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聚合诱导相分离制备多孔环氧树脂固化物膜

张卓达，  黄河源，  张晨龙，  熊    峰，  程    浩，  李    冰

（华东理工大学机械与动力工程学院, 上海 200237）

摘      要：   将高反应性脂肪族胺类 593 型固化剂、易挥发溶剂丙二醇甲醚与环氧树脂单体双酚 A-
二缩水甘油醚组合成新型体系（Ink），该体系可在室温下快速固化、相分离并去除溶剂。基于聚

合诱导相分离技术，25 ℃ 下的 Ink 经预固化、薄膜固化及最终的高温固化，制得盲孔型环氧树脂

固化物膜。使用衰减全反射傅里叶变换红外光谱、相差显微镜及光学显微镜等技术探究固化反

应、相分离过程及形貌演变。研究表明：当薄膜固化时间为 120 min 时， Ink 预固化 60、120 min
所得盲孔平均孔径分别为 0.50、0.87 μm，延长预固化时间可增大孔径与孔深。此外，以去离子水

为反溶剂促进相分离，得到通孔型环氧树脂固化物膜，该流程显著简化了多孔环氧树脂膜的制备。
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Preparation of Cured Porous Epoxy Resin Films via Polymerization
Induced Phase Separation

ZHANG Zhuoda, HUANG Heyuan, ZHANG Chenlong, XIONG Feng, CHENG Hao, LI Bing

（School of Mechanical and Power Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China）

Abstract:  A high-reactivity aliphatic amine curing agent (type 593), a volatile solvent (propylene glycol methyl ether), and
an epoxy monomer (bisphenol A diglycidyl ether) were combined into a novel system (denoted as Ink), which enables rapid

curing,  phase  separation,  and  solvent  removal  at  room  temperature.  Using  the  polymerization  induced  phase  separation

technique, blind-pore type epoxy cured films were fabricated through precuring and film curing at 25 ℃, followed by a final

high-temperature  curing  step.  Attenuated  total  reflectance  Fourier  transform  infrared  spectroscopy  (ATR-FTIR),  phase

contrast microscopy, and optical microscopy were employed to investigate the curing reaction, phase separation process, and

morphological evolution. When the film curing time was fixed at 120 min, the average pore diameters of the blind-pore type

epoxy films obtained with precuring time of  60  min and 120 min were 0.50  μm   and 0.87  μm, respectively,  indicating that

extending the precuring time increased both pore diameter and depth. Moreover, a through-pore type epoxy cured film was

obtained  by  using  deionized  water  as  an  antisolvent  to  promote  phase  separation.  This  process  significantly  simplifies  the

preparation of porous epoxy cured films.
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多孔环氧树脂固化物具有优异的热、化学稳定性以及良好的介电性能、力学性能，同时具有密度低、比

表面积大等特点，在凝胶电解质[1, 2]、质子交换膜[3]、液相色谱柱吸附剂[4] 及胶黏剂[5-7] 等领域具有良好的应

用前景。聚合诱导相分离（PIPS）在制备多孔环氧树脂固化物过程中具有易于调控产物形貌的优势。PIPS体

系由前驱体（环氧树脂单体和固化剂）以及溶剂（即致孔剂）组成。在固化反应前，PIPS体系为单相的均一溶

液。随着环氧树脂固化反应的进行，环氧树脂的分子量不断增大，体系中逐渐产生相分离，最终体系转变为

由富聚合物相和富溶剂相的两相结构；当环氧树脂转变为三维网络结构时，体系的结构被冻结，最终通过去

除溶剂相获得多孔环氧树脂固化物。所使用的致孔剂为前驱体的良溶剂，且为交联后环氧树脂网络的劣溶

剂[8]。相分离开始的时间（称为浊点）与体系冻结相分离结束的时间（称为凝胶点）之间的时长代表了相分离

的程度[9,10]。相分离的程度会影响溶剂相的尺寸，进而影响多孔环氧树脂固化物的孔径。Tsujioka等[11,12] 研

究表明，随着相分离程度的提高，溶剂相的粒径会增大，孔隙的连通性逐渐提高，能够获得包括蜂窝结构、骨

架结构、微球结构及这些结构的复合形态的多孔环氧树脂固化物。

目前，PIPS制备多孔环氧树脂固化物主要采用芳香族胺类（如 4,4'-二氨基二苯甲烷（DDM））和脂肪环族

胺类（如 4,4`-二氨基二环己基甲烷（DDCM））固化剂，这些固化剂中氨基的活性分别受到苯环共轭效应和环

烷基诱导效应的影响，至少在 70 ℃ 才能与环氧基团反应[13]。Zhang等[1] 使用双酚 A-二缩水甘油醚（BADGE，
C21H24O4）、DDCM、聚乙二醇（PEG）体系制备了具有通孔结构的环氧树脂固化物膜，该反应需要先在 80 ℃ 下

预固化 2 h，然后在 120 ℃ 下固化 2 h，紧接着浸泡在水中 2 d去除溶剂，最终通过冷冻干燥得到最终产物。当

仅在 80 ℃ 下进行固化时，使用 DDCM固化剂的体系需要 8 h完全固化[9]；当固化温度降低至 70 ℃ 时，甚至

需要 24 h才能完全固化[14]。Sun等[2] 用芳香族 2-氨基苯基二硫（2-AFD）作为固化剂，当预固化和固化温度分

别提高至 130、150 ℃ 时，固化时间均为 2 h。
脂肪族胺类固化剂中的氨基具有极强的亲核性，且线性的分子结构具有最低的空间位阻，这些结构特性

赋予该类固化剂在室温下固化的特性[15,16]。脂肪族改性胺类 593型固化剂可以在室温下与环氧树脂单体发

生交联反应[17,18]。同时，丙二醇甲醚（PM）为 BADGE和 593型固化剂的良溶剂，且为环氧树脂的劣溶剂。与

常用的 PEG溶剂相比，PM作为一种小分子溶剂，具有更低的黏度，有利于相分离的进行 [14]。此外，PM
可以通过加热或水萃取的方式较快去除，而 PEG仅能通过溶剂萃取的方式去除，且通常需要几天才能去除。

本文采用由 593型固化剂、环氧树脂前驱体 BADGE和溶剂 PM组成的一种新型体系（命名为 Ink），该体

系通过室温下固化及相分离，能够获得盲孔型环氧树脂固化物膜；进一步采用去离子水诱导相分离，得到通

孔型环氧树脂固化物膜。本文通过创新性地引入脂肪族胺类固化剂及小分子溶剂，借助 PIPS技术在室温下

制备了多孔环氧树脂固化物膜。

 1    实验部分

 1.1    原料和试剂

BADGE、PM：分析纯，西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司；593型固化剂（C11H27N3O2，胺值为 550 mg
KOH/g）：分析纯，无锡墨瑞电子科技有限公司；聚对苯二甲酸乙二醇酯（PET）：100 μm薄膜，东莞市鑫旺塑料

材料有限公司；去离子水：上海华震科技有限公司。

 1.2    测试与表征

光学显微镜（OM，日本基恩士公司 VHX-7000型）；相差显微镜（日本尼康公司 TE-2000U型）；旋转黏度

计（德国艾卡公司 ROTAVISC型）：转子转速设定为 50 r/min，测试温度为 25 ℃；扫描电子显微镜（SEM，日本

日立公司 S-3400型）；动态剪切流变仪（德国 NETZSCH公司 Kinexus DSR型）：测试样品的储能模量（G′）、损

耗模量（G″）、损耗因子（tan δ）及复合黏度，其中圆形平行板夹具直径为 8 mm、间距为 0.3 mm、角频率为 1 Hz、
应变为 40%、温度为 25 ℃。衰减全反射式傅里叶变换红外光谱仪（ATR-FTIR，美国安捷伦公司 Cary 630型）：
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扫描波段为 4 000～400 cm−1，扫描次数为 32次，分辨率为 2 cm−1；孔径：使用 Nano Measurer 1.2.5软件, 至少测

量 100个孔隙或液滴进行统计分析。

 1.3    多孔环氧树脂固化物膜的制备

（1）预固化过程（ID）：如图 1所示，首先，在室温下将 PM与 BADGE置于 20 mL玻璃瓶中混合均匀并持

续搅拌，直到 BADGE完全溶解。然后，加入固化剂，再次搅拌均匀即制得 Ink，其中 m（PM）∶m（BADGE）∶
m（Curing agent）= 14∶4∶3，总质量为 10.5 g。最后，将玻璃瓶盖子拧紧，使 Ink在 25 ℃ 密闭状态下静置以进行

预固化。根据 Ink预固化时间（x，min）的不同，样品被命名为 IDx。
（2）旋涂涂膜：使用异丙醇清洗 PET基材，擦干后将 PET基材放入 O2 等离子体清洗机中清洗 2 min，通过

美国凯美特公司KW-4A型旋涂匀胶机在 4 cm×4 cm的 PET基材上涂覆 1 g的 Ink，先 500 r/min旋涂 5 s，然后 2 500
 r/min旋涂 45 s。所制备的薄膜厚度约为 2 μm。

（3）薄膜固化过程（FD）：旋涂完成后将样品在 25 ℃ 下静置，根据薄膜固化时间（y，min）的不同，样品被命

名为 IDxFDy。
（4）高温固化：当薄膜固化结束后，将环氧树脂膜放入 80 ℃ 的烘箱中烘烤 1 h，使环氧树脂完全固化，PM

溶剂充分挥发，样品被命名为 IDxFDy-B1。
（5）将 ID120FD60膜浸泡于 40 ℃ 的去离子水中 1 h，然后将样品表面吹干，并将该膜放入 80 ℃ 的烘箱中

烘烤 1 h，样品被命名为 ID120FD60-B2。
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图 1    多孔环氧树脂固化物膜的形成过程示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the formation process of cured porous epoxy resin films

 2    结果与讨论

 2.1    预固化过程

将 Ink置于密闭容器中，在不同的预固化时间，Ink的 ATR-FTIR结果如图 2（a、b）所示。1 100、965 cm−1

处归属于 PM溶剂中的醚键吸收峰[19]，该峰强几乎不变，说明在密闭容器内进行预固化，PM的挥发可以忽略

不计。915 cm−1 处的吸收峰为 BADGE中环氧基团的特征峰，该峰的峰强随预固化时间延长而减小，表明在

密闭容器内，环氧树脂的交联反应仍在缓慢进行，同时相分离也在缓慢进行[20]。图 2（c）的黏度测试也证明了

这一点，当 x = 0时，Ink的黏度为 5.82 mPa·s；当 x = 180 min时，黏度为 34.50 mPa·s。由于黏度测试是在密闭

罐体内进行的，PM溶剂难以挥发，所以黏度的增大归因于环氧树脂分子量的变大。当 x为 240～480 min时，

环氧键的吸收峰强度快速下降（图 2（b））；当 x超过 180 min后，黏度增大幅度变快。综上，在预固化过程中，

环氧树脂的交联反应在缓慢进行。
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将 Ink滴加到载玻片上，上层覆盖另一层载玻片，通过相差显微镜观察 Ink的相分离行为，结果如图 3所

示。当 x =15 min时，观察到少量分散相从 Ink中析出，通过与高温固化产物的形貌比对，这些分散相被确定为

富 PM相液滴，这标志着相分离的开始，即 x =15 min为 Ink体系的浊点。当 x = 20 min时出现更多的 PM分散

相液滴，相分离快速进行；当 x = 70 min时，PM液滴的粒径增大，这是由于 PM通过奥斯瓦尔德熟化机制逆浓

度梯度扩散导致的[21]；当 x = 110 min时，PM液滴的粒径逐渐均一化；当 x = 180 min时，PM液滴的粒径较均

一，表面的相结构保持稳定。我们推测在无法观察到的膜内部和底部也存在着 PM液滴。图 3表明，所采用的 Ink
可以在室温下进行相分离。此外，PM分散相液滴的数量随着预固化时间的延长而增多，且粒径逐渐均一化。
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图 3    Ink的相差显微镜图像
Fig. 3    Phase-contrast micrographs of Ink

 2.2    Ink 的流变性能

为了研究 Ink的相分离动力学与交联反应动力学之间的竞争关系，本文测试了 Ink在恒定频率条件下的

剪切流变性能，结果如图 4所示。G′和 G′′随预固化时间的变化曲线如图 4（a）所示，当 x = 0时，G′′>G′，Ink具

有典型的液体特征。在 0～25 min内，G′的上升速率较快，这是由于 BADGE与固化剂快速发生固化反应，生

成了短链低聚物。在 25～264 min内，由于相分离出现了大量高比表面积的 PM分散相液滴，阻碍了环氧树

脂连续相的继续固化，导致 G′进入缓慢增大的平台期[9]。在该过程中，PM分散相与环氧树脂相两相界面的

不断形变、破碎与重建消耗大量能量，造成 G′′持续增大。在 264～277 min内，G′快速下降，这是由于相分离

对 G′产生扰动。在 277～307 min内，G′以远超 G′′的增大速率快速上升，表明环氧树脂发生快速固化反应，产

生大量的环氧树脂交联网络，宏观上导致 Ink在快速向凝胶态转变，最终在 307 min时 G′与 G′′曲线相交，表

明 Ink变为凝胶态，贯穿体系的三维网络冻结相分离，这一时间点称为凝胶点[22]。之后由于体系变为凝胶态，

环氧树脂的固化反应速率降低，因此 G′与 G′′的增大变缓，最终由于环氧树脂的固化反应完全而趋于稳定[23]。

Ink损耗因子随预固化时间的变化曲线如图 4（b）所示，固化开始时，损耗因子快速下降，在 21 min时达

到最低值，此后损耗因子快速上升，该点即为浊点，表明 Ink开始相分离，这与前文相差显微镜实验中观察到

的浊点是相近的。在 21～264 min内，由于相分离动力学占主导，损耗因子急剧上升[24]。264 min后，由于环
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图 2    Ink预固化过程分析：（a，b）ATR-FTIR谱图；（c）黏度

Fig. 2    Analysis of ID process of Ink: (a, b) ATR-FTIR spectra; (c) viscosity
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氧树脂固化动力学占主导，损耗因子下降，直到 307 min时到达凝胶点。Ink复数黏度随预固化时间的变化曲

线如图 4（c）所示，在 264 min之前由于受到相分离影响固化速率增长较慢；264～333 min固化反应速率最快；

在 333 min以后增长放缓并逐渐趋于平稳，代表着该阶段固化反应进入扩散控制阶段[25,26]。结合图 3，本文确

定 Ink在预固化的早期便开始相分离；x = 180 min后，膜表面的相结构保持稳定；直到 x = 307 min时体系达到

凝胶点。

 2.3    薄膜固化过程

分别采用 x = 30、60、120 min的 Ink制备环氧树脂膜，其在不同薄膜固化时间的 ATR-FTIR谱图如

图 5（a～c）所示。其中，915 cm−1 和 865 cm−1 处的吸收峰归属于环氧键，由于 PM和环氧树脂的羟基对环氧基

团的强氢键作用，915 cm−1 处的吸收峰受到干扰，但 865 cm−1 处吸收峰的峰面积呈现随薄膜固化时间的延长

而减小的现象，表明固化反应在持续进行[16]。当 y>60 min时，865 cm−1 处的吸收峰几乎消失，表明在薄膜状

态下环氧树脂的固化速率相较于在玻璃瓶中更快。1 100 cm−1 和 965 cm−1 处的吸收峰归属于 PM溶剂中的醚

键，它们的峰强度随薄膜固化时间的延长而逐渐减小。1 245 cm−1 处的吸收峰归属于 BADGE中与苯环相连

的―C―O―键，该基团不参与固化反应。将 1 245 cm−1 处吸收峰的峰面积作为参比，1 100 cm−1 处吸收峰的峰

面积与 1 245 cm−1 处参比峰的峰面积比即为 1 100 cm−1 处的相对峰强度。1 100 cm−1 处吸收峰的相对峰面积
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图 4    Ink的流变性能：（a）G′和 G′′，（b）损耗因子，（c）复数黏度

Fig. 4    Rheological performance for Ink: (a) G′ and G′′, (b) loss factor, (c) complex viscosity
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图 5    （a）ID30，（b）ID60和（c）ID120在不同薄膜固化时间的 ATR-FTIR谱图；（d）1 100 cm−1 处吸收峰的相对峰面积与薄膜固化

时间的关系

Fig. 5    ATR-FTIR spectra of (a)ID30, (b)ID60 and (c)ID120 at different film curing time; (d) Relationship between the relative peak area of the
absorption peak at 1 100 cm−1 and film curing time
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随薄膜固化时间变化如图 5（d）所示，随着薄膜固化时间的增加，样品 ID30、ID60及 ID120的相对峰面积分别

从 0.274、  0.273和 0.159降至 0.05左右，表明 PM溶剂会在 FD期间快速挥发。其中， ID60及 ID120在 y =
60 min时相对峰强降至最低值，且保持恒定，而 ID30直到 y = 120 min时相对峰强才降至最低值。这是因为

随着预固化时间的延长，相分离程度和环氧树脂的固化程度均增加，导致更多的 PM存在于 PM分散相而非

溶液中。根据稀溶液的依数性，纯溶剂的挥发速率比它在溶液中的挥发速率更快，所以预固化时间越长的样

品在薄膜固化阶段溶剂挥发越快。

 2.4    薄膜固化过程中多孔环氧树脂膜形貌的变化

将样品 ID120旋涂在 PET基材上形成多孔环氧树脂膜，随后通过光学显微镜观察薄膜固化过程对多孔

环氧树脂膜形貌的影响（图 6）。图 6（a）为旋涂前 ID120的表面形貌，图 6（b～f）为旋涂后薄膜的表面形貌，均

观察到平均孔径为 1.40 μm、处于液态的 PM分散相液滴，且这些分散相的数目和粒径无明显变化，说明旋涂

过程对 Ink的相结构无明显影响。当薄膜固化时间从 0增加到 30 min时，表面形貌仍无明显变化；当薄膜固

化时间为 45 min时，由于 PM液滴一部分处于膜表面、一部分处于膜内部，这些 PM液滴所占据的位置变成

了孔隙，由 2.3节的 ATR-FTIR分析可知，这是 PM液滴挥发后留下的孔隙。当 y ≥ 60 min时，PM液滴几乎

完全挥发，它们留下的孔隙并未被回填，这是因为 ID120样品已经具有松散的环氧树脂三维网络，且由于分散

相 PM在表面的挥发更容易，使得环氧树脂膜表面的固化度高于膜内部，分散相 PM挥发后膜表面的孔隙更

容易保留。在薄膜固化过程中，PM的快速挥发和环氧树脂的不断固化导致出现孔隙结构，并使得环氧树脂

固化度升高较为快速。
 
 

25 μm 25 μm 25 μm
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(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 6    (a) ID120的相差显微镜照片；（b）ID120FD0、（c）ID120FD30、（d）ID120FD45、（e）ID120FD60和（f）ID120FD120的光学显

微镜照片
Fig. 6    (a) Phase-contrast micrograph of ID120; Optical micrographs of （b）ID120FD0, （c）ID120FD30, （d）ID120FD45, （e）ID120FD60, and

（f）ID120FD120, respectively

 2.5    预固化过程对多孔环氧树脂膜表面形貌的影响

从前文的实验中确定 Ink在预固化的早期便开始相分离，Ink预固化 180 min后膜表面的相结构保持稳

定。此外，薄膜固化过程中只会发生 PM的挥发及孔隙形成，难以产生新的分散相。基于此，将样品 ID0、
ID30、ID60、ID120涂覆成膜，观察它们在 y = 120 min时的表面形貌，由此反推预固化过程对盲孔型环氧树脂

膜形貌的影响。如图 7所示，ID0FD120样品呈现平整的表面，因为它没有 ID阶段这个相分离的“黄金时间”，
 

25 μm 25 μm 25 μm 25 μm

(a) (b) (c) (d)

图 7    （a）ID0FD120、（b）ID30FD120、（c）ID60FD120及（d）ID120FD120的光学显微镜照片

Fig. 7    Optical micrographs of (a) ID0FD120, (b) ID30FD120, (c) ID60FD120, and (d) ID120FD120

 258 功    能    高    分    子    学    报 第 39 卷



且由于涂覆后黏度低，在 FD阶段即使出现孔隙也会被快速回填。ID30FD120样品呈现平均孔径（davg）为
0.84 μm的少量孔隙和少量 PM液滴，而在 ID60FD120和 ID120FD120样品中，PM液滴均转变为孔隙，平均孔

径分别为 1.09、1.22 μm，表明随着预固化时间的增加，PM液滴挥发量明显增多，相分离更充分，导致孔隙的

孔径（d）增大，且孔隙的数目明显增加。

 2.6    高温固化对环氧树脂膜表面形貌的影响

在薄膜固化过程中，由于环氧树脂膜并未完全固化，溶剂也没有完全挥发，因此，进一步在 80 ℃ 下将环

氧树脂膜进行固化。当 y= 120 min时, 不同预固化时间的多孔环氧树脂固化物膜在高温固化后表面的 SEM
图像如图 8所示。ID0FD120-B1表现为平整的表面，这与高温固化前的 ID0FD120的表面形貌是一致的，说

明在 80 ℃ 下环氧树脂膜的固化速率远大于相分离速率，这导致体系结构的快速冻结及凝胶点的出现。

ID30FD120-B1、ID60FD120-B1、ID120FD120-B1均呈现与高温固化前相近的盲孔形貌，孔径与孔隙的数目随

着预固化时间的延长而增加，说明这些样品的多孔结构在高温固化前已基本固定，高温固化只会使环氧树脂

交联网络变得更密集，而非引起宏观形貌的变化。此外，PM从膜内部逐渐扩散到膜表面，从已经形成的孔隙

处向膜表面扩散，导致孔隙的深度增加。
 
 

30 μm 30 μm 30 μm 30 μm

(a) ID0FD120-B1 (b) ID30FD120-B1 (c) ID60FD120-B1 (d) ID120FD120-B1

图 8    不同预固化时间的多孔环氧树脂固化物膜在高温固化后的 SEM图像

Fig. 8    SEM images of cured porous epoxy resin films with different precuring time after high temperature curing

ID60FD120-B1和 ID120FD120-B1的孔径分布如图 9所示。两组样品的孔径分布均呈现双峰分布特征，

分别为 0～0.6 μm的较小孔径和大于 0.6 μm的孔径。同时，ID120FD120-B1的平均孔径大于 ID60FD120-B1
的相应值，两者分别为 0.87、0.50 μm。延长预固化时间导致 PM液滴聚集程度增加，最终导致较小孔径（0～6 μm）

的分布减少。相较于 ID60FD60-B1，ID120FD120-B1中大于 0.6 μm的孔径分布收窄，这归因于充足的预固化

时间使得 PM液滴的孔径均一化。
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图 9    不同预固化时间的多孔环氧树脂固化物膜高温固化后的孔径分布图

Fig. 9    Pore size distribution diagram of cured porous epoxy resin films with different precuring time after high temperature curing

高温固化过程除了提高固化度外，当 PM从膜内部向表面扩散时，PM从已经形成的孔隙处向膜表面扩

散更容易，从而增加了孔隙的深度。ID60FD120和 ID120FD120在高温固化前的平均孔径分别为 1.09、1.22 μm，

高温固化后有所减小。高温固化过程中，膜内部的部分 PM相核扩散至表面，并挥发留下孔隙。由于这部分

PM相核未经历熟化阶段，所以形成的孔径较小，最终导致高温固化后平均孔径有所减小。

ID120FDy-B1多孔环氧树脂固化物膜表面的 SEM图如图 10所示。对比图 6与图 10，高温固化前，

ID120FD0表面能观察到大量 PM分散相；而高温固化后，ID120FD0-B1表面较平整。这是由于 ID20FD0的起
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始固化度较低，这些 PM分散相在高温固化阶段快速挥发，留下的区域被新固化的环氧树脂快速回填，进而导

致 ID120FD0-B1呈现平整的表面。ID120FD30-B1、ID120FD45-B1、ID120FD60-B1及 ID120FD120-B1均保留

着多孔状态，且孔径与高温固化前无明显变化，在高温固化阶段，PM倾向于从已经形成的孔隙处向膜表面扩

散，导致 ID120FD120-B1孔隙的深度增加。这说明当 x= 120 min，y ≥ 30 min时，高温固化不仅使环氧树脂分

子量增大，而且增加了孔隙的深度，但是对表面孔隙的数量没有影响。相较于 Zhang等[1] 报道的在 80 ℃ 下

预固化 2 h，随后在 120 ℃ 下固化 2 h，之后浸泡在水中 2 d去除溶剂，通过冷冻干燥得到最终产物的工艺条件，

本文只需在室温下固化 4 h，之后在 80 ℃ 下固化 1 h便可完全去除溶剂并得到最终产物，这得益于固化剂的

高活性及 PM溶剂的挥发性。
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(c) ID120FD45-B1 (d) ID120FD60-B1 (e) ID120FD120-B1

图 10    不同薄膜固化时间的多孔环氧树脂固化物膜在高温固化后的光学显微镜照片

Fig. 10    Optical micrographs of cured porous epoxy resin films with different film curing time after high temperature curing

 2.7    去离子水促进相分离制备多孔环氧树脂固化物膜

ID120FD120-B1和 ID120FD60-B2的外观及微观形貌对比如图 11所示。ID120FD60-B2环氧树脂膜表面

的平均孔径增大到 2.61 μm，膜也变得不透明。这是由于固化后的 ID120FD60-B2环氧树脂膜浸泡在水中，

PM溶剂及部分未反应的固化剂会被快速萃取至水中，这显著促进了相分离，导致环氧树脂膜孔径以及孔隙

数目的增加。
 
 

25 μm 25 μm

(a) ID120FD120-B1 (b) ID120FD60-B2

图 11    （a） ID120FD120-B1和（b）ID120FD60-B2的光学显微镜照片

Fig. 11    Optical micrographs of （a） ID120FD120-B1 and （b） ID120FD60-B2

ID120FD60-B2的 SEM图像如图 12所示（正面为制备过程中与空气及水接触的一面，背面为制备过程中

与 PET基材结合的一面）。正面与背面均呈现多孔态，其中正面的孔径与孔隙数目大于背面，正面与背面的

平均孔径分别为 2、0.96 μm。在制备过程中，正面与空气和水接触，PM液滴便于聚集、挥发或溶解在水中。

另一方面，由于 PM相的密度较低，也会倾向于向膜正面扩散。这些因素导致了膜的正面与背面的结构差异。

此外，横截面形貌为蜂窝状多孔结构，其中存在大量的通孔，这些结构特点为多孔环氧树脂固化物膜带来高

比表面积的性能特点，有望在锂金属电池的凝胶电解质等领域得到应用。
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图 12    ID120FD60-B2样品的 SEM图像：（a）正面、（b）截面及（c）背面
Fig. 12    SEM images of ID120FD60-B2: (a) front side, (b) cross-section and (c) back side

 3    结　论

（1）将双酚 A-二缩水甘油醚、高活性脂肪族胺固化剂及可挥发溶剂丙二醇甲醚组成新型体系 Ink，实现

了在 25 ℃ 条件下同步进行固化反应与聚合诱导相分离。与需要较高温度的传统体系相比，该体系能够在室

温下完成反应过程，显著降低了能耗并缩短了制备周期。

（2）Ink在预固化时间 15～21 min出现浊点、约 307 min达到凝胶点。在此过程中，前 180 min内可直接

观察到分散相液滴的生成、长大与均一化过程，而随后交联反应主导体系演化并最终冻结相结构。

（3）随着预固化时间延长，相分离程度持续提高，分散相由非均一分布向尺寸均一化转变，从而在宏观上

实现平均孔径（0.50～0.87 μm）的增大及分布收窄。

（4）薄膜固化与后续高温固化共同决定了孔结构的空间定型过程。在薄膜阶段，PM的挥发将分散相转

化为稳定孔隙，而当 y ≥ 30 min时，孔隙结构可以在高温固化后保留。高温固化主要增强交联网络并驱动残

余溶剂沿既有孔道扩散，从而增加孔隙深度。

（5）通过引入去离子水促进相分离，进一步拓展了结构调控维度。该过程通过增强组分迁移与溶剂萃取，

显著提高相分离程度，使体系由盲孔结构转变为通孔结构，平均孔径提升至 2.61 μm。
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