
收稿日期 : 2004 - 12 - 06

作者简介 :税荣森 , 1980年出生 ,硕士研究生 ,主要从事超低温环氧树脂改性的研究工作

聚醚砜对环氧树脂在低温下韧性
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文　摘　研究了热塑性树脂聚醚砜 (PES)对环氧树脂在液氮温度 (LNT)下的断裂韧度、冲击韧性及其他力

学性能的影响。结果表明 :当 PES质量分数大于 23%时 , PES在环氧树脂中形成连续相或半连续相结构 ,能有

效阻止裂纹扩展 ,使树脂 KⅠC在室温和液氮温度下分别增加 247%和 77%。在室温下 , PES不能使环氧树脂冲击

性能提高 ,但液氮温度下可使冲击韧性增加 59%。液氮温度下 ,环氧树脂的弯曲、压缩和拉伸性能随 PES质量

分数增加而降低 ,但相对而言 ,弯曲和压缩性能受 PES的影响较少 ,而拉伸性能受 PES的影响较大。
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Abstract　The fracture toughness ( KⅠC ) , impact strength and other mechanical p roperties of an epoxy modi2
fied with poly ( ether sulphone) ( PES) at liquid nitrogen temperature (LNT) are studied. The results show that

the KⅠC of the epoxy can be increased at both RT and LNT by adding PES when PES form s a continuous or sem i2
continuous phase structure in the epoxy ( PES content≥23% ). A t PES content of 30% , the KⅠC of the epoxy in2
creases by 247% at RT and 77% at LNT respectively. A t RT, the impact strength of the epoxy can not be in2
creased by adding PES, but at LNT it can be increased by 59%. The mechanical p roperties at LNT such as flexur2
al, comp ressive and tensile strengths and modulus reduce with increasing PES content, however, the influence of

adding PES on the tensile p roperties of the epoxy is higher than that on the comp ressive p roperties.
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1　引言

环氧树脂具有优良的力学、电绝缘及耐化学腐

蚀性能 ,在航空、航天领域被广泛用于纤维增强聚合

物的树脂基体 [ 1 ]。近年来纤维增强环氧树脂复合

材料在低温下的应用受到极大关注 ,如在低温风洞、

超导技术和重复使用运载器的液氢、液氧储箱制备

等 ,美国 X - 33采用碳纤维增强环氧树脂作为液氢

储箱材料 [ 2 ]。

环氧树脂交联密度大 ,存在着质脆、抗冲击性能

差等缺点。特别是在低温下 ,脆性的环氧树脂极易

产生裂纹 ,在制备液氢或液氧储箱时 ,极易导致氢或

氧的泄漏 ,因而低温使用的环氧树脂必须采用增韧

环氧树脂。热塑性树脂常用在室温下增韧环氧树

脂 [ 3～7 ] ,但是由于热塑性树脂和环氧树脂不同的热

收缩系数 ,在低温下 ,热塑性树脂和环氧相界面上会

产生很大的热应力 ,因此在低温下热塑性树脂能否
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增韧环氧树脂尚需研究。此外在低温下热塑性树脂

对环氧树脂的力学性能的影响也很少有文献报

道 [ 8 ]。因此 ,这方面的研究对在低温下使用的环氧

树脂 ,如重复使用航天运载器中复合材料液氧储箱

的制备 ,具有重要的理论和实际意义。

本文研究热塑性树脂聚醚砜 ( PES)在液氮温度
(LNT)下对环氧树脂断裂韧度 ( KⅠC )及冲击韧性的

影响 ,讨论 PES改性环氧的相结构和增韧效果的关

系 ,并研究 PES对环氧树脂在液氮温度下其他力学

性能的影响。

2　实验

2. 1　原料

环氧树脂 :对氨基苯酚三缩水甘油基环氧树脂
( TGAP) ,上海树脂研究所 ; 双酚 F 型环氧树脂
(DGEBF) ,北京万和公司。固化剂 : 3, 3π- 二氨基

二苯砜 (3, 3π- DDS) ,扬中市合成化工厂 ;聚醚砜
( PES) ,长春吉林大学高新材料有限公司。

2. 2　样品制备

将热塑性树脂 PES、TGAP和 DGEBF混合环氧
(质量比 1∶1) ,固化剂 DDS和少量 (1% )三苯基膦
(用于催化环氧基团和 PES端酚羟基的反应 )溶解

于二氯甲烷 /甲醇 (体积比 95∶5)中 ,搅拌均匀并在

室温下真空抽去溶剂。然后在 130℃下抽去残留溶

剂 ,浇铸到 140℃的模具当中并抽去气泡 ,最后缓慢

升温至 180℃固化 4 h,自然冷却至室温。

2. 3　测试方法

除了冲击测试以外 ,其他在低温下的性能测试

均在装满液氮的低温贮器中进行。

KⅠC按照 ASTM D - 5045—95测试。用锯条在

样品 (5 mm ×10 mm ×50 mm )上锯出凹槽 ,再用刀

片在槽中割出一道裂纹。采用三点弯曲模型来测

试 ,加载速率为 10 mm /m in。

无缺口冲击测试在标距为 60 mm的冲击仪上

进行。样品首先在液氮下浸泡 30 m in,然后取出在

5 s之内完成测试 ,样品尺寸为 4 mm ×10 mm ×80

mm。

弯曲测试按照 ASTM D790 (三点弯曲 )完成 ,

加载速率为 2 mm /m in。

拉伸测试按照 ASTM D - 638M—93 (M - Ⅱ)

完成 ,加载速率为 5 mm /m in。

压缩样品尺寸 10 mm ×10 mm ×25 mm,加载速

率 2 mm /m in。

2. 4　扫描电镜

将测完 KⅠC的样品浸泡于二氯甲烷中 72 h溶去

PES,然后喷金在 JEOL JSM - 5800扫描电镜下观测。

3　结果与讨论

3. 1　PES对环氧树脂 KⅠC的影响

图 1给出了在室温 (RT)和 LNT下 PES质量分

数对树脂 KⅠC的影响 ,可以看出 ,当温度从 RT降至

LNT时 ,虽然链段运动受到冻结 ,但因为 LNT下树

脂内聚能增加 ,因此 LNT的 KⅠC总是高于 RT。无论

是 RT和 LNT,当 PES质量分数为 16%时开始增韧 ,

大于 23%时增韧效果明显 ,这和 PES在环氧树脂中

的相结构有关。

图 1　RT和 LNT下 KⅠC和 PES质量分数的关系

Fig. 1　Relationship between KⅠC and

PES content at RT and LNT

图 2为 PES质量分数不同的环氧树脂扫描电

镜照片。在 PES质量分数为 10%和 16%环氧树脂

中 , PES形成海岛结构分散于环氧树脂的连续相中

[图 2 ( a)、2 ( b) ]。而在 PES质量分数为 23%的环

氧树脂中 , PES形成了长为 2μm至 10μm之间 ,宽

为 1μm左右的条状结构 (半连续相 )分散于环氧树

脂的连续相中 [图 2 ( c) ]。在 30% PES改性的环氧

树脂中 , PES和环氧树脂都形成了连续相 (双连续相

结构 ) ,如图 2 ( d)所示。当 PES质量分数从 16%增

加到 23%时 ,无论是在 RT或 LNT下 , KⅠC都迅速增

加 (图 1) ,说明在环氧树脂中以连续相 ( PES质量分

数 30% )或半连续相 ( PES质量分数 23% )存在的

PES比以海岛结构形式存在的 PES具有更好的阻

碍裂纹扩展的能力。尽管在 RT和 LNT下 ,高含量

的 PES都可以使 KⅠC增加 ,但 RT下 30% PES可以

使 KⅠC增加 247% ,但 LNT下只增加 77%。
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图 2　PES改性环氧树脂的扫描电镜照片

Fig. 2　SEM m icrographs of epoxy resins modified with PES

3. 2　PES对环氧树脂冲击韧性的影响

图 3给出了 RT和 LNT下冲击韧性和 PES质量

分数的关系。

图 3　RT和 LNT下冲击韧性与 PES质量分数的关系

Fig. 3　 Impact strength as a function of

PES content at RT and LNT

　　和 KⅠC相反 ,在 LNT下树脂链段运动被冻结 ,

导致环氧树脂在 LNT下的冲击韧性总是比 RT低。

RT下 , PES质量分数低于 16%的树脂的冲击韧性

远低于未改性的环氧 ,当 PES质量分数从 16%增加

到 23%时 ,冲击韧性增加很快 ,达到极大值 ,但和未

改性环氧树脂的冲击韧性基本一致 ,说明 PES在

RT下不能提高环氧树脂的冲击韧性。LNT下 , PES

质量分数小于 16%时 ,冲击韧性基本不变 ,当大于

16%后冲击韧性迅速增加 ,到 30%时达到极大值 ,

此时树脂冲击韧性较未改性环氧树脂增加了 59%。

说明 PES可增加环氧树脂 LNT的冲击韧性 ,但不能

增加 RT冲击韧性 ,含量低时还使 RT冲击韧性降

低。

3. 3　PES对 LNT下环氧树脂其他力学性能的影响

表 1给出了在 LNT下 , PES改性环氧树脂的弯

曲、压缩和拉伸性能。由表 1可以看出 LNT下 PES

的加入使环氧树脂力学性能下降 ,除弯曲和拉伸强度

外 ,其他力学性能均随 PES质量分数增加而下降。而

且 PES的加入对树脂 LNT下的弯曲和压缩性能影响

较小 ,下降值一般不超过 20% ,但对拉伸性能影响较

大 ,无论是拉伸强度还是模量 ,下降值均大于 30%

( PES质量分数 10%时 ,拉伸模量下降 25% )。

(下转第 40页 )
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接触角作为边界条件 ,确定出浸润模拟的边界条件

为动态接触角。而树脂在浸润毛细管的过程中毛细

上升速度较慢 ,不能以动态接触角作为边界条件 ,浸

润模拟的边界条件为静态接触角。
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表 1　PES改性环氧树脂在 L NT下的力学性能比较 1)

Tab. 1　M echan ica l properties of m od if ied epoxy a t L NT

PES质量分数 /% 弯曲强度σf /MPa 弯曲模量 Ef / GPa 压缩强度σc /MPa 压缩模量 Ec /GPa 拉伸强度σt /MPa 拉伸模量 E t /GPa

0 214. 6 7. 94 523. 0 4. 50 149. 5 7. 77

10 179. 9 (16% ) 7. 38 (7% ) 424. 9 (19% ) 4. 04 (10% ) 93. 7 (37% ) 5. 80 (25% )

30 181. 7 (15% ) 6. 59 (17% ) 369. 9 (29% ) 3. 82 (15% ) 101. 5 (32% ) 5. 29 (32% )

　　注 : 1)括号内数值为力学性能和未改性环氧树脂相比的下降值。

4　结论

当 PES质量分数大于 23%时 , PES在环氧树脂

中形成连续相或半连续相结构 ,能有效阻止裂纹扩

展。KⅠC在 RT下可增加 247% ,但 LNT下只能增加

77% , RT下 PES不能增加树脂的冲击韧性 ,但 LNT

下 30%的 PES可以使树脂冲击韧性增加 59%。

LNT下 PES使树脂的弯曲、压缩和拉伸性能下降 ,

但对弯曲和压缩性能影响较小 ,一般下降值不超过

20% ,但对拉伸性能影响较大 ,下降程度超过 30%。
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