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本发明涉及环氧树脂领域，具体涉及一种拉

挤成型用环氧树脂体系，包含以下组分：环氧树

脂100重量份；异氰酸酯类固化剂30～60重量份；

含氟环氧化合物2～10重量份。还含有胺类固化

剂30～60重量份，氟硅聚合物1～10重量份，促进

剂1～10重量份。本发明还提供一种环氧树脂复

合材料，根据本发明拉挤成型用环氧树脂体系制

备而成。本发明的拉挤成型用环氧树脂体系具有

更高的固化速率，用于拉挤成型工艺中可以大大

提高牵引速度，从而提高工作效率。同时本发明

制备得到的环氧树脂制品力学性能优异，韧性

好。
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1.一种拉挤成型用环氧树脂体系，其特征在于：包含以下组分：

环氧树脂100重量份；

异氰酸酯类固化剂30～60重量份；

含氟环氧化合物2～10重量份。

2.根据权利要求1所述的拉挤成型用环氧树脂体系，其特征在于：所述的异氰酸酯类固

化剂是4,4′-亚甲基二(2,6-二乙基苯基异氰酸酯)、赖氨酸二异氰酸酯、甲苯基-2,4-二异

氰酸酯封端聚丙二醇或4-氯-6-甲基间亚苯基二异氰酸酯中的一种或多种。

3.根据权利要求1所述的拉挤成型用环氧树脂体系，其特征在于：所述的含氟环氧化合

物的分子量为250～400。

4.根据权利要求1～3任一项所述的拉挤成型用环氧树脂体系，其特征在于：以环氧树

脂100重量份计，还含有胺类固化剂30～60重量份。

5.根据权利要求4所述的拉挤成型用环氧树脂体系，其特征在于：所述的胺类固化剂是

N-氨乙基哌嗪、二氨基二苯基砜、双(4-氨基环己烷)甲烷、2-(三氟甲基)-1,4-亚苯基二胺、

5-(三氟甲基)-1,3-亚苯基二胺或己二酸二酰肼中的一种或多种。

6.根据权利要求1～3任一项所述的拉挤成型用环氧树脂体系，其特征在于：以环氧树

脂100重量份计，还包含氟硅聚合物1～10重量份。

7.根据权利要求5所述的拉挤成型用环氧树脂体系，其特征在于：所述的氟硅聚合物是

聚三氟丙基羟基硅氧烷或聚三氟丙基甲基硅氧烷中的一种或两种。

8.根据权利要求1～3任一项所述的拉挤成型用环氧树脂体系，其特征在于：以环氧树

脂100重量份计，还包含促进剂1～10重量份。

9.一种环氧树脂复合材料，根据权利要求1～8任一项所述的拉挤成型用环氧树脂体系

制备而成。

10.根据权利要求9所述的环氧树脂复合材料，其特征在于：含有碳纤维。
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一种拉挤成型用环氧树脂体系及其制备的复合材料

技术领域

[0001] 本发明涉及环氧树脂领域，具体涉及一种拉挤成型用环氧树脂体系。

背景技术

[0002] 环氧树脂是优良的热固性树脂，它与不饱和聚酯树脂相比，具有更优良的物理性

能、电绝缘性能、耐化学腐蚀性能、耐热和粘合性能，是目前最普遍、最重要的一种基体材料

和结构材料。

[0003] 挤拉成型是热固性纤维增强塑料重要的加工方法之一，用于生产断面形状固定不

变，长度不受限制的型材。挤拉成型工艺是将浸渍树脂胶液的连续纤维经加热模拉出，然后

再通过加热室使树脂进一步固化而制备的单向高强度连续增强塑料型材。

[0004] 挤拉成型工艺制备的环氧树脂碳纤维增强材料一般会出现如下问题：(1)若环氧

树脂固化速率过快，则会出现局部的交联，导致材料性脆；(2)若环氧树脂固化速率过慢，则

可能会出现环氧树脂固化不完全，样品在卷曲、存放过程中会受力开裂的情况。所以需要根

据环氧树脂的固化速率，选择合适的模具温度和牵引速度。为了进一步提高生产效率，提高

牵引速度，需要环氧树脂具有固化速度快的特点，同时依然保持高强度和高韧性。

发明内容

[0005] 为了解决上述问题，本发明提供了一种拉挤成型用环氧树脂体系，包含以下组分：

环氧树脂100重量份，异氰酸酯类固化剂30～60重量份，含氟环氧化合物2～10重量份。

[0006] 其中，环氧树脂是分子中含有两个以上环氧基团的热固性树脂，按化学结构分类，

可以分为缩水甘油醚类，如双酚A型、双酚F型、双酚S型、氢化双酚A型、酚醛型等；缩水甘油

酯类，如邻苯二甲酸二缩水甘油酯类等；缩水甘油胺类，如四缩水甘油二氨基二苯基甲烷；

脂环族环氧树脂类、环氧化烯烃类等。

[0007] 固化剂是指能使环氧树脂发生固化反应的化合物，按反应类型可分为加聚型、催

化型等类型。加聚型，如多元胺型、酸酐型、酚醛型、聚酯树脂型、液体聚氨酯和聚硫醇型等；

催化型，如阴离子催化型和阳离子催化型。

[0008] 异氰酸酯固化剂是指分子含有两个或两个以上异氰酸酯基团的物质，按照分子中

异氰酸基团数量，可以分为二异氰酸酯固化剂和多异氰酸酯固化剂。异氰酸酯固化剂具有

固化温度低、固化速率快和固化后的环氧树脂产品韧性好的特点。

[0009] 进一步的，所述的异氰酸酯类固化剂是4,4′-亚甲基二(2,6-二乙基苯基异氰酸

酯)、赖氨酸二异氰酸酯、甲苯基-2,4-二异氰酸酯封端聚丙二醇或4-氯-6-甲基间亚苯基二

异氰酸酯中的一种或多种。

[0010] 优选的，所述的异氰酸酯类固化剂是甲苯基-2,4-二异氰酸酯封端聚丙二醇和4-

氯-6-甲基间亚苯基二异氰酸酯的混合物，且所述的混合物中甲苯基-2,4-二异氰酸酯封端

聚丙二醇的质量分数为25％～60％。进一步优选所述的混合物中甲苯基-2,4-二异氰酸酯

封端聚丙二醇的质量分数为35％～55％。
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[0011] 含氟环氧化合物是指分子中含有氟元素和环氧官能团的化合物。含氟环氧化合物

既能与异氰酸酯类固化剂反应，又能有效的降低环氧树脂和异氰酸酯类固化剂的粘度，使

环氧树脂固化更加均匀，不容易出现局部交联的问题；同时可以提高环氧树脂体系的化学

惰性和热稳定性。所述的含氟环氧化合物优选为三氟环氧丙烷、1,4-二(2’,3’-环氧丙基)

全氟丁烷、2,2'-(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-十二氟辛烷-1,8-二基)双(环氧乙烷)、3-(2,

2,3,3-四氟丙氧基)-1,2-氧化丙烯或3-(1H,1H,5H-八氟戊氧基)-1,2-氧化丙烯中的一种

或多种，更优选为1,4-二(2’,3’-环氧丙基)全氟丁烷和3-(1H,1H,5H-八氟戊氧基)-1,2-氧

化丙烯的混合物，且混合物中1,4-二(2’,3’-环氧丙基)全氟丁烷的质量分数为20％～

50％。进一步优选混合物中1,4-二(2’,3’-环氧丙基)全氟丁烷的质量分数为30％～40％。

[0012] 进一步的，所述的含氟环氧化合物的分子量为250～400。发明人发现，在这个分子

量范围内的含氟环氧化合物，既能有效的降低环氧树脂和异氰酸酯类固化剂的粘度，又能

保证固化后的环氧树脂产品具有很高的强度。

[0013] 进一步的，所述的拉挤成型用环氧树脂体系中包含以下组分：环氧树脂100重量

份，异氰酸酯类固化剂40～50重量份，含氟环氧化合物4～8重量份。

[0014] 进一步的，以环氧树脂100重量份计，所述的拉挤成型用环氧树脂体系中还含有胺

类固化剂30～60重量份。胺类固化剂可以进一步提高环氧树脂的固化速率和固化后环氧树

脂产品的强度。胺类固化剂含量太少，固化速率较慢；胺类固化剂含量太多，环氧树脂产品

的韧性较差。优选的，以环氧树脂100重量份计，所述的拉挤成型用环氧树脂体系中还含有

胺类固化剂40～50重量份。

[0015] 进一步的，所述的胺类固化剂是N-氨乙基哌嗪、二氨基二苯基砜、2-(三氟甲基)-

1,4-亚苯基二胺、5-(三氟甲基)-1,3-亚苯基二胺或己二酸二酰肼中的一种或多种。

[0016] 进一步的，以环氧树脂100重量份计，所述的拉挤成型用环氧树脂体系中还包含氟

硅聚合物1～10重量份。氟硅聚合物是指分子中含有氟元素和硅元素的高分子聚合物，它可

以提高环氧树脂产品的强度和耐候性，并且在这个重量份范围内，氟硅聚合物对环氧树脂

综合性能提高最大。优选的，以环氧树脂100重量份计，所述的拉挤成型用环氧树脂体系中

还包含氟硅聚合物3～7重量份。

[0017] 进一步的，所述的氟硅聚合物是聚三氟丙基羟基硅氧烷或聚三氟丙基甲基硅氧烷

中的一种或两种。

[0018] 进一步的，以环氧树脂100重量份计，所述的拉挤成型用环氧树脂体系中还含有促

进剂1～10重量份。所述的促进剂是指能降低环氧树脂固化反应温度，缩短固化反应时间的

物质。按反应机理可分为亲核型如酚、羧酸、醇和水等，亲电型如路易斯酸，金属羧酸盐型如

锰、钴、锌、钙和铅的羧酸盐。当促进剂含量大于10重量份后，并不能较大地提高固化速率，

但会降低环氧树脂固化产品的强度和韧性。优选的，以环氧树脂100重量份计，所述的拉挤

成型用环氧树脂体系中还包含促进剂2～6重量份。

[0019] 优选的，所述的促进剂为异辛酸钠、硬脂酸钠、硬脂酸胺、柠檬酸镁、柠檬酸胺、乳

酸铵、硫酸亚铁铵、草酸铵、醋酸镁、醋酸钠、酒石酸铵或醋酸铵中的一种或多种。优选为硬

脂酸胺、草酸铵、乳酸铵、酒石酸铵、柠檬酸胺或醋酸铵中的一种或多种。

[0020] 本发明的环氧树脂体系由上述原料按照本发明所述的配比进行简单混合，搅拌均

匀既可得到，可以是已知的任何一种制备方式。
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[0021] 进一步的，本发明提供了一种环氧树脂复合材料，由上述的拉挤成型用环氧树脂

体系制备而成。环氧树脂复合材料是指由上述环氧树脂体系浸润纤维材料并固化得到塑料

制品。其中纤维材料可以选择碳纤维、玻璃纤维、聚酯纤维、聚芳酰胺纤维等已知的任何一

种纤维材料。

[0022] 进一步的，所述的环氧树脂复合材料中含有碳纤维。碳纤维是指由聚丙烯腈、沥

青、酚醛、黏胶等原料经过纺丝、氧化、碳化和上浆制成，包含有碳纤维丝、碳纤维束、短切碳

纤维、碳纤维布等各种形式产品。

[0023] 本发明的拉挤成型用环氧树脂体系具有更高的固化速率，用于拉挤成型工艺中可

以大大提高牵引速度，从而提高工作效率。同时本发明制备得到的环氧树脂制品力学性能

优异，韧性好。

具体实施方式

[0024] 下面通过实施例进一步说明本发明，并不因此将本发明限制在所述实施例范围之

中。凡基于本发明上述内容所实现的技术均属于本发明的范围。对于熟悉本领域的人员而

言，可容易地实现另外的修改，因此在不背离权利要求及等同范围所限定的一般概念下，本

发明并不限于特定的细节。

[0025] 本发明涉及的测试项目及其测定方法如下，如无特别说明，各测试都在25℃下进行。

[0026] 1、拉伸强度和断裂伸长率：按GB/T1447-2005测定，将样品裁成Ⅱ型试样，试样尺

寸为长250mm×宽25mm×厚4mm，拉伸速率2mm/min。

[0027] 2、弯曲强度：按GB/T1449-2005测定，样品尺寸长100mm，厚4mm，测试速度10mm/min。

[0028] 本发明实施例所用原料：

[0029] <环氧树脂>

[0030] A：双酚A环氧树脂，宏昌电子材料股份有限公司产GELR127，环氧当量180g/eq，粘

度8000mPa·s。

[0031] <异氰酸酯类固化剂>

[0032] B1：赖氨酸二异氰酸酯，Aldrich化学试剂公司产；

[0033] B2：甲苯基-2,4-二异氰酸酯封端聚丙二醇，Aldrich化学试剂公司产；

[0034] B3：4-氯-6-甲基间亚苯基二异氰酸酯，Aldrich化学试剂公司产，数均分子量为2300；

[0035] <含氟环氧化合物>

[0036] C1：2,2'-(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-十二氟辛烷-1,8-二基)双(环氧乙烷)，分

子量414；

[0037] C2：3-(2,2,3,3-四氟丙氧基)-1,2-氧化丙烯，Aldrich化学试剂公司产，分子量188；

[0038] C3：1,4-二(2’,3’-环氧丙基)全氟丁烷，分子量314；

[0039] C4：3-(1H,1H,5H-八氟戊氧基)-1,2-氧化丙烯，Aldrich化学试剂公司产，分子量288。

[0040] <胺类固化剂>

[0041] D1：2-(三氟甲基)-1,4-亚苯基二胺，Aldrich化学试剂公司产；

[0042] D2：5-(三氟甲基)-1,3-亚苯基二胺，Aldrich化学试剂公司产。

[0043] <含氟硅聚合物>

[0044] E1：聚三氟丙基羟基硅氧烷，浙江环新氟材料股份有限公司产；
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[0045] E2：聚三氟丙基甲基硅氧烷，浙江环新氟材料股份有限公司产。

[0046] <促进剂>

[0047] F1：柠檬酸钠，Aldrich化学试剂公司产；

[0048] F2：柠檬酸铵，Aldrich化学试剂公司产。

[0049] 实施例1～18

[0050] 将100重量份的环氧树脂A与表1所示的各实施例的原料及其重量份混合，搅拌均

匀得到本发明的拉挤成型用环氧树脂体系。

[0051] 表1：各实施例的原料及其重量份

[0052]

[0053]

[0054] 注：“/”表示不含有该物质，括号内为混合物中各个原料的质量比。

[0055] 对比例1

[0056] 按照实施例18的原料和配方，不添加异氰酸酯类固化剂和含氟环氧化合物，其他

物质和重量份不变，按照相同方法制备得到相应环氧树脂体系。

[0057] 对比例2

[0058] 按照实施例18的原料和配方，不添加异氰酸酯类固化剂，其他物质和重量份不变，

按照相同方法制备得到相应环氧树脂体系。

[0059] 将碳纤维长丝(日本东丽产T300-1000)和实施例和对比例制备得到环氧树脂体
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系，按照拉挤成型工艺制备得到宽25mm、厚4mm的板材样品。拉挤成型工艺的料槽温度50℃，

浸胶时间为15s，预成型模具温度为100℃，成型模具温度为150℃，牵引速率为2m/min。

[0060] 将碳纤维长丝(日本东丽产T300-1000)和实施例和对比例制备得到环氧树脂体

系，按照拉挤成型工艺制备得到宽25mm、厚4mm的板材样品。拉挤成型工艺的料槽温度50℃，

浸胶时间为15s，预成型模具温度为100℃，成型模具温度为150℃，牵引速率为10m/min。

[0061] 将得到的环氧树脂板材样品按照本发明的测定方法测定样品的力学性能，测定结

果如下表2所示。

[0062] 表2力学性能测定结果

[0063]

[0064]

[0065] 从表2可以看出，本发明实施例的环氧树脂体系在2m/min的普通牵引速率下和

10m/min的高牵引速率下拉挤成型工艺制备的碳纤维增强环氧树脂板材的力学性能优异，

弯曲强度高，韧性好。且与对比例相比，本发明的环氧树脂体系在10m/min的高牵引速率下

拉挤成型工艺制备的碳纤维增强环氧树脂板材的力学性能更加优秀，能运用于高牵引速率
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的拉挤成型工艺，提高拉挤成型工艺环氧树脂产品的生产效率，节约时间和成本。

[0066] 以上所述，仅为本发明较佳的具体实施方式，但本发明的保护范围并不局限于此。

任何熟悉本技术领域的技术人员在本发明揭露的技术范围内，根据本发明的技术方案及其

发明构思加以等同替换或改变，都应涵盖在本发明的保护范围之内。
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