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摘要 环氧树脂作为极具战略意义的热固性高分子材料,凭借其独特的化学结构和优异性能,在国防装备和

国民经济领域中应用广泛。然而,环氧树脂固化交联密度大,韧性不足,极易产生微裂纹等缺陷,从而限制了

其在先进制造中的广泛应用。针对环氧树脂及其复合材料的增韧需求,综述了本征型自增韧方法和复合外

援增韧方法对环氧树脂的增韧效果。进一步,重点介绍了核壳纳米粒子对环氧树脂及其复合材料的增韧机

制和效果。同时,指出不同增韧效果是基于不同增韧机制的叠加效应发挥作用,以此推动环氧树脂基复合材

料更广应用,也为开发兼具韧性和强度的环氧树脂基复合材料提供借鉴。
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Abstract Epoxy
 

resin,
 

as
 

one
 

of
 

the
 

most
 

strategically
 

significant
 

thermosetting
 

polymer
 

materials,
 

is
 

widely
 

used
 

in
 

national
 

defense
 

equipment
 

and
 

economic
 

fields,
 

due
 

to
 

its
 

unique
 

chemical
 

structure
 

and
 

ex-
cellent

 

performance.
 

However,
 

epoxy
 

resins,
 

known
 

for
 

their
 

high
 

cross-linking
 

density,
 

often
 

suffer
 

from
 

issues
 

such
 

as
 

insufficient
 

toughness,
 

susceptibility
 

to
 

microcracks
 

and
 

other
 

defects.
 

These
 

limitations
 

re-
strict

 

their
 

wide
 

application
 

in
 

advanced
 

manufacturing.
 

Focusing
 

on
 

the
 

effective
 

toughening
 

methods
 

for
 

epoxy
 

resin
 

and
 

its
 

composite
 

materials,
 

this
 

work
 

reviews
 

the
 

toughening
 

effects
 

of
 

intrinsic
 

self-toughe-
ning

 

methods
 

and
 

extrinsic
 

reinforcement
 

toughening
 

methods
 

on
 

epoxy
 

resin
 

and
 

its
 

composite
 

materials.
 

Furthermore,
 

it
 

focuses
 

on
 

the
 

toughening
 

mechanism
 

and
 

effects
 

of
 

core-shell
 

nanoparticles.
 

Additional-
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ly,
 

we
 

note
 

that
 

the
 

varying
 

toughening
 

effects
 

stem
 

from
 

the
 

synergistic
 

effects
 

of
 

different
 

toughening
 

mechanisms.
 

The
 

purpose
 

of
 

our
 

review
 

is
 

to
 

foster
 

wider
 

and
 

more
 

in-depth
 

applications
 

of
 

epoxy
 

resin-
based

 

composite
 

materials,
 

while
 

offering
 

insights
 

for
 

the
 

development
 

of
 

such
 

materials
 

that
 

possess
 

both
 

superior
 

toughness
 

and
 

strength.
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0 引言

环氧树脂是一类综合性能突出的热固性材料,纤维增强环氧基复合材料在航空航天、交通运输、风能和

核电等领域得到广泛应用[1]。然而,环氧树脂固有高交联结构,表现出界面表面能高且内应力大,以及脆性

高、抗冲击性能差的缺点。作为纤维增强复合材料的基体树脂,其对冲击损伤引起的层间断裂抵抗能力较

差,会严重限制复合材料的高端应用并缩短使用寿命。因此,提高环氧树脂的断裂韧性以充分发挥其潜力具

有重要意义。断裂韧性通常是材料在受力作用下吸收能量的能力,尤其是在发生塑性变形之前,它反映了材

料在破坏前能吸收多少能量。韧性高的材料通常具有较强的抗冲击性能和较好的塑性。高分子材料的韧性

一般通过应力-应变曲线与坐标轴的面积计算得到。因此,环氧树脂的断裂韧性由其拉伸强度和断裂伸长率

共同控制。
现有综述多按增韧剂类型(橡胶、热塑性树脂和纳米粒子等)分类阐述[1],但对增韧策略的本质划分(本

征修饰与外援复合)及其协同机制探讨不足,尤其对可兼顾韧性-强度-热性能的核壳纳米粒子这一新一代增

韧剂的系统性总结和关键参数提取仍待更新。本文系统回顾环氧树脂增韧改性进展,以“本征型自增韧”与
“复合外援增韧”两大根本策略为主线,深入剖析各类方法的机制与成效。其中,本征型自增韧通过在环氧交

联网络中引入柔性链段、超支化单元等,构建均匀增韧体系,同步提升韧性与强度。复合外援增韧是指在环

氧树脂基体中添加第二相改性剂,例如微尺度橡胶类弹性体、热塑性树脂、微纳米尺度无机刚性填料和核壳

粒子等以提高材料韧性。本综述旨在为深入理解环氧树脂增韧机制、开发兼具高韧-强-热平衡的环氧基复

合材料提供理论依据与实践指导。

图1 环氧树脂增韧改性策略分类

Fig.1 Classification
 

of
 

toughening
 

and
 

modification
 

strategies
 

for
 

epoxy
 

resins

1 本征型自增韧

本征型自增韧是提高环氧基复合材料韧性的常用方法,通过设计环氧树脂的分子结构、交联密度以及分

子量等,来调控材料韧性和强度。本征型自增韧方法包括柔性链段增韧、超支化聚合物(HBP)增韧等。
1.1 柔性链段增韧

将柔性链段引入环氧树脂或固化剂分子链,可显著调控其宏观性能。首先,柔性链段降低分子内旋转势

垒,增加构象自由度,使交联网络在受力时更易发生塑性形变,从而吸收冲击能量、延缓裂纹扩展[2]。其次,
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较长或支化的柔性链段稀释交联密度,可形成“软硬相间”微相分离结构,在保持一定强度的同时提升韧性。
Dai等[3]利用点击反应在环氧网络中引入长烷基侧链,使断裂伸长率高达纯环氧的9倍,接触角增至101.4°,原子

力显微镜(AFM)分析了表面粗糙度,指出柔性分子链聚集形成粗糙凸结构,具有微相分离现象(图2)。
Yokoyama等[4]以二缩水甘油醚和商用双酚A二缩水甘油以及酸酐固化剂制备了环氧树脂,用其制备的环

氧树脂具有高生物质含量和柔韧性,断裂伸长率可由(3.4±0.5)%提升到(7.6±0.7)%。Zhu等[5]合成了

两种基于聚醚的二缩水甘油醚,分别与商用双酚A二缩水甘油醚进行二元固化,制备出不同配比的环氧树

脂体系,其断裂伸长率和韧性分别高达(32.81±1.99)%和(132.72±14.32)
 

kJ/m3。谭延方等[6]以聚乙二

醇和异佛尔酮二异氰酸合成端异氰酸酯基聚氨酯预聚体,再通过缩水甘油封端制得端环氧基聚氨酯增韧环

氧树脂,随端环氧基聚氨酯含量增加,拉伸强度持续降低,断裂伸长率先增后减,剪切强度先升后降。Xie
等[7]采用端羟基聚二甲基硅氧烷(HTPDMS)对环氧树脂进行改性,经80

 

°C反应浇铸成型。研究发现,随
HTPDMS含量增加,改性体系的拉伸强度降低,而疏水性、伸长率和冲击强度均提高。Wu等[8]利用含动态

硼酸酯键的芳香二胺与脂肪族单胺协同增韧环氧树脂,使材料获得突破性力学性能,最大伸长率达375%、
韧性达108.4

 

MJ/m3。刘磊春等[9]通过化学键合将柔性聚醚链段嵌入环氧交联网络,实现强度与韧性的同

步提升,断裂伸长率显著提升由1.3%增至5.1%(提升292%),拉伸强度由76.1
 

MPa增至84.8
 

MPa(提升

11%)。柔性有机链段的多面体低聚倍半硅氧烷亦被证明是环氧树脂的有效增韧剂[10]。尽管柔性链段增韧

已取得显著成效,但在提升韧性的同时如何兼顾机械强度与耐热性,仍是当前面临的挑战。

  注:(a)
 

拉伸应力-应变曲线,(b)
 

拉伸测试结果。(c)
 

EP0和(d)
 

EP0.25的AFM图像。

图2 样品的机械性能和AFM图像[3]

Fig.2 Mechanical
 

properties
 

and
 

AFM
 

images
 

of
 

samples[3]

1.2 HBP增韧

为协同提升环氧树脂的韧性与强度,同时保持其热性能,研究人员开发了兼具刚性与柔性骨架的HBP。
HBP的增韧机制主要源于其独特的“均相增韧”效应,显著区别于传统以橡胶、液晶聚合物或纳米材料为第

二相增韧剂的方法。凭借高度支化的拓扑结构、丰富的末端官能团及低粘度,HBP可在环氧树脂基体中均

匀分散,形成分子级或微小聚集体级的互穿网络,避免微米或纳米尺度的相分离。这种均相结构在有效提升

韧性的同时,显著增强材料强度。其机理在于引入的纳米尺度自由体积空穴为分子链段运动提供了空间,促
进剪切屈服和能量吸收,从而在分子层面实现韧性与强度的协同提升[11]。
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董慧慧等[12]分别通过化学与物理共混方法构建了HBP改性的环氧树脂均相体系,显著提高了环氧树

脂的韧性和模量。具体而言,他们以超支化聚醚和超支化聚氨酯为增韧剂,制备出一系列均相增韧的环氧树

脂,改性后树脂的韧性与模量均得到不同程度的提升。Qiao等[13]以三嗪环为骨架,在聚合物交联网络中引

入柔性链段,制备出具有优异机械性能的星形环氧树脂,其储存模量高达5.48
 

GPa,拉伸模量和强度分别达

到5.04
 

GPa和134.72
 

MPa,断裂伸长率亦达3.35%,该项研究为获得高模量、高强度且高韧性的环氧树脂

提供了有效途径。Tao等[14]设计了一种新型白藜芦醇的生物基环氧树脂,经环氧氯丙烷表面改性后,得到

末端含环氧基团的超支化聚醚环氧树脂,环氧热固性材料的强度和韧性显著提升(图3)。该生物基环氧树

脂的增韧机制为:分子内空腔作为能量耗散位点吸收冲击能,柔性脂肪链段促进聚合物链段运动以实现塑性

形变,同时刚性单元和丰富的端环氧基团参与交联反应,提高交联密度并抑制相分离,最终通过空腔变形、链
段运动与交联网络增强的协同作用,提升环氧树脂韧性(图3)。此外,兼具韧性与强度平衡的生物基超支化

环氧树脂近年来也备受关注[11]。

图3 新型白藜芦醇基超支化环氧树脂制备及应用[14]

Fig.3 Preparation
 

and
 

application
 

of
 

a
 

novel
 

resveratrol-based
 

hyperbranched
 

epoxy
 

resin[14]

本征型自增韧方法通过对环氧单体和固化剂的分子结构进行设计,从而提高固化物的韧性和抗开裂性,
相对易于实现高性能和功能化。然而,从分子结构角度增韧往往导致机械强度、耐热性等其他物化性能降

低。因此,要重点考虑设计选择适合的增韧基团/结构,以平衡本征增韧环氧树脂的韧性与其他性能。此外,
本征型自增韧方法在合成路线、单体提纯等方面研发投入较大,产业化过程中亦面临上游工业原料不足,以
及新型树脂产业化应用验证不足等问题。

2 复合外援增韧

除本征型自增韧方法之外,复合外援增韧同样可改善环氧树脂基复合材料的性能。该策略的核心在于

运用橡胶类弹性体、热塑性树脂、无机刚性填料及核壳粒子等作为第二相增韧组分,这些增韧组分在环氧树

脂基体中形成分散相。外力作用下,这些分散相可高效吸收能量并诱发剪切带,从而提升韧性。同时,其促

使断裂模式由脆性断裂转为韧性断裂,提高延展性。需强调的是,第二相增韧剂与环氧树脂基体间的良好界

面粘结是应力有效传递与分散的关键。
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2.1 橡胶类弹性体增韧

橡胶类弹性体是传统且常用的复合外援增韧剂,因其具有优异的弹性和延展性,可显著提高环氧树脂及

复合材料的断裂韧性和抗冲击性能,是目前研究最多、应用最广泛的增韧剂。用于环氧树脂增韧的橡胶类弹

性体主要分为活性液态橡胶和颗粒橡胶两类,通过选择合适的橡胶弹性体种类,并优化其形貌结构与用量,
可基于相分离形成“海岛结构”,从而有效改善复合材料的韧性。
Neves等[15]通过在环氧树脂中掺入活性液体橡胶,固化后的树脂体系形成三维交联结构,显著提高了

环氧树脂的断裂韧性。王莹等[16]通过热熔法将不同含量的端羧基液体丁腈橡胶添加到海因环氧树脂中,并
以4,4'-二氨基二苯甲烷为固化剂,成功制备了改性环氧树脂,验证了增韧效果。Liu等[17]利用改性天然杜

仲胶(EM)有效提高了环氧树脂的韧性和强度,添加质量分数为1%的EM可使环氧树脂的断裂韧性提高

26.5%,断裂伸长率提高40%,为利用生物基材料增韧环氧树脂提供了可行方案。宋彩雨等[18]通过沉淀聚

合法制备含活性 NCO基团的聚氨酯微球,将其作为第二相分散于环氧树脂中,改性后环氧树脂的剪切强

度提升40%,剥离强度提升125%。
橡胶弹性体在环氧树脂增韧改性中可控制银纹发展,有效吸收冲击能量。其增韧机理包括局部剪切屈

服形变、橡胶颗粒内部空穴或颗粒脱落引发的塑性体积膨胀,以及裂纹在橡胶颗粒处的桥联等。然而,橡胶

弹性体和环氧树脂形成的不相容“海岛结构”会降低耐热性和强度,不利于对增强纤维的充分浸渍和包覆,加
工复杂性也会增加。因此,必须根据具体的性能要求和应用环境来权衡,并选择合适的橡胶弹性体,通过优

化配方和加工工艺,最大限度地发挥增韧环氧树脂优势,同时减少其潜在耐热、强度及加工等不利影响。
2.2 互穿聚合物网络(IPN)增韧

由于橡胶类弹性体增韧环氧树脂体系存在耐热性不足、强度偏低等固有缺陷,IPN技术受到广泛关注。
IPN由两种或多种不同的聚合物网络相互贯穿、缠结而成,通过在环氧树脂中引入第二种聚合物网络,形成

物理连锁结构,抑制相分离;同时,凭借强迫互容、界面互穿和协同作用,及加工-功能复合等优势,成为增韧

新策略[19]。
IPN中双组分的双重交联特性在形态结构上具有各自的特征,混合比例、各网络单元的交联密度、相大

小、形状和分布、组分畴尺寸、整体组成及界面张力是设计IPN增韧效果的核心因素[19]。目前报道的用于环

氧树脂增韧的IPN涵盖热塑性或热固性体系。Jung等[20]采用热塑性聚醚砜改性环氧树脂,当聚醚砜质量

分数低于15%时,在环氧树脂中形成半IPN,树脂的拉伸性能与断裂韧性同步提升。Sajjad等[21]将聚乙二

醇接枝到聚苯乙烯-聚(乙烯-共丁烯)-聚苯乙烯上,再与环氧树脂共混,在不影响玻璃化转变温度(Tg)的情

况下,改性环氧树脂的断裂韧性提高87%。Liu等[22]引用双柠康酰亚胺树脂,使环氧树脂在低温下(77
 

K)
的冲击强度提升195.7%,临界应力强度因子值(KIC)比纯环氧树脂提高了65.9%。Qiao等[23]合成一种以

Si O B为骨架,阐明了其参与环氧固化的机理及柔性链段带来的显著增韧效果。Gupta等[24
 

]报道环

氧-乙烯基酯混合物形成IPN的增强增韧机理,IPN提高了复合材料的拉伸、弯曲和层间剪切性能。Fu
等[25]合成新型超支化聚偏苯三酸酐-三甘醇酯环氧(HTTE)用于环氧树脂增韧,体系Tg有所降低,但是断

裂韧性随HTTE含量增加而增加,增韧机制为颗粒空化、基体剪切屈服与原位增韧的协同。最近,Xie等[26]

通过多级配位相互作用和动态共价网络协同增强,来制备超韧性、坚固性和重加工热固性环氧树脂,其表现

出优异的断裂伸长率(280%)、模量(1.8
 

GPa)、断裂应力(56.3
 

MPa)及拉伸韧性(142
 

MJ/m3)。王菲等[27]

通过湿度调控静电纺丝制备不同形貌的聚偏氟乙烯纤维膜,作为插层植入碳纤维/环氧层压板层间,90%湿

度下粗糙纤维膜通过机械咬合提升界面结合力,使层间断裂韧性提升81%。Yu等[28]将静电纺丝制备的石

墨烯/聚醚砜杂化纳米纤维插入碳纤维/环氧树脂复合材料的层间,利用纳米纤维在环氧树脂基体中的溶解,
实现多尺度层间增韧,当石墨烯质量分数为1.5%时,临界应变能释放率(GIC)和Ⅱ型层间断裂韧性(GIIC)最
高,与碳纤维/环氧树脂复合材料相比分别提高了115%和128%。
IPN提高环氧体系断裂韧性的方法具有吸引力,共混体系的相结构受热力学和动力学共同控制。在一

定范围内,第二组分含量增加会促进IPN结构的形成,从而显著提高断裂韧性。因此,可通过调控组分比、
固化温度和相对分子质量等参数来优化相态结构,实现更佳的力学性能,特别是断裂韧性,以满足环氧树脂

在更广泛领域的应用需求。然而,该策略往往难以同时兼顾高弹性模量与断裂韧性,且高分子量热塑性或热
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固性材料在环氧树脂中的溶解度有限,易导致体系黏度上升,进而影响加工性能。
2.3 无机刚性填料增韧

无机刚性填料增韧方法通过向环氧树脂基体中添加不同维度与尺寸的无机填料,既能有效提升复合材

料的刚度和强度,又可利用裂纹钉扎作用实现增韧。当前报道的无机刚性填料包括氧化铝(Al2O3)[29]、二氧

化硅(SiO2)[30]、六方氮化硼(h-BN)[31]等。Li等[32]借助共价接枝反应制备了4,4'-二氨基二苯醚(MGO)修
饰的氧化石墨烯,增强了环氧树脂复合材料的力学性能,凭借MGO与环氧树脂间牢固的界面结合,其拉伸

强度和断裂伸长率较纯环氧分别提高58%和10%。Bazan等[33]制备了不同尺寸氧化铜颗粒改性的环氧复

合材料,发现铜颗粒对环氧树脂的韧性具有良好的强化效果,最佳尺寸的铜颗粒对环氧树脂的拉伸强度和断

裂伸长率分别提升30%和40%。曹宇鑫等[34]将氨基乙酸修饰的二硫化钼纳米片引入环氧基体,功能化纳

米片改善了分散性,并通过界面作用及裂纹偏转/桥接机制协同增韧,其拉伸强度提升36.9%,断裂伸长率

提升425.9%。Jiang等[35]使用多巴胺功能化还原氧化石墨烯(DF-rGO)与环氧树脂复合,发现0.3%DF-
rGO可实现最佳增韧效果,韧性提高约20%。

基于刚柔并济考虑,不少工作采用无机填料和聚合物协同增韧方法,Yao等[36]研究了SiO2 和碳纳米管

与酚酞基聚芳醚酮(PEK-C)在环氧树脂复合材料中的协同增韧作用和机理,指出纳米SiO2通过官能团增强

了环氧树脂与PEK-C在相结构上的相容性,碳纳米管的拉伸和断裂以及由此产生的树脂韧性变形均有助于

树脂韧性的提高。Lee等[37]采用两亲性嵌段共聚物和SiO2 协同增韧环氧树脂,制备的增强体/环氧复合材

料具有优异的韧性和抗分层性。Ding等[38]制备了碳纳米管-双马来酰亚胺杂化材料(CBH),可与基体形成

多尺度的界面相互作用,添加质量分数1%
 

CBH的复合材料的拉伸模量(1.31
 

GPa)和韧性(1.89
 

MJ/m3)
比纯环氧树脂分别提高27.18%和209.83%。

值得一提的是,无机刚性填料的引入会引起界面结合弱,影响体系的流动性和分散效果,从而影响应力

传递,同时,团聚现象仍是其亟待解决的难题。
2.4 核壳纳米粒子增韧

在环氧树脂的韧性、强度和热性能之间取得平衡仍然是一项艰巨的挑战,核壳纳米粒子是一种新兴且有

较大发展潜力的增韧剂[39],又称为第二代橡胶改性助剂,一般由多个单体通过种子乳液聚合得到,直径介于

亚微米至纳米尺度,其在环氧基复合材料中的应用受到了广泛关注。核壳纳米粒子由核和壳组成,通常情况

下多层材料软硬结合,其中壳层能够提高与环氧树脂的相容性并改善界面作用力,而内核橡胶层则有助于吸

收能量和缓冲冲击。将核壳纳米粒子引入到环氧树脂基体中,可同时提高材料的强度与韧性;同时,不会引

起热学性能的大幅损失,相较于传统增韧剂有较大的应用前景[40]。核壳纳米粒子分子结构、核壳比、粒径等

因素对环氧树脂的增韧改性机制值得探讨。核壳纳米粒子增韧主要归因于基体的塑性孔洞增长、塑性变形、
剪切屈服和银纹化等作用,可同时提高材料的强度和韧性,是十分有潜力的改性方法。

核壳临界尺寸影响材料的表面能、应力分布以及界面效应,可能会导致材料在特定尺寸下性能的显著提

升或下降。同时,核壳比的变化也会显著影响力学、热学和化学性能,过高或过低的核壳比都会导致材料性

能的退化,因此优化核壳比是实现纳米粒子性能最优的关键[1,41]。研究者们在控制核壳临界尺寸和核壳比

增韧环氧树脂方面已经做了很多研究。Keller等[42]分别制备了以聚丁二烯(PB)为内核,聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)为外壳,粒径为100
 

nm的核壳橡胶颗粒(CSR),和以硅氧烷为核,PMMA为壳,粒径为300
 

nm的

CSR颗粒,发现断裂韧性分别提高了14.5倍和5.4倍,可实现快速固化并制备高韧性环氧复合材料。唐义

号等[43]利用原位沉淀法将脲醛树脂包裹于环氧化天然橡胶乳胶粒子表面形成粒径在82~1
 

076
 

nm之间的

球形核壳粒子,结果显示核壳增韧剂的加入使环氧树脂胶粘剂抗冲击强度增大。Ning等[44]以MMA、丙烯

酸丁酯(BA)等为原料,采用乳液聚合法制备不同种类聚合物纳米颗粒,表明纳米颗粒的结构及其增韧环氧

树脂的有效性之间存在明显相关性,特别是软核、硬壳纳米颗粒,对环氧树脂基体增韧效果显著,同时,对基

体树脂的固化温度和Tg影响不大。随后,该团队又使用水-油相转移技术实现了核壳增韧粒子在环氧树脂

基体中的有效分散(图4),相较于纯环氧树脂,加入质量分数10%的聚丙烯酸丁酯(PBA)为核和PMMA为

壳组成的软核/硬壳型纳米粒子,树脂基体和复合材料的GIC分别提高了851%和185%,尤其指出核壳粒子

在体系中存在100
 

nm的临界尺寸,粒径高于或低于这个临界尺寸与基体树脂间相互作用力都较弱,增韧效
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果也会不理想。该项工作同时指出形貌均匀的纳米粒子对复合材料的韧性提高效果不大,而具有核/壳形态

的纳米粒子对复合材料的韧性提高效果显著,特别是软核/硬壳对纯树脂及其复合材料的增韧效果最好[45]。

  注:(a)
 

核壳纳米粒子复合改性纯环氧基体;(b)
 

碳纤维增强环氧复合材料。

图4 工艺流程示意图[46]

Fig.4 Schemes
 

of
 

process[46]

Moon等[46]利用核壳结构的瓶刷形共聚物(BBP)用于环氧树脂增韧的高效添加剂,粘合强度和断裂韧

性均增加2倍,证实了纳米空化效应和孔洞形成对改性环氧树脂的机械性能至关重要。Heng等[47]提供了

一种在环氧树脂中原位构建超高长径比纳米核壳结构的可行方法,并阐明了环氧树脂制备过程中的形貌演

变,当核壳质量分数仅为1.75%时,复合体系的拉伸强度、断裂伸长率、断裂韧性和拉伸模量同时提高。

Thirunavukkarasu等[48]通过在环氧树脂基体中添加以丙烯酸酯为壳、苯乙烯-丁二烯橡胶为核的CSR粒子

来评估界面效应和剪切机理,研究发现,该CSR粒子对环氧树脂基体在不降低力学性能的情况下,提高了粘

接强度、韧性和应力传递能力。田银素等[49]采用以柔性PB为核、PMMA为壳的橡胶核壳纳米颗粒增韧环

氧树脂,增韧剂的质量分数为8%时,树脂浇铸体的增韧效果最佳:拉伸强度、断裂伸长率分别达到了74.08
 

MPa和4.55%,与纯环氧树脂相比分别提高了3.7%和53.7%。Shi等[50]利用巯基-异氰酸酯点击化学制

备聚氨酯/聚硫氨酯核壳微球,使得增韧环氧树脂的拉伸强度和冲击强度分别达到62.5
 

MPa和13.1
 

kJ/m2,分
别是未增韧环氧树脂的1.27倍和2.47倍。Aliakbari等[51]以PBA为核、甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)共
聚的甲基丙烯酸甲酯(MMA)为壳,在环氧树脂中添加质量分数7%的乳液后,样品的拉伸强度和韧性分别

提高了421%和4
 

388%。除传统核壳形态外,还可在外壳上引入“毛发层”以改善其在环氧基体中的分散性

及韧性。表1列出了部分已报道的不同核壳纳米粒子结构及其对环氧树脂的增韧效果。
总之,核壳纳米粒子核壳结构形成主要通过化学键、静电相互作用及吸附[52],在实际应用中,要根据具

体需求来选择合适的核壳材料种类和比例,把握合适的粒子形状与尺寸,并在制备过程中合理控制界面反

应,以实现材料性能的最优化。综上所述,核壳纳米粒子增韧环氧树脂的核心在于通过其特定结构有效诱发

环氧基体自身发生大规模塑性变形以耗散能量。该过程始于软核的空化释放约束,继而在粒子周围应力场

驱动下引发基体剪切屈服,辅以裂纹偏转和强界面导致的裂纹桥联。目前的研究表明,核壳粒子的设计与基

体材料的相容性、核壳粒子的分散性以及外界温度与力学环境都是影响增韧效果的重要因素,通过结合不同

设计的增韧方案应该考虑这些因素,以实现综合性能的协同提升。

3 结论

热固性环氧树脂的增韧改性是高分子材料的重要研究课题,通常是以牺牲其他性能为代价,一直面临挑

战。如何协同提升环氧树脂的韧性、强度与耐热性等关键性能至关重要。综上,虽然国内外学者近年来对环

氧树脂的增韧改性进行了广泛研究并取得了一系列进展,该领域仍亟待深入探索的关键方向包括:
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表1 核壳纳米粒子结构及对其环氧树脂的增韧效果

Tab.1 Structure
 

of
 

core-shell
 

nanoparticles
 

and
 

its
 

toughening
 

effect
 

on
 

epoxy
 

resin

序号 内核结构 外壳结构 粒子最优含量及其环氧树脂的增韧效果 参考文献

1 PB或硅氧烷 PMMA 质量分数14.5%;断裂能提高至2
 

572
 

J/m2,提高14.5倍。 [42]

2 脲醛树脂 环氧化天然橡胶 质量分数10%;冲击强度由15.7
 

kJ/m2提高至32.5
 

kJ/m2。 [43]

3 PBA PMMA 质量分数10%;GIC提高185%,GIIC提高43%。 [45]

4 PBA
聚(甲基丙烯酸缩水

甘油酯)(PGMA)
质量分数1%;粘合强度和KIC提高2倍,GIC提高5倍。 [46]

5
聚二甲基硅

氧烷(PDMS)
聚苯乙烯(PS)

质量分数1.75%;拉伸强度、断裂伸长率、断裂韧性和拉伸模量

同时提高,分别达到93.6
 

MPa(提高31.3%)、7.9%(提高

79.5%),133.5
 

N/mm3/2(提高184%)和2
 

693
 

MPa(提高

5.6%),CFRP的层间剪切强度(ILSS)提高32.5%。

[47]

6 苯乙烯-丁二烯橡胶 丙烯酸酯
质量分数7%;基体/CSP纳米复合材料的伸长率为245%,ILSS
由22

 

MPa提高至47
 

MPa。
[48]

7 聚氨酯 聚硫氨酯

质量分数8%;增韧的环氧树脂拉伸强度为62.5
 

MPa,是纯环氧

树脂的1.27倍;冲击强度达到13.1
 

kJ/m2,是纯环氧树脂的

2.47倍。

[50]

8 PBA GMA共聚的MMA
质量分数7%;拉伸强度和韧性分别提高421%和4

 

388%,单搭

接剪切强度提高了33%。
[51]

  (1)
 

优化增韧效果:通过系统深入的实验和模拟研究,进一步优化增韧剂的使用量、分布方式和与环氧

树脂的相互作用,力求在不牺牲其他性能的前提下,实现最佳的增韧效果,推动其在航空航天、汽车工业等高

端领域的应用。
(2)

 

开发新型增韧剂:设计开发与环氧树脂界面相容性好、环境友好且便宜的增韧剂,特别是生物基增

韧剂、核壳纳米粒子、超支化结构增韧剂、动态高分子增韧剂等新型材料,并优化其制备工艺。这将进一步推

动环氧树脂材料的绿色化发展。
(3)

 

探索增韧机理:未来应加强增韧机理的基础理论研究,探索橡胶弹性体、纳米粒子、热塑性树脂等多

种增韧手段的协同作用,研究它们如何通过相互作用提升环氧树脂的力学性能、抗冲击能力和热稳定性,进
一步揭示增韧过程中的微观机制。

(4)
 

多功能复合材料的设计与应用:环氧树脂增韧改性在提高其力学性能同时,还应关注材料的多功能

性,如电磁屏蔽、热导性等特性。通过与纳米材料、导电填料等复合,开发具有多重功能的增韧型环氧树脂,
满足航空航天、电子设备等领域对多功能的需求。
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