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极性基团对环氧树脂基体力学性能及吸水特性的影响
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（国防科技大学 航天与材料工程学院，湖南 长沙 ４１００７３）

摘 要：研究了ＣＹＤ－１２８?ＴＨＰＡ?ＤＭＰ－３０（ＣＴＤ）、ＴＤＥ－８５?ＴＨＰＡ?ＤＭＰ－３０（ＴＴＤ）、ＣＹＤ－１２８?ＩＰＤＡ（ＣＩ）
与ＴＤＥ－８５?ＩＰＤＡ（ＴＩ）４种环氧树脂基体浇铸体的拉伸、弯曲和耐海水性能，分析了树脂、固化剂类型和分子
结构对树脂基体性能的影响。结果表明，使用相同固化剂时，ＴＤＥ－８５树脂固化物的弯曲强度与杨氏模量高
于ＣＹＤ－１２８树脂固化物；４种树脂基体脆性由大到小依次为：ＴＩ＞ＴＴＤ≈ＣＴＤ＞ＣＩ；ＣＴＤ与 ＣＩ体系酯基、胺基
等极性基团含量少，吸水率小于ＴＴＤ与ＴＩ体系；人工海水浸泡后，酯基水解与树脂脆化导致树脂基体拉伸、弯
曲强度严重衰减，只有ＣＴＤ体系拉伸强度在重新干燥后恢复率较高，达到原有强度的９２％左右。
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聚合物基复合材料拥有良好的耐腐蚀性、电

磁特性、减震降噪及一体化成型等特点，使其在潜

艇等水下结构中的应用越来越广泛［１］。潜艇结构

上使用的复合材料需要在大压力、多种复杂机械

载荷与海水介质耦合环境中长期服役，除对材料

的功能特性要求外，对其抗弯、抗压、抗剪、抗冲击

等力学性能和耐水性能也提出了严格的要求［２］。

树脂基体是聚合物基复合材料的重要组成

相，研究表明［３－４］，树脂基体在很大程度上影响了

复合材料的压缩性能和剪切性能。提高树脂基体

的模量，有助于提高复合材料的压缩及剪切性能。

同时树脂基体的耐水性能是影响复合材料耐水性

能的重要因素之一，在长期浸水过程中，树脂的溶

胀、水解，导致复合材料界面结构被破坏，材料失

效［５］。树脂基体性能不佳是潜用复合材料发展缓

慢的瓶颈之一，选择、改性、开发力学性能好，耐水

性能佳，满足实用需求与成型要求，同时经济适用

的树脂基体，对潜用复合材料的推广使用具有重

要的意义。

１ 实验部分

１１ 实验材料

本文使用 ＣＹＤ－１２８环氧树脂（环氧值约为
０５１）由岳阳石油化工总厂生产；ＴＤＥ－８５环氧树
脂（环氧值约为 ０８５）和酸酐固化剂 ＴＨＰＡ（工业
级），由天津合成材料研究所生产；促进剂 ＤＭＰ－
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３０（工业级）由上海三爱思试剂有限公司生产；胺
类固化剂 ＩＰＤＡ（化学纯 ９９％）来自北京丰特斯化

工材料有限公司。结构式见图１。

图１ ＣＹＤ－１２８（ａ），ＴＤＥ－８５（ｂ），ＩＰＤＡ（ｃ），ＴＨＰＡ（ｄ）和ＤＭＰ－３０（ｅ）的分子结构
Ｆｉｇ．１ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｍｕｌａｏｆＣＹＤ－１２８（ａ），ＴＤＥ－８５（ｂ），ＩＰＤＡ（ｃ），ＴＨＰＡ（ｄ）ａｎｄＤＭＰ－３０（ｅ）

１２ 试验内容

将按比例充分混合的树脂胶液倒入预先涂有

脱模剂的各种模具中，真空脱泡后，放入烘箱中按

各自固化工艺固化，自然冷却后脱模。按照 ＧＢ?Ｔ
２５６８－１９９５与ＧＢ?Ｔ２５７０－１９９５的要求，在长春试
验机厂生产 ＷＤＷ－１００电子万能力学性能试验
机测试试样的拉伸、弯曲强度和杨氏模量。采用

荷兰ＦＥＩＱｕａｎｔａ－２００扫描电镜观察拉伸断口形
貌，试样喷金处理。采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司 Ａｖａｔａｖ
３６０型傅立叶红外光谱测得树脂基体的红外谱
图。按照ＧＢ１４６３－８８中浮力法测试树脂基体的
密度，电子秤精度为 １ｍｇ。按照 ＧＢ１４６２－８８要
求测试不同种类树脂基体的沸水吸水率。干燥试

样初始质量，记为 Ｍ１，沸水中浸泡１５ｍｉｎ后，浸入
室温水浴１５ｍｉｎ后取出，擦干表面水分称重，质量
记为 Ｍ２，将试样重新放入５０℃烘箱干燥２４ｈ后取

出，放入干燥器中冷却至室温称重，质量记为 Ｍ３，
沸水吸水率以 ｍｐ表示（式（１）），重新干燥后水分
残留率以 ｍｒ表示（式（２）），电子秤精度同前。

ｍｐ＝１００％ ×（Ｍ２－Ｍ１）?Ｍ１ （１）

ｍｒ＝１００％ ×（Ｍ３－Ｍ１）?Ｍ１ （２）

２ 结果与讨论

２１ 树脂基体的力学性能分析

表１给出四种树脂基体力学性能的实验结
果。四种树脂基体的拉伸强度较高，都在 ７０ＭＰａ
以上；弯曲强度变化较大，ＴＴＤ体系最高，ＣＴＤ体
系其次，ＴＩ体系稍差，ＣＩ体系最差；ＴＴＤ体系与 ＴＩ
体系的杨氏模量较高，能够达到 ４ＧＰａ的水平，
ＣＴＤ体系稍差，ＣＩ体系杨氏模量较低，不足３ＧＰａ。

表１ 四种树脂体系浇铸体的固化度、拉伸和弯曲性能

Ｔａｂ．１ Ｔｅｎｓｉｌｅａｎｄｆｌｅｘｕｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍｓ

环氧树脂配基体体系 ＣＴＤ（１００：７０：０７） ＴＴＤ（１００：１００：０９） ＣＩ（１００：２４） ＴＩ（１００：３６）

拉伸强度?ＭＰａ ８１［６］ ７４［５］ ８０［３］ ７９［４］

拉伸模量?ＧＰａ ３４［０２］ ３６［０２］ ２８［０１］ ４０［０２］

弯曲强度?ＭＰａ １３６［１０］ １５２［７］ １１０［３］ １３０［１０］

弯曲模量?ＧＰａ ３４［０１］ ３８［０２］ ２６［０２］ ３９［０２］

：［］内为标准差，表示力学性能的离散性

从图２的红外吸收光谱来看，四种树脂基体
中，ＣＩ体系在１７４０ｃｍ－１～１７３０ｃｍ－１无酯基的特征
吸收峰，ＴＴＤ体系在１１８０ｃｍ－１与１０３０ｃｍ－１无醚键
的特征吸收峰，此外 ＣＴＤ与 ＣＩ体系有苯环特征
峰，从红外谱图中无法明确判断出极性键的种类。

分子基团特性、聚合物的交联结构以及链段

运动特性等因素是导致性能差异的主要原因［６］。

ＤＭＰ－３０促进 ＴＨＰＡ固化环氧树脂产物，全部为
酯基交联结构；ＩＰＤＡ固化环氧树脂时，伯胺使环
氧基开环，生成仲胺，仲胺可进一步反应生成叔

胺，环氧基团开环以及形成的羟基与环氧基醚化

反应形成网络结构，最终形成以主要胺键与醚键

结合的体型交联结构。当 ＩＰＤＡ在固化反应不充
分时，交联网络结构中会残存未完全反应的仲胺，
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图２ 四种环氧树脂体系浇铸体的红外谱图

Ｆｉｇ．２ Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｆｏｕｒｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍｓ

叔胺等极性基团［７］。比较四种树脂基体的拉伸、

弯曲性能与主要官能团结构：ＣＩ体系中基体不存
在酯基，其刚性基团主要来自树脂本身的苯环（见

图１（ａ）），固化反应生成的醚键与树脂自身的醚
键、碳－碳单键等增加了分子链的柔性和运动能
力，因此ＣＩ体系中基体的杨氏模量和弯曲强度偏
低；而ＣＴＤ体系中固化反应生成酯基交联；ＴＴＤ
体系中，ＴＤＥ－８５自身携带酯基基团（见图 １
（ｂ）），ＴＨＰＡ?ＤＭＰ－３０固化反应同样生成酯基交
联，在相同摩尔数下，ＴＴＤ中酯基含量为 ＣＴＤ的
数倍，ＴＴＤ的弯曲强度与杨氏模量高于 ＣＴＤ体
系；ＴＩ体系中固化反应不生成酯基，但 ＴＤＥ－８５
树脂携带酯基，树脂的弯曲强度与杨氏模量仍高

于ＣＩ体系。交联结构中酯基是影响树脂基体的
弯曲强度和杨氏模量的因素之一。

拉伸断口形貌（图３）显示所选树脂基体属于
脆性断裂，ＣＴＤ体系与 ＴＴＤ体系的断裂面呈河流
状花纹，脆性在四种基体体系中处于中等水平，

ＣＴＤ体系的酯键交联的网络结构，显示出部分刚
性，与苯环协同作用增加了材料的脆性；ＴＴＤ体系
虽无苯环结构，但脂肪环结构和高酯基含量都导

致链段运动能力较差，脆性与 ＣＴＤ体系相当；ＣＩ
体系的断裂面台阶相对圆滑，其分子链的柔性作

用较强，显示出部分的韧性；ＴＩ树脂基体的脆性
最强，台阶明显，断裂面光滑如镜，与 ＴＴＤ体系相
比，其酯基含量少，且存在醚键、胺键等增加分子

链柔性部分的结构，但强烈的脆性断裂说明有极

性基团残存于交联网络结构中，很可能是未完全

反应的仲胺等极性基团。

图３ 四种环氧树脂体系浇铸体的拉伸断口形貌图（×１０００）
Ｆｉｇ．３ ＴｈｅＳＥＭｔｅｎｓｉｌｅｆｒａｃｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍｓａｔ×１０００
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通过上述分析知，在本文所选择的四种树脂

基体体系中，酯基是影响弯曲强度和杨氏模量的

重要因素之一。ＴＨＰＡ?ＤＭＰ－３０体系固化 ＣＹＤ－
１２８和ＴＤＥ－８５两类环氧树脂拉伸、弯曲综合性
能较佳，基体脆性适中；胺类固化剂 ＩＰＤＡ固化
ＣＹＤ－１２８和 ＴＤＥ－８５两类树脂显示不同特征，
对ＣＹＤ－１２８树脂，固化反应无酯基形成，模量过
低，对于ＴＤＥ－８５树脂，本身含有大量酯基，同时
缺少柔性部分，与胺类固化剂 ＩＰＤＡ发生固化反
应时，高分子链段运动能力较差，位阻效应强烈，

仲胺、叔胺等未完全反应的极性键存在于基体中，

基体脆性增加，力学性能下降。

２２ 树脂基体体的耐水性能分析

２２１ 树脂基体的吸水率

表２给出了四种树脂基体的沸水吸水率 ｍｐ
及试样重新干燥后水分残留率ｍｒ。沸水处理时
间为 １５ｍｉｎ，重新干燥条件为在 ５０℃烘箱中干燥
２４ｈ后，在室温干燥器中冷却至室温。
表２ 四种环氧树脂体系浇铸体的沸水吸水率 ｍｐ

和干燥后水分残留率 ｍｒ
Ｔａｂ．２ ｍｐａｎｄｍｒｏｆｔｈｅｆｏｕｒｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍｓ

环氧树脂基体体系 ＣＴＤ ＣＩ ＴＴＤ ＴＩ

沸水吸水率 ０１８％０１８％０４２％１３６％

干燥后水分残留率 ００％ ００％ ００６％０２３％

在所选的四种树脂基体中，不同程度地含有

酯基、醚键、胺键等极性基团，促进树脂基体吸

水［８］，吸水率的差异表现出一定的规律性。在所

研究的四种体系中，ＣＴＤ与ＣＩ体系吸水率较低且
二者相当，这一方面说明酯基与醚键，胺键的对吸

水的影响相当，另一方面也说明，ＣＹＤ－１２８与
ＩＰＤＡ的反应中残留的叔胺、仲胺极性键较少，进
一步还说明 ＣＹＤ－１２８树脂本身结构中的醚键，
碳－碳键等柔性部分，使得与 ＩＰＤＡ固化剂的反
应较为完全。从表 ２中可看出，ＴＴＤ体系吸水率
比ＣＴＤ体系比高出两倍多，由分析知，主要原因
之一为前者交联结构中酯基含量倍数于后者。在

ＴＩ体系中极性键含量高，吸水率远高于其他三种
体系，与前文对脆性规律分析基本一致。ＴＤＥ－
８５树脂固化物基体，特别是 ＴＩ体系，吸水过程呈
现出部分不可逆的变化，这说明极性键的含量高，

水分子以氢键结合。

２２２ 树脂基体吸水后力学性能变化

水分子在固化物中以物理吸附或氢键形式存

在［９］，长期浸泡会对复合材料各项性能产生诸多

影响。在所选四种树脂基体中，ＣＩ体系模量过
低，ＴＩ体系吸水率过高，故只研究了 ＣＴＤ体系与
ＴＴＤ体系两种可能应用的树脂基体在人工海水
（海盐含量 ３３％，自来水配制）浸泡后力学性能
的变化。表３分别给出两体系未浸泡，在３０℃海
水介质中浸泡２８天，以及重新干燥后的力学性能
测试结果。干燥条件为室温干燥室干燥两天。

表３ ＣＴＤ体系和ＴＴＤ体系浇铸体未浸水试样、浸水试样和重新干燥试样的拉伸和弯曲性能
Ｔａｂ．３ Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｕｎｖａｒｎｉｓｈｅｄ，ｉｍｍｅｒｓｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＴＤａｎｄＴＴＤｓｙｓｔｅｍｓ

拉伸强度?ＭＰａ 拉伸模量?ＧＰａ 弯曲强度?ＭＰａ 弯曲模量?ＧＰａ

未浸水试样 ８１［６］ ３４［０２］ １３７［１０］ ３４［０１］

ＣＴＤ 浸水试样 ２７［１７］ ２３［０２］ ４１［１７］ ３３［０１］

重新干燥试样 ７５［１３］ ３０［０２］ １１８［２０］ ３２［０２］

未浸水试样 ７４［５］ ３６［０２］ １５２［７］ ３８［０２］

ＴＴＤ 浸水试样 ３８［５］ ２５［０３］ ６０［８］ ３３［０２］

重新干燥试样 ６０［７］ ３１［０２］ １３４［１０］ ３３［０２］

由表３知，树脂基体的力学性能对吸水作用
十分敏感，浸泡 ２８天后，强度、模量大幅衰减，当
试样重新干燥后，强度与模量分别有部分恢复，在

长期浸泡过程中，树脂基体受到不可逆转的破坏。

试样重新干燥后，ＣＴＤ体系拉伸强度恢复为原有
强度 ９２％左右，弯曲强度约为初始值的 ８６％。
ＴＴＤ体系拉伸强度恢复 ８０％左右，弯曲强度约为
初始值的８８％。ＣＴＤ体系拉伸强度恢复较高，说
明水分子的破坏作用对 ＣＴＤ体系抵抗拉伸载荷

的分子交联结构的破坏作用较小。与 ＣＴＤ体系
相比，ＴＴＤ体系以酯基交联结构为主的树脂基体，
酯基含量高，浸泡过程中吸水量大，因此吸水对交

联结构的破坏作用大，拉伸强度恢复率低。

比较ＣＴＤ体系浸水前后拉伸断口形貌（见图
４），浸水后树脂基体脆性明显增加，这与吸水导致
树脂交联结构中极性键增加密切相关。

·８５· 国 防 科 技 大 学 学 报 ２０１１年



图４ ＣＴＤ体系树脂浇铸体未浸水和
浸水试样的拉伸断口形貌图×５００

Ｆｉｇ．４ ＴｈｅＳＥＭｔｅｎｓｉｌｅｆｒａｃｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｕｎｖａｒｎｉｓｈｅｄ（ａ）ａｎｄ
ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ（ｂ）ｓｐｅｃｉｍｅｎｏｆＣＴＤｓｙｓｔｅｍａｔ×５００

３ 总 结

（１）在本文研究的四种树脂基体中，交联结构
中存在酯基及其含量不同，是影响树脂基体的弯

曲强度和杨氏模量的重要因素之一。由于 ＴＤＥ－
８５树脂自身携带酯基，在相同固化剂条件下，ＴＤＥ
－８５树脂固化物中的酯基含量高于 ＣＹＤ－１２８树
脂固化物，前者的弯曲强度与杨氏模量高于后者。

（２）ＩＰＤＡ固化ＣＹＤ－１２８与 ＴＤＥ－８５两种环
氧树脂，前者交联结构中含有大量醚键、碳－碳单
键增加了树脂基体的韧性，而后者交联结构中含

有未完全反应的极性键，树脂基体显示较大脆性。

（３）ＣＹＤ－１２８树脂与两种固化剂反应得到的
树脂基体均有较低的吸水率，ＴＤＥ－８５与两种固
化剂反应得到的树脂基体吸水率较高，特别是 ＴＩ
体系。

（４）浸水后，树脂基体的拉伸强度与弯曲强度
大幅衰减。重新干燥后，酯基水解不可逆，因此拉

伸、弯曲强度只有部分恢复，其中只有 ＣＴＤ树脂
基体的拉伸强度恢复至原有水平９０％以上。
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