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摘要：重点阐述了关于环氧树脂的物理老化、热氧老化、湿热老化、光氧老化等老化行为及老化机理的国

内外研究进展。结合环氧树脂老化的内外因及其老化作用机理，总结了添加有机小分子稳定剂或无机纳米

粒子以及与聚合物共聚共混改性等老化防护方法的研究现状。指出了目前微观原位检测技术在环氧树脂老
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ABSTRACT: The research progress of physical aging, thermo-oxidative aging, wet thermal aging, photo oxidative aging and 

aging mechanism of epoxy resin at home and abroad was reviewed. Combined with the internal and external causes and aging 

mechanism of epoxy resin, the research status of aging protection methods, such as adding organic small molecule stabilizer or 

inorganic nano particle and copolymerizing with polymer, were summarized. The deficiency of micro in-situ detection technol-

ogy in the study of epoxy resin aging mechanism was pointed out, and the aging protection methods of epoxy resin were pros-

pected. 
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环氧树脂是一种含有 2 个或 2 个以上环氧基团

的高分子化合物，其与固化剂反应可生成具有热固

性的三维网状结构 [1]。固化环氧树脂具有优异的力

学、耐化学、耐腐蚀性能，良好的热学性能、粘接

性能和电气性能，且固化后收缩率低，尺寸稳定。

得益于其优异的综合性能，环氧树脂广泛应用在涂

料、粘接剂、电子产品封装、印刷电路板、航空、

航天、军工等领域。 

然而，环氧树脂在使用过程中容易出现老化的现

象，具体表现在表面黄化，失去光泽，出现裂纹，整
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体力学性能下降等[2-3]，从而影响其使用寿命。总的

来说，引起环氧树脂老化的因素分为内因和外因 2 方

面。内因是老化的本质原因，主要包括材料的组成及

其链结构、聚集态结构以及材料所含的杂质。外因是

材料所处的环境条件，比如光、热、氧、水分、高能

辐射、化学介质、电场等因素，它通过内因使材料发

生老化降解。环氧树脂的老化是一个较复杂的过程，

在这些内外因的相互作用下，环氧树脂分子链发生交

联支化或者断链，导致环氧树脂性能劣化，失去使用

价值。对于环氧树脂材料易老化的缺点，可根据其老

化的内外因采取针对性的防护措施。目前的防老化措

施主要有 2 类，一类是对环氧本体结构进行改性，减

少容易引起老化的薄弱点；另一类是加入高效的防老

剂，减缓光、热、氧、水分等环境因素对环氧树脂的

降解作用。 

本文总结了环氧树脂目前常见的老化形式、老化

机理以及老化防护方法的研究进展，并结合老化机理

分析防老化作用机理，归纳了环氧树脂老化基本原理

转化为防老化措施的应用体系，同时还分析了其中存

在的一些问题，展望了该领域的发展趋势。本文将有

助于从事相关研究的科研人员对环氧树脂老化与防

护体系有一个更加细致的把控，未来能够更有针对性

地开展研究工作，切实解决环氧树脂易老化的问题。 

1  环氧树脂材料的老化研究 

目前环氧树脂常见的老化形式主要有物理老化、

热氧老化、湿热老化、光氧老化等，同时还有一些其

他的老化形式，比如化学介质老化、电热老化、高能

辐射老化。为了对环氧树脂材料的老化现象进行高效

防治，需要深入探究环氧树脂各种老化形式下的老化

特性和老化分子机理，为后续材料针对性改性和防老

剂的合理添加等提供重要的理论基础。 

1.1  物理老化 

物理老化是玻璃态高聚物通过链段的微布朗运

动，使其凝聚态结构从非平衡态向平衡态过渡的松弛

过程，其化学结构不发生变化，但其宏观性能随时间

逐渐变化[4]。环氧树脂的玻璃化转变温度高，且为交

联网状结构，链段的运动比较困难，容易冻结，导

致其在成形过程中形成不平衡构象。因此，环氧树

脂材料在环境条件下随着放置时间的增加容易发生

物理老化，其结构向平衡态缓慢转变，变为更低的

能量状态。 

Kong 等[5]以双酚 A 的缩水甘油醚和它的齐聚物

为主要原料，制备了线性和网络型环氧树脂，当这些

材料在低于其玻璃化转变温度的条件下贮存时，可以

观察到材料的应力松弛程度随时间的对数呈线性递

减，杨氏模量和屈服应力也随着物理老化时间的增加

而增加。Judith 等 [6]研究了部分固化和完全固化的

RTM6 环氧树脂的固化度、玻璃化转变温度、密度和

微机械模量等随老化时间的变化规律。研究发现，密

度和模量随老化时间的增加而增加，达到稳态模量所

需的老化时间与固化程度无关，所有环氧树脂达到稳

定状态至少需要 150 d。相比之下，物理老化诱导模

量的变化程度与初始固化度有显著的相关性。在初始

固化度为 76%±2.5%时，存在一个过渡区域，在过渡

区中出现了密度和模量变化不连续现象，这与交联过

程中橡胶态向玻璃态的过渡有关。对于初始固化度低

于过渡区和完全固化的树脂样品，可以观察到高的物

理老化效应，影响整个样品，并可产生高达 16%的性

能变化。这表明固化历史对于物理老化过程的重要性

以及部分固化对于开发新工艺路线的高潜力，特别是

对于生产对物理老化不敏感的样品。Wang 等[7]通过

正电子湮没寿命谱（PALS）和差示扫描量热仪（DSC）

研究了物理老化过程中酚醛树脂和一系列酯化酚醛

树脂固化剂对环氧树脂 EP、EPA、EPB 和 EPP（固

化剂侧基分别为—OH、CH3COO—、CH3CH2CH2 

COO—、C6H5CH2COO—）微观结构的影响。实验结

果表明，侧基的弹性对固化环氧树脂的自由体积有很

大的影响。侧基弹性越高，弛豫时间常数越低，弛豫

速率越快。PALS 测定的自由体积弛豫速率顺序为：

EPP＞EPB＞EPA＞EP，这与 DSC 测定的焓弛豫速率

一致。4 种环氧树脂中，EP 的自由体积最小，这说

明羟基在提高交联密度方面起着重要作用。另一方

面，环氧树脂的自由体积随物理老化时间的增加而

减小，这是由于结构弛豫和构象重排，生成了局部

有序结构。 

物理老化会促使环氧树脂材料的自由体积减小，

使其模量、密度以及拉伸强度增大，冲击强度和断裂

伸长率降低，整个材料的韧性下降，使用性能变差。

为抑制环氧树脂的物理老化，可以从固化剂种类和固

化工艺等角度入手，制备物理老化敏感性低的环氧树

脂材料。 

1.2  热氧老化 

聚合物在含氧环境中受到热激发，分子链会不断

吸收环境中的氧，生成氢过氧化物[8]。氢过氧化物不

稳定，会导致聚合物主链发生重排反应，出现断链或

交联，使得聚合物材料的性能劣化，出现热氧老化现

象。环氧树脂在加工、贮存和使用过程中，基本都会

接触到空气，在一定的温度作用下，环氧树脂很容易

发生热氧老化[9]。 

林晓波等 [10]研究了不同老化温度下环氧树脂粘

合剂的热氧老化行为。在老化初期，因环氧树脂粘合

剂发生后固化，其抗剪切强度随固化程度的增加而不

断增大。当固化完全后，随着老化时间的增加，环氧

树脂粘合剂氧化降解变得明显，强度不断下降。陈昊
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等[11]研究了热氧老化对环氧树脂电击穿性能的影响。

研究发现，在 155 ℃老化 120 h 时后，环氧树脂的击

穿场强出现小幅上升，这可能是因为老化前期环氧树

脂发生后固化，结构变得更加紧密。随着老化的继续

发展，环氧树脂主链的弱键随机断裂，苯环旁的 α 碳

上的碳氢键发生断裂，产生了更多的自由基，环氧树

脂的内部结构遭到破坏，击穿场强又出现下降。Yang

等[12]研究了以酸酐固化的双酚 A 型环氧树脂纤维增

强复合材料的高温热氧老化行为，红外结果表明，在

热氧老化过程中，环氧树脂表面发生了氧化和分子重

排，酯结构的 α 位叔碳原子上的羟基和氢被氧化成羰

基官能团。动态机械热分析的结果进一步说明氧化重

排主要发生在厚度小于 100 μm 的样品皮层。通过正

电子湮没寿命谱对环氧树脂试样的表面和整体的自

由体积进行表征，结果表明，样品皮层的表观自由体

积分数明显降低，而整个样品的自由体积分数变化却

很轻微。热氧老化效应会使断裂应变明显下降，但对

弯曲强度的影响不大。 

环氧树脂在热氧老化的初期普遍存在后固化现

象。当后固化完全后，在热与氧的作用下，环氧树脂

主要发生 α 碳上的弱键断裂，生成大量自由基，发生

自由基链式反应，分子链结构遭到破坏，生成羰基产

物。环氧树脂的热氧老化行为主要发生在样品的表

面，这很可能与氧的扩散深度有关。 

1.3  湿热老化 

聚合物材料的湿热老化是指在温度的作用下，水

分对材料溶胀、水解以及填料界面破坏等一系列作

用。由于固化环氧树脂材料具有三维网状结构，同时

还含有较多的极性亲水基团（如羟基、胺基等）以及

一些吸水性强的填料（如玻纤等），导致其表现出吸

水率高，吸湿性强等方面的缺点。当环氧树脂材料在

服役过程中经历高湿或者雨水环境时，会出现明显的

湿热老化现象[13]，致使其性能劣化，无法满足使用要

求。为了有效应对环氧树脂的湿热老化行为，扩展其

应用领域，研究环氧树脂的湿热老化特性以及机理具

有重要意义。 

郑亚萍等[14]研究了环氧树脂 618/DDS 的湿热老

化行为，结果表明，湿热老化对环氧树脂 618/DDS

体系的热质量损失温度没有明显的影响，但湿热老化

后树脂体系的损耗模量下降了 250 MPa，玻璃化转变

温度下降了近 50 ℃，介电损耗值和介电常数也同时

增大。湿热老化会使树脂体系的自由体积浓度升高，

自由体积尺寸减小，水分在树脂体系中发挥增塑剂的

作用，使得基体中产生了更多的微裂纹。Wang 等[15]

研究了酚醛环氧树脂的湿热老化过程和机理，深入研

究了湿热老化过程中湿度和时间对酚醛树脂结构和

力学性能的影响。吸湿量随老化时间的平方根呈线性

增加，且符合 Fick 第二扩散定律。湿热老化主要有

两大类反应：一种是固化反应，使得树脂基体交联密

度增大，内应力降低；另一种是环氧树脂的性能劣化

和塑性增加，这主要是因为水分进入到树脂基体内

部，起到增塑剂的作用。上述因素的综合作用导致了

力学性能呈现减小–增大–减小的变化趋势。Niu 等[16]

采用了峰值力纳米力学模量成像技术研究了碳纤维

增强环氧树脂复合材料的湿热损伤机理，研究发现，

环氧树脂的湿热老化随时间历程存在 3 个阶段。在第

1 个阶段，树脂基体和界面同时吸收水分，界面厚度

线性地从(45.2±4.1) nm 增加到(76.2±10.3) nm。含水

的“软界面”面积增加，使得复合材料的弯曲强度和

层间剪切强度分别下降了 17.3%和 15.5%。在第 2 个

阶段，树脂基体发生了二次固化，界面尺寸增加到了

(110.8± 13.8) nm，使得复合材料的弯曲强度、层间剪

切强度和抗冲击能力得到了提升，冲击峰值载荷和应

变能分别增加了 56.1%和 1286.3%。在第 3 阶段，界

面区域已经达到吸水饱和，尺寸变化不大，而树脂基

体继续吸水，发生溶胀和塑化，复合材料的弯曲强度

和层间剪切强度分别下降了 27.6%和 28%。湿热老化

会导致碳纤维与树脂基体界面脱粘，纤维结构被破

坏，从而使材料的力学性能降低。Montemartini 等[17]

研究了用于输送石油的玻纤增强环氧树脂复合管材

的湿热老化行为，结果表明，当温度或水分单独作用

时，复合材料的力学性能下降比较平缓；当两者共同

作用时，性能的退化变得明显。这很可能是因为高温

水老化会破坏玻纤与基体之间的界面相容性，从而影

响复合材料的弯曲和冲击性能。SEM 结果证实了水

热老化对复合材料造成了不可逆的损伤。在未老化的

试样中，环氧树脂与玻纤间的界面粘结良好。然而在

经历了 80 ℃水老化的试样中，可以明显观察到玻纤

从树脂基体中剥离。 

在环氧树脂体系的湿热老化过程中，主要发生可

逆和不可逆 2 类变化。可逆变化是指塑化和溶胀导致

树脂基体力学性能下降后，再将树脂基体干燥除水后

又能够恢复到原来的状态。在这种变化下，水分子进

入环氧树脂基体内部，使其溶胀，增大了基体分子结

构的间距和自由体积，只是起到了增塑和软化的作

用，并未使树脂基体发生化学变化。不可逆变化主要

是环氧树脂受热后固化，环氧树脂基体微裂纹的产生

以及环氧树脂复合材料的界面破坏。水分子在树脂基

体内部扩散过程中会产生渗透压，使得基体内部产生

微裂纹、微孔等永久性破坏。环氧树脂复合材料在湿

热老化过程中存在明显的界面破坏现象，一方面是因

为树脂基体的溶胀，对填料产生了剪切作用，当这种

作用大于界面粘结力时，填料与基体会发生脱粘现

象；另一方面，水分子在界面处的渗透作用也会破坏
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填料与基体间的结合作用。 

1.4  光氧老化 

聚合物的光氧老化机理与热氧老化机理相似，也

是分为自由基的引发、增长和终止 3 个反应阶段。两

者的主要区别是光氧老化的引发源较热氧老化多[18]，

比如催化剂残留、添加剂、金属离子、双键和含羰基

化合物等。聚合物在光辐照作用下变为激发态，再分

解成自由基与氧反应，生成氢过氧化物，最后引发一

系列分子链断裂或交联。环氧树脂含有的苯环和醚键

等不饱和键或极性基团，以及聚合阶段和加工过程中

带入的杂质容易吸收紫外线产生引发作用，导致环氧

树脂发生光氧化反应[19]。 

Zhang 等[20]研究了 2410/2184 环氧体系在紫外光

源下的氧化降解过程。通过红外光谱分析发现，紫外

光老化导致了羰基的生成，且随着老化时间的增加，

羰基官能团的数量呈先增加后下降的趋势。SEM 结

果表明，在加速降解的 2 周内，环氧树脂的表面物理

形态发生了变化，特别是在高功率的紫外光源下，表

面出现了一系列的开裂、平滑和剥蚀现象。这些形貌

变化与红外光谱变化在时间上不一定一致，表明在最

初的化学变化发生后，可观测到的物理变化可能需要

几天才能出现。Ragosta 等 [21]研究了四缩水甘油基

–4,4–二氨基二苯甲烷（TGDDM）和 4,4–二氨基二苯

砜（DDS）的环氧固化体系的光氧降解行为。研究发

现，随着紫外光辐照时间的增加，甲基、亚甲基和苯

环基团的浓度逐步下降，羰基浓度不断增加。动态力

学分析结果表明，经过光氧老化，环氧树脂的弹性模

量、弛豫温度以及交联密度均显著下降。潘玉胜等[22]

研究了 E51 环氧树脂胶粘剂的紫外老化机理，研究发

现，随着老化时间的增加，胶粘剂表面不断变得粗糙，

并且还伴随着出现褶皱、表层脱落、孔洞生成等现象。

同时，样品的色差与黄色指数不断增大，C—O、甲

基和亚甲基等官能团的数量持续减少，羰基数量不断

增加。臭氧浓度增加和辐照强度增大均会促进环氧树

脂胶粘剂的老化。付晨阳等[23]研究了玻璃纤维/环氧

树脂复合材料的紫外老化，研究表明，紫外光照射导

致了环氧树脂链段化学键破坏，酯羰基结构消失，羟

基、芳香族醚和脂肪族醚也出现明显的下降。因树脂

基体的老化脱落，树脂与纤维的界面区域发生了部分

脱粘。当老化 28 d 后，环氧树脂复合材料的拉伸强

度下降 18%。 

在环氧树脂的光氧老化过程中，醚类、芳香环、甲

基和亚甲基等基团不断减少，羰基发色团的数量不断增

加，树脂表面出现黄化。随着老化程度的加深，树脂的

表面出现各种缺陷，导致力学性能出现明显下降。 

1.5  其他老化形式 

除了常见的物理老化、热氧老化、湿热老化、光

氧老化外，环氧树脂还存在其他形式的老化，比如电

热老化、高能辐射老化、化学介质老化等。 

Mi 等[24]对高温双指数衰减脉冲电压下的环氧树

脂进行了电热老化实验，用频域光谱法测定了环氧树

脂老化前后的介电性能。为了定量研究老化特性，采

用双松弛柯尔–柯尔模型拟合介电谱。结果表明，环

氧树脂的弛豫时间常数与老化时间呈指数函数关系，

这一关系可以作为评价老化程度的经验公式。他们还

比较了相同峰值电压下脉冲和正弦电压下环氧树脂

的老化寿命特性，结果表明，脉冲电压下环氧树脂的

电热老化速率低于正弦电压下的老化速率，并得到

了测试温度和弛豫时间常数 τa 的经验公式，从而避

免了由于测试温度变化而导致的介电参数测量误

差。陈哲 [25]研究了环氧树脂涂层在核电站受到的辐

射老化，研究发现，在辐照初期，涂层中的羧酸浓度

很小，而且变化不明显，当辐照量积累到 40 kGy

（800 h）时，羧酸浓度开始出现显著的增长。辐射

老化的主要产物是醛、酸和酰亚胺等，其中在酸的产

生过程中，伴随着链的降解。唐莎[26]研究了 E51 环

氧树脂在蒸馏水和 pH=13 的碱溶液中浸泡的耐老化

性能，结果表明，在碱溶液中浸泡的环氧树脂的拉伸

强度和弯曲强度均低于在蒸馏水环境中的。这是因为

碱性离子会促进环氧树脂基体的降解，导致基体内部

的孔隙和裂纹增多，强度进一步下降。 

环氧树脂材料的服役环境复杂多变，所经历的老

化过程不只局限于 1 种或 2 种环境因素，而是多种因

素的集合。因此，在研究分析环氧树脂的老化过程时，

要充分考虑各因素的耦合作用。 

2  环氧树脂材料的老化防护方法研究 

为了延缓环氧树脂材料的老化过程，需结合环氧

树脂老化的内外因及其老化作用机理，采取针对性的

措施。目前常用的方法是添加有机小分子稳定剂或无

机纳米粒子，以及与聚合物共聚共混改性等。 

2.1  有机小分子防护研究 

有机小分子稳定剂按其作用机理主要可分为热

稳定剂、光稳定剂和抗氧剂 3 类。其中，热稳定剂主

要包括亚磷酸酯、多元醇等；光稳定剂主要包括水杨

酸苯酯类、邻羟基二苯甲酮类、邻羟基苯并三唑类、

羟基苯三嗪类和受阻胺类；抗氧剂主要包括酚类抗氧

剂、胺类抗氧剂和硫代二丙酸酯类等。有机小分子稳

定剂主要通过分解老化自动氧化过程中产生的氢过

氧化物，清除自动氧化过程中的自由基，屏蔽或吸收

紫外光来发挥作用[27]。有机小分子稳定剂在改善环氧

树脂材料的抗老化性能方面应用广泛。 

曹诺等[28]通过在废 PCB 粉料/环氧树脂再生复合

材料中添加复配抗氧剂 V76-P、V85-P 来改善其热氧
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稳定性，得益于 V85-P 受阻酚类抗氧剂对大分子链自

由基的稳定作用和 V76-P 亚磷酸酯类抗氧剂对氢过

氧化物的分解作用，再生复合材料在 100 ℃热氧老化

100 d 后，其各项力学性能保持率在 80%以上。赵立

杰等[29]将光稳定剂 GW-682、紫外线吸收剂 UV-531

和抗氧剂 KY-1010 复配，研究了复配防老剂对环氧

树脂浇注体抗老化性能的影响。研究发现，复配防老

剂的最佳配比为 GW-628 0.5 份、UV-531 0.5 份、

KY-1010 1.0 份。当环氧样品经过紫外辐照 8 h 后，

添加复配防老剂的试样的断裂伸长率是纯样的 3.1

倍。陈宇豪等[30]研究了不同紫外线吸收剂 UV-531 含

量对酚醛环氧/环氧树脂复合涂层的抗老化性能的影

响，研究发现，在紫外光老化过程中，UV-531 将紫

外线光能转化为热能，热能又能促进复合涂层发生后

固化，不断完善网络结构。复合涂层老化后的阻水性

能随着 UV-531 含量的增加得到明显提高，UV-531

质量分数为 1.5%时，复合涂层具有最佳的防护性能。

过量的 UV-531 会破坏复合涂层的均一性，反而降低

其防护性能。George 等 [31]研究了 Irganox 1010、

Irganox 1076 等抗氧剂对环氧树脂 DEN438 的光稳定

作用，研究发现，2 种抗氧剂中只有 Irganox 1010 的

抗老化效果较为明显，且其质量分数必须达到

0.5%~1.0%才能有效抑制羰基的生成。当光辐照的剂

量大于 200 Wh/m2 时，Irganox 1010 的光稳定作用大

大减弱。这是因为抗氧剂在高辐照条件下自身发生了

光分解，其防护效果减弱。 

有机小分子稳定剂能够显著提升环氧树脂的抗

老化性能，但其也存在易迁移的缺点。在环氧树脂制

品服役过程中，有机小分子稳定剂容易从聚合物基体

内部迁移到表面，特别是在易接触到水或油等介质的

环境中，从而使得环氧树脂制品在使用一定时间后抗

老化性能大幅下降。另一方面，针对较强的光辐照，

小分子抗氧剂也易发生光解现象。 

2.2  无机纳米填料防护研究 

近年来，无机纳米填料因其良好的抗热氧、湿热、

光氧老化性能以及结构稳定性，在环氧树脂防老化领

域受到了极大的关注。无机纳米填料除了具有有机小

分子稳定剂类似的功效外，一些二维层状的无机纳米

填料在聚合物基体中还具有良好的物理阻隔作用，能

够增加水分子和氧的扩散曲折性[32]，改善环氧树脂的

抗老化性能。 

Park 等[33]以双酚 A 二缩水甘油醚（DGEBA）为

环氧树脂基体，以纳米 Al2O3 或纳米 SiC 为纳米填料，

通过熔融共混分别制备了环氧树脂/Al2O3、环氧树脂/ 

SiC 纳米复合材料。纳米 Al2O3 和纳米 SiC 的加入，

能够大幅提升环氧树脂的热稳定性。当填料的质量分

数为 15%时，环氧树脂的程序积分分解温度由 630 ℃

分别提升到环氧树脂/Al2O3 的 853 ℃和环氧树脂/SiC

的 858 ℃。邱军等[34]制备了碳纤维/氨基化碳纳米管–

环氧树脂三相复合材料，并研究了其耐老化性能，研

究发现，三相复合材料的耐湿热性能、耐热氧老化性

能和耐盐雾性能明显高于碳纤维 /环氧树脂复合材

料。这得益于氨基化的碳纳米管增强了基体树脂与碳

纤维之间的界面性能。与此同时，还进一步促进了环

氧树脂的固化过程，使得基体中的孔隙率下降。Zhai

等[35]通过加入铝粒子来提高 E-44 环氧树脂体系的抗

紫外老化性能，当紫外光老化 100 d 后，添加 6%铝

粒子的环氧树脂复合材料的拉伸强度和弯曲强度比

未添加铝粒子的环氧树脂分别高 71%和 91%。这是

因为铝粒子减缓了环氧树脂老化过程中 RCONH—

基团的断裂，从而降低了环氧树脂的强度损失率。

王栋等[36]利用纳米 CeO2 对环氧树脂进行了改性，研

究表明，纳米 CeO2有较强的紫外屏蔽作用。纳米 CeO2

的最佳添加量为 0.8%，此时改性环氧树脂薄膜对

254 nm 的紫外吸光度最大，薄膜的力学性能得到提

高，紫外使用寿命增加了 62%，抗拉强度保持率提升

了 35%。Starkova 等[37]研究了纳米石墨烯对环氧树脂

水热老化的稳定作用，结果表明，经过 80 ℃的水热

老化后，纯环氧树脂的 tg 降低了近 90 ℃，添加了 0.3%

纳米石墨烯的环氧树脂复合材料的 tg 下降幅度仅为

8 ℃。这得益于石墨烯二维层状结构发挥的阻隔作用

抑制了水分子在基体内部扩散，减弱了水分子的塑化

作用，因而 tg 的变化不明显。 

无机纳米填料在聚合物基体中不易迁移，能够稳

定地发挥抗老化作用。不过，相比于有机小分子防老

剂，大部分无机纳米填料类防老剂在聚合物基体中的

分散性较差，在实际应用过程中还需要解决好其在聚

合物基体中分散性的问题。 

2.3  共聚或共混改性研究 

采用共聚或共混的方法来提高环氧树脂的抗老

化性能是环氧树脂老化防护的另一重要措施。共聚改

性是指将其他单体与环氧树脂单体进行聚合反应，得

到一定结构和性能的共聚物；共混改性是指用其他聚

合物与环氧树脂进行物理共混，制备出综合性能良好

的聚合物合金。共聚或共混改性是利用其他单体或聚

合物的优点，减少环氧树脂的老化薄弱点，从而增强

环氧树脂的抗老化性能。 

Yang 等[38]通过 2–(3,4–环氧环己基)甲基二乙氧

基硅烷（EMDS）与二甲基二乙氧基硅烷共水解缩合

制备了硅环氧树脂。一方面，它可以克服硅树脂的附

着力差和力学性能差的缺点；另一方面，它对热和紫

外光的敏感性比商用脂环族环氧树脂 CEL-2021P 要

低，具有较好的热稳定性和抗紫外光性能。相比于商

用脂环族环氧树脂 CEL-2021P，其起始热分解温度 t5%

提高了近 29 ℃。Kim 等[39]研究了氰酸酯树脂对双酚

A 型环氧树脂的热稳定性的影响，研究发现，随着氰
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酸酯的组分不断增加，环氧树脂合金的玻璃化转变温

度和热稳定性不断提高。当氰酸酯的添加量为 40 份

时，热分解温度提高了 80 ℃。这可能是因为氰酸酯

单体的多环三聚反应生成了三嗪环，以及氰酸酯树脂

和环氧树脂网络结构反应导致交联度增加所引起的。

邱琪浩[40]将环氧树脂 TDE-85、环氧树脂 E-44、芴基

环氧树脂共混改性，采用芳香胺类固化剂进行固化，

制备出了吸水率极低的共混树脂体系。 

共聚或共混的方法能够很大程度上改善环氧树

脂的耐候性，但是在实际应用中也需要注意一些问

题。在一些共聚改性过程中，环氧树脂单体上的极性

官能团会作为反应位点参与反应，得到的共聚物所含

的极性官能团数量较少。然而，环氧树脂优异的粘接

性就是来源于极性官能团，共聚改性的方法会在一定

程度上影响其粘接性。针对于共混改性来说，聚合物

之间大多都是不混容的，而且常常存在相界面张力过

大和两相间的粘合力较低的情况，导致难以实现良好

的分散，这些是值得考虑的问题。 

3  结语 

环氧树脂材料因含有交联结构以及苯环、羟基、

胺基和醚键等不饱和键或极性基团，在贮存、服役过

程中，易出现各种老化失效现象。目前，国内外学者

对环氧树脂材料的物理老化、热氧老化、湿热老化、

光氧老化等失效形式开展了较多的研究，对老化失效

机理也有了一定的认识。但现有老化研究都是在环氧

树脂老化一定时间后再对样品进行测试表征，对于环

氧树脂老化全过程的机理剖析不够全面。因此，未来

可将微观原位检测技术应用在环氧树脂老化机理的

研究上来，比如升温红外技术、升温/紫外电磁顺磁

共振波谱技术等，对老化过程中的微观分子、自由基

反应历程实时、直观、连续地呈现出来。许多研究者

也结合环氧树脂的老化机理，在其老化防护领域开展

了许多有意义的工作，尤其是在有机小分子、无机纳

米填料防护和聚合物共聚或共混改性等方面。不过，

在这方面还有许多工作值得开展。例如，针对现有稳

定助剂效率低、易迁移、功能单一等缺陷，发展一系

列高效、非迁移、多功能的新型稳定助剂，比如石墨

烯、碳纳米管、聚多巴胺[41]等纳米粒子及其衍生物；

开发抗老化性能优异的新型环氧树脂单体和固化剂，

比如氢化环氧树脂[42]、脂环胺类固化剂；对现有成熟

应用的单体进行改性，接枝抗老化性能优异的其他分

子，比如接枝硅氧烷、胺类小分子抗氧剂等。 
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