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摘要: 研究了原位聚合 PHBHQ 对环氧树脂的改性作用。结果表明, 随着 PHBHQ 含量的增加, 环氧树脂的冲击强度

明显得到提高, 而其他性能也有不同程度的改善, 并采用 SEM 分析了 PHBHQ/ CYD 128 复合体系的微观结构。
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Abstract: The epoxy resin ( CYD-128) modified by in-situ polymerized liquid crystialline epoxy

( PHBHQ) has been discussed. T he results show that the epoxy resin im pact st reng th can be en-

hanced g reatly w ith the content o f PHBHQ increasing and other propert ies are enhanced to var ying

degrees too . T he micr ost ructure of PHBHQ / CYD-128 compound has been observed by SEM .
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　　环氧树脂具有粘接力强、稳定性好和收缩率小等

优良性能, 是目前复合材料应用广泛的一种基体材

料, 不仅已应用于国防工业, 而且也广泛地用于民用

工业。但是固化后的环氧树脂通常较脆, 其疲劳强度

和冲击韧性等很难满足现代工程技术发展的要求, 使

其应用受到了一定的限制。三十多年来, 国内外许多

学者对环氧树脂的改性进行了大量的研究工作, 并取

得了相当的进展。但是用传统的增韧方法其结果是在

韧性得到大幅度提高的同时, 耐热性和弹性模量随之

下降, 而不尽人意
[ 1]
。90年代出现了用热致液晶聚合

物 ( TLCP) 改性环氧树脂, 既能提高其韧性, 又能确

保不降低其它力学性能和耐热性
[ 2, 3]
。

根据这一思路, 本研究采用含酯类液晶基元的环

氧化物 ( PHBHQ ) 增韧普通环氧树脂, 探讨了液晶含

量对反应速率的影响, 并采用扫描电镜分析了微观结

构。这一研究对于推动液晶热固性聚合物的发展, 扩

展环氧树脂的应用领域, 具有十分重要的意义。

1　实验部分

1. 1　主要原材料

　　含酯类液晶基元环氧化物 ( PHBHQ) : 自制, 分

子结构为

CH2

O

CH CH2 O � C

O

O � O CH2 CH

O

CH2 ,

白色固体, 熔点 T m= 116. 6℃, 液晶相变温度 83℃和

94℃。双酚A 型环氧树脂 ( CYD 128) : 环氧值 0. 51

～0. 54, 工业品, 岳阳石油化工总厂产品。4, 4ø -二

氨基二苯甲烷 ( DDM ) : 化学纯, 北京化工厂产品。

1. 2　树脂浇铸体的制备

　　将 CYD-128与 PHBHQ 按一定比例混合加热熔

融后再加入 DDM , 浇到模具中, 按一定固化程序固

化。

1. 3　实验中使用的主要仪器

　　DT A: ZRY-1P 差示热分析仪; SEM : AM RA R

M ODEL 1000B电子扫描仪; 冲击、弯曲强度: VER

Wor kstoffpr ufmaschinen leipzig 冲击、弯曲实验仪;

热变形温度: 85L , 热变形温度测量仪。

1. 4　性能测试

　　冲击、弯曲强度测试采用非标准样, 尺寸为15mm

×10mm×4m m, 热变形温度试样尺寸为 110m m×

10mm×4mm , 参照 GB/ T 256T - 1995。

2　结果与讨论

2. 1　浇铸体固化工艺的确定
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　　图 1是 DDM 作固化剂 PH BHQ 的 DT A 曲线,

有二重吸热峰, 一重放热峰。第一个吸热峰是PHBHQ

与 DDM 混合物熔解 T 1= 72. 8℃, 并且两种物质发生

反应, 使 PHBHQ 显示出液晶态, 第二个吸热峰是液

晶相向各向同性液体的转变 T 2= 95. 1℃, 第三个放热

峰是体系交联反应的放热峰 T 3= 157. 2℃, PHBHQ

形成网络结构, 并将取向结构固定下来。图2是 DDM

作固化剂 CYD-128的 DT A 曲线, 反应的初始温度为

66℃, 并且在 66～100℃区间内, 反应比较平缓, 峰顶

温度为 152. 2℃。由热固性液晶聚合物的理想固化反

应应当在体系液晶相温度范围的低端进行, 此时液晶

基元自发或沿外场方向取向, 体系有序度高, 通过固

化反应使这种有序不可逆地固定下来
[ 4]
。因此, 其固

化工艺确定为 90℃/ 1h→120℃/ 2h→150℃/ 2h→

180℃/ 2h。

图 1　PHBHQ/ DDM 的 DT A 曲线

Fig . 1　T he DIA curve of PHBHQ/ DDM

图 2　CYD-128/DDM 的 DT A 曲线

Fig. 2　T he DTA cu rve of CYD-128/ DDM

2. 2　PHBHQ含量对固化反应速率的影响

　　图 3 是 PHBHQ/ CYD-128 复合体系的凝胶曲

线。从图中可见, CYD-128的反应速率最慢, 受温度

的影响较小, 随CYD-128中PHBHQ 含量的增加, 反

应速率逐渐加快, 而对温度的敏感性减弱。

图 3　PHBHQ/ CYD-128复合体系凝胶曲线

Fig. 3　T he cu red cu rves of PHBHQ/ CYD-128 com pou nd

1. CYD 128;

2. CYD 128: PHBHQ= 100∶10;

3. CYD 128: PHBHQ= 100∶30;

4. CYD 128: PHBHQ= 100∶50;

5. CYD 128: PHBHQ= 100∶70;

6. PHBHQ

2. 3　PHBHQ含量对 PHBHQ/CYD-128复合体系力

学性能的影响

　　从表 1中可以看出, 随着 PHBHQ 含量的增加,

其复合体系冲击强度明显提高, 弯曲强度变化不大,

热变形温度略有升高。这是由于刚性棒状 PH BHQ 以

准分子级水平均匀分散于树脂基体中, 并在固化过程

中取向形成微纤, 这种有序度被固定在均相复合体系

的网络中。当材料受到冲击载荷后, 这些微纤能象宏

观纤维增强基体一样, 承受应力并起应力分散的作

用, 阻碍裂纹的扩展, 使材料的冲击强度大幅度提高,

而不降低材料的耐热性。这是环氧树脂的传统增韧方

法所无法比拟的。

表 1　PHBHQ/ CYD-128 复合体系性能

Table 1　The proper ties o f PHBHQ/ CYD-128 compound

含量

性能

CYD

128

C YD 128:

PHBHQ= 100∶10

CYD 128:

PHBHQ= 100∶30

CYD 128:

PHBHQ= 100∶50

CYD 128:

PHBHQ= 100∶70
PHBHQ

冲击强度

/ ( kJ·m- 2)
20. 0 21. 9 24. 2 25. 0 28. 8 34. 0

弯曲强度

/ MPa
90. 0 101. 0 87. 9 87. 1 85. 6 112. 3

热变形温度

/℃
136 — 148 152 154 158
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2. 4　SEM照片分析

　　图 4a 是 CYD-128浇铸体的破坏断口, 由于环氧

固化物交联点间密度较大, 呈现出放射状的脆性断

口
[ 5]
。图4c 和d 分别是 CYD-128∶PHBHQ 为 100∶

30和 100∶70的 SEM 照片, 从照片中可见, 刚性棒

状的 PHBHQ 在固化反应中均匀地分布在复合体系

的网络中, 并形成微纤维的结构, 而不是两相结构, 不

同于其它热致液晶增韧环氧树脂是以分散相分布于

环氧树脂连续相中的两相结构, 而且不存在两相界面

相容性的问题[ 6]。图 4b是 PHBHQ 的 SEM 照片, 呈

图 4　浇铸体的 S EM 照片　　Fig. 4　SEM potograph of cast ing resin

( a) CYD-128　1200×; (b ) PHBHQ　1200×;

( c) CYD-128∶PHBHQ= 100∶30　1000×; ( d) CYD-128∶PHBHQ = 100∶70　1200×

现典型的向列型点状液晶织态, 固化中形成的微纤起

自增强作用, 断面具有大小不等的韧窝, 属典型的韧

性破坏。

3　结论

　　采用原位聚合液晶环氧来改性环氧树脂是一种

新的热固性树脂改性技术, 突破了以往环氧树脂增韧

以降低其它性能为代价的局限性, 且不存在相界面的

相容性问题, 是一种微观层次上的复合增强。
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