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环氧树脂快速模具胶的结构与性能
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摘要：研究了热塑性聚氨酯(TPU)、短玻璃纤维(SGF)和双改性蒙脱土(OMMT)对环氧树脂快速模

具胶的结构和性能的影响．采用傅里叶变换红外光谱和差示扫描墁热等方法进行测试和表征，用扫描电

镜和透射电镜观察了模具胶的形态．结果表明，少量TPU能提高环氧树脂快速模具胶的力学性能，但降

低其热稳定性和刚性；而OMMT与SGF并用使环氧树脂模具胶的力学性能和热性能都有更大的提高，

OMMT有助于改善玻璃纤维与环氧树脂的界面结合，提高了模具胶的丁|、热稳定性和弯曲强度．
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与其它材料制造的快速模具相比，树脂基复合

材料快速模具有极高的形状稳定性、刚性、冲击韧性

和硬度，以及良好的耐热性、表面特性和耐腐蚀性

等，并且易于加工，相对质量较轻又便于改型或修

理，且速度更快、成本更低，不但能缩短模具的制作

时间，而且能降低模具的制作成本，并提高模具的加

工精度．因而树脂基快速模具的出现有力地推动了

模具工业的快速发展．

环氧树脂(EP)具有独特的环氧基、羟基等活性

基团和极性基团，因而具有优异的性能．但环氧树脂

固化后脆性大、耐冲击强度低、易开裂，限制了其应

用范围，应用时一般需要进行增韧改性，常用的改性

环氧树脂的方法如弹性体改性、热塑性树脂改性等

在提高了环氧树脂韧性的同时降低了其耐热性与

刚性‘1|．

采用热蠼性聚氨酯、短玻纤和有机改性蒙脱土

复合对环氧树脂进行改性，可以将无机物的刚性、尺

寸稳定性和热稳定性与聚合物的韧性、良好的加工

性及介电性能结合起来，赋予基体材料许多优异的

性能心q]．本工作制备了十六烷基三甲基溴化铵与硅

烷偶联剂KH一560双改性蒙脱土，并制备了环氧树

脂快速模具胶，研究了热塑性弹性体、短玻纤、双改
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性蒙脱土等对模具胶力学性能的影响，用差示扫描

量热仪分析模具胶的热稳定性，并采用扫描电镜和

透射电镜观察模具胶的形貌．

1 实验部分

1．1 原材料

环氧树脂E一44(EP)，工业品，广州市东风化工

实业有限公司产品；热塑性弹性体(TPU)、稀释剂

(TEBP)、短玻纤(SGF)、偶联剂KH560、固化剂

DATA由广州南飞贸易有限公司提供；双改性蒙脱

土(OMMT)，本实验室自制¨]．

1．2制备方法

①将蒙脱土原土在水中室温溶胀24 h，把十六

烷基三甲基溴化铵(CTAB)配成水溶液加入到上述

粘土悬浮液中，加热到80℃，强烈搅拌，反应2 h．

②在乙醇／蒸馏水混合液中加入偶联剂KH560，搅

拌1 h，然后滴加到①中(80℃)，高速搅拌4 h．③将

反应液抽滤，得沉淀物。用蒸馏水洗涤至无卤离子，

将制得的产品于80℃真空干燥48 h，研磨，过筛后

密闭保存．④在三口烧瓶中加入环氧树脂和稀释剂，

搅拌，放入60℃水浴中，待树脂黏度降低后，先后加
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人TPU、短玻纤、蒙脱土，搅拌2 h后抽真空，并冷

却至室温；加入固化剂后、抽真空脱泡倒模；室温固

化一天，然后在一定温度下后固化2 h脱模．

1．3测试与表征

采用美国NICOLET公司产MAGNA—IR760

型红外光谱仪测定红外光谱．采用德国NETZSCH

公司DSC204 F1型差示扫描量热仪进行差示扫描

量热．分别在德国ZWICK ROELL公司生产的

Z010型号材料测试机和KC_5．5型摆锤冲击试验机

上测试样品的拉伸性能和冲击性能．在美国英斯特

朗公司INSTRON 1122材料试验机上测试弯曲性

能．采用B标尺测定洛氏硬度，压头圆珠半径6．35

mm，加压至980．7 N．采用日本JSM一6380型环境扫

描电镜观察样品的形貌．采用荷兰TEI电子光学有

限公司TECNAI G2 12分析型透射电子显微镜观

察样品，样品做超薄切片．

2结果与讨论

2．1模具胶的力学性能

2．1．1 TPU用量对模具胶的力学性能的影响

表1为热塑性聚氨酯用量对环氧树脂模具胶力

学性能的影响．由表l可见，随着TPU用量的增加，

模具胶的冲击强度有明显的提高然后下降，但在

TPU用量少时拉伸强度、弯曲强度和硬度有轻微的

提高，然后下降．

表1 热塑性聚氨酯用量对环氧树脂模具胶力学性能的影响

众所周知，材料的结构决定其性能，当未改性的

EP受到弯曲压力、拉力和冲击时，只是EP受力的

作用发生形变．而在TPU改性EP体系中，TPU颗

粒分散于EP基体中．当模具胶受到外力时，内部形

成裂纹和剪切带而消耗能量，使模具胶的韧性增强，

弯曲强度提高．当TPU的含量达到一定值后，再增

加TPU的含量会使得弯曲强度、硬度降低，这是因

为在模具胶中加入TPU，引入了柔性链，会降低模

具胶的刚性[5]．当TPU的含量较多时，相分离趋势

增强，使得拉伸强度、弯曲强度和冲击强度都有所

下降．

2．1．2 玻纤含量对模具胶的力学性能的影响

表2为玻纤用量对环氧树脂模具胶力学性能的

影响．从表2可见，加入玻纤后，模具胶的力学性能

明显提高，当玻纤含量适中时，增强效果显著，表明

基体与玻纤之间的界面黏合良好[5]．若玻纤含量过

多，树脂的黏度增大，流动性降低，搅拌过程中玻纤

易折断，而且当玻纤的用量较大时，由于玻纤团聚，

容易引起应力集中，材料受到外力时会首先在应力

集中点处破坏．

表2玻纤用量对环氯树脂模具胶力学性能的影响
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2．1．3 OMMT对模具胶力学性能的影响

表3为OMMT用量对环氧树脂模具胶力学性

能的影响．从表3可见，在OMMT的用量少于2份

时，随着OMMT用量的逐渐增加，模具胶的力学性

能逐渐增加，在OMMT为2份时力学性能达到最

大值；这是因为当OMMT含量较低时，经过2 h高

速搅拌后，OMMT的片层能够较均匀地分散，有效

阻止微裂纹的扩展，因此使模具胶的力学性能提

高[6]，弯曲强度的提高可能是玻纤表面的OMMT

的存在改善了基体与纤维之间的界面性能心]．同时

由于双改性OMMT表面的偶联剂KH一560分子中

含有硅氧烷基，可以与短玻纤表面的SiO：结合，烷

氧基可以分别与环氧树脂的环氧基和端羟基进行反

应，从而提高了短玻纤与树脂的界面结合‘引，同时从

偶联剂的另一端基团可以看出，分子中的环氧基团
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与环氧树脂有较好的相容性，使模具胶的力学性能

有所提高．但是当OMMT的用量进一步提高后，

0MMT在环氧树脂中并不能完全均匀分散，产生聚

集，有可能导致应力集中，并降低0MMT与基体的

界面黏合强度，也可能是高浓度粘土产生的气泡，使

材料的力学性能下降，因此消除聚集和气泡是改善

拉伸强度的重要问题[8]．

表3 OMMT用量对环氧树脂模具胶力学性能的影响

2．2模具胶的DSC分析

表4中的样品1，2，3，4分别是EP，EP／TPU

(100／4．3)，EP／TPU／OMMT(100／4．3／2)和EP／

TPU／0MMT／SGF(100／4．3／2／3)．各样品只有单

一的T。，说明体系相间的相容性好．TPU的柔性分

子使EP的主链运动位阻减小，这种减小的程度超

过由分子链相互作用而引起的位阻增大，使t下

降；样品中加入OMMT后，T。上升；玻纤为耐热材

料，T。很高，加入到EP之后，如果两者的界面结合

较好，环氧树脂会以玻纤为物理交联点发生物理交

联，从而使模具胶中的高分子链的分子运动受抑制

的程度更大，使体系的t提高．

表4模具胶固化后的玻璃化转变温度

2．3模具胶的红外光谱分析

将图1中曲线C同b和a比较，发现环氧树脂

830 cm叫处的特征峰在加入oMMT后略有减小，

可能是OMMT表面的烷氧基与环氧树脂发生了反

应．在464 cm_1处是Si—O弯曲振动峰，说明模具胶

中存在改性蒙脱土．

曲线b和C中TPU的3342 cm-1和1534 cm叫

处的NHCO中N—H的特征峰消失。说明NHCO中

H被取代，TPU和EP分子间可能发生接枝

反应‘9。．

曲线a：EP

·图1 环氧树脂模具胶的红外光谱图

2．4模具胶中玻纤的长度及其分布

图2是根据“玻璃纤维长度及分布测定”的方

法[I阳获得的不同玻纤含量的环氧树脂模具胶中的

纤维长度分布图．可以看出，经2000 r／rain搅拌2 h

后，玻纤平均长度都降低。大部分玻璃纤维的长度在

3 mm左右，而且随着玻纤添加量增加，玻纤的平均

长度降低，分布变宽，树脂的黏度增加，流动性降低．

搅拌过程中，在剪切力的作用下，纤维与纤维、纤维

与填料、纤维与设备的相互作用，都会使玻纤长度降

低，较短的玻纤更易从基体抽出，影响模具胶的力学

性能D1]．
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图2环氧树脂模具胶中玻璃纤维长度分布图

(a)EP／SGF(100／1)；(b)EP／SGF(100／3)；

(c)EP／SGF(100／5)

2．5 XRD分析

图3是不同EP模具胶的XRD图，其2臼值和

晶层间距氐1见表5．在EP／OMMT(100／2)模具胶
中，一级衍射峰消失，d。。。峰是双峰，仅层间距增大，

不能认定产生剥离，得到的可能是插层型或小部分

剥离的纳米复合材料；EP／TPU／OMMT(100／4．3／

2)模具胶中，一级衍射峰消失，d。。。峰也是双峰，较小

角度处的衍射峰不明显，可以认为生成部分剥离的

纳米复合材料，在EP／改性蒙脱土复合材料中，添

加热塑性聚氨酯有助于改性蒙脱土的剥离．

表5模具胶的2日值和晶层间距doo

2．6模具胶的SEM分析

图4是不同EP模具胶的冲击断面的SEM照

越
霞
莨
罂

O 5 lo 15 20 25 30

20／(o)

图3模具胶的XRD图

片．从图可见，纯EP(图4a)的断裂面很平滑，其上

分布着许多细而直的线条，在各平面的台阶处有少

量的褶皱，表现为脆性断裂；加入TPU后表面凸凹

不平，非常粗糙，断面上有许多直径小于1 t．tm的小

颗粒，线性裂纹转变成相互交错的枝状裂纹，断裂方

向趋于分散，这些小颗粒相当于体系中的物理交联

点，当试样受到外力冲击时，小颗粒较好地分散了应

力，能大幅度提高模具胶的韧性(图4b)；加入双改

性蒙脱土后，模具胶的冲击断面的台阶处趋于平缓，

轮廓变得圆润、模糊，不再是脆性断裂(图4c)[1Zl；在

加入玻纤后，玻纤的表面包覆着聚合物，与基体的结

合较好，纤维拔出较少(图4d)，因此玻纤起到了增

强的作用，表明OMMT的均匀分散可能使玻纤与

OMMT存在协同效应[2]．

可以认为，模具胶中的热塑性聚氨酯具有分散

银纹和阻止银纹扩散的作用，而蒙脱土片层则因剪

切作用而产生银纹，大量的银纹的细化使得材料能

吸收更多的冲击能，玻纤为刚性材料，使模具胶的

t、热稳定性和弯曲强度得以提高．

2．7模具胶的TEM分析

图5是模具胶的TEM照片．图5a和图5b是

EP／OMMT模具胶，OMMT的层间距扩大，大部分片

层仍保留其层状有序结构，少部分剥离，属部分剥离

型结构；图5c中浅色部分为环氧树脂，深色部分为热

塑性聚氨酯分散相，直径大约50nm，说明在在固化过

程中有橡胶相析出，与SEM观察相符；图5d中浅色

部分为环氧树脂，深色部分为改性蒙脱土晶层，蒙脱

土的层间距扩大，大部分片层也是保留层状有序结

构，剥离程度比图5b略高，也属部分剥离型结构．
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图4模具胶的SEM照片 ．

(a)EP；(b)EP／TPU(100／4．3)；(c)EP／TPU／OMMT(100／4．3／2)；(d)EP／PU／OMMT／SGF(100／4．3／2／3)

图5模具胶的TEM照片

(a)EP／OMMT(100／2)；(b)EP／OMMT(100／2)；(c)EP／OMMT／TPU(100／2／4．3)；(d)EP／OMMT／TPU(100／2／4．3)

万方数据



698 材料研究与应用 2 0 1 0

结果表明，EP／OMMT和EP／OMMT／TPU模

具胶的结构均是部分剥离，后者的剥离程度高，加

入热塑性聚氨酯有助于改性蒙脱土的剥离．

3 结 论

适量热甥性聚氨酯可提高环氧树脂模具胶的冲

击强度．适量短纤维能提高环氧树脂模具胶的Tg、

热稳定性和弯曲强度．热塑性聚氨酯／短纤维／双改

性蒙脱土并用可以进一步提高环氧树脂模具胶的拉

伸强度、弯曲强度、冲击强度和热稳定性．
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Structure and properties of epoxy rapid tooling

WU Jian-cheng。YOU Chang-jiang。

(College of Materials Science and Engineering，South China

ZENG Yi—zheng，JIA De-min

University of Technology，Guangzhou 510640。China)

Abstract：The effects of thermoplastic polyurethane(TPU)，short glass fiber(SGF)and double-surface

orgno—-modified montmorillonite(OMMT)on the structure and properties of epoxy rapid tooling were inves—-

tigated by Fourier transform infrared spectroscopy(FTIR)，differential scanning calorimetry(DSC)．

transmission electron microscopy(TEM)and scanning electron microscope(SEM)．The results indicated

that the mechanical properties of the epoxy rapid tooling were enhanced，but the thermal stability and ri—

gidity were decreased by adding small amount of TPU；the mechanical properties and thermal stability

were increased remarkably by adding both OMMT and SGF；Tg，flexural strength and thermal stability of

the composites were improved by clay addition due to the improved interphase adhesion between glass fi—

bers and epoxy．

Key words：epoxy resin；rapid tooling；orgno-modified montmorillonite；hermoplastic polyurethane；short

glass fiber
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