formation
 

of
 

the
 

two-phase
 

structure 
 

which
 

intensifies
 

the
 

toughening
 

effect.
 

By
 

introducing
 

novel
 

polyether
 

amine
 

curing
 

system 
 

a
 

semi-transparent
 

epoxy
 

composite
 

material
 

with
 

high
 

elongation
 

at
 

break
 

was
 

obtained.
 

ETPB / E51
 

blends
 

with
 

a
 

wide
 

mass
 

ratio
 

of
 

1 ∶ 10
 

to
 

10 ∶ 5 
 

can
 

achieve
 

tensile
 

strength
 

of
 

1.57
 

MPa
 

to
 

11.86
 

MPa
 

and
 

elongation
 

at
 

break
 

of
 

31%
 

to
 

262%
 

by
 

adjusting
 

curing
 

system 
 

which
 

show
 

excellent
 

tensile
 

properties.
 

An
 

elastic
 

epoxy
 

system
 

at
 

wide
 

temperature
 

range
 

 -45
 

℃
 

to
 

70
 

℃  
 

with
 

low
 

addition
 

of
 

ETPB
 

was
 

reported
 

by
 

synergistic
 

toughening
 

of
 

inorganic
 

nanoparticles 
 

which
 

is
 

expected
 

to
 

be
 

applied
 

under
 

extreme
 

conditions
 

such
 

as
 

deep
 

space
 

and
 

deep
 

sea.
Keywords epoxy-terminated

 

polybutadiene 
 

liquid
 

rubber 
 

broad
 

temperature
 

range 
 

epoxy
 

resin 
 

toughen 
 

toughened
 

at
 

low
 

temperature
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