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摘要：以聚乙二醇（ＰＥＧ）４００和异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）为主要原料，分别采
用分步法和一步法合成端—ＯＨ聚氨酯（ＰＵ）预聚体，将其用作改性增韧剂，以
脂肪族三乙烯四胺为固化剂，制备系列的ＥＰ增韧材料，并对其力学性能和热性
能进行研究．结果表明，两种方法合成的端—ＯＨＰＵ的红外谱图形状大致相同；
当端—ＯＨＰＵ中—ＯＨ与—ＮＣＯ当量比６５，添加量为１５份时，改性 ＥＰ材料
的断裂伸长率为１１．１％，拉伸剪切强度为１４．９ＭＰａ，冲击强度为 ２５．７ｋＪ／ｍ２，
分别较未改性的ＥＰ材料提高了０．８倍、１．３倍和１．９倍，韧性和粘接性能都得
到了明显提升；端—ＯＨＰＵ增韧 ＥＰ材料为均相和微分相体系（端—ＯＨＰＵ添
加量＜１５份）时，端—ＯＨＰＵ降低了ＥＰ材料的Ｔｇ；出现相分离（端—ＯＨＰＵ添
加量≥１５份）后，端—ＯＨＰＵ对ＥＰ材料Ｔｇ的影响减小．一步法合成的端—ＯＨ
ＰＵ实现了ＥＰ的高效增韧，分子结构中避免了常用方法中苯环的存在，既提高
了ＥＰ的耐候性又能够在室温条件下实现增韧ＥＰ的快速固化，为ＥＰ的增韧与
快速固化提供了一条新途径．
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０　引言

环氧树脂（ＥＰ）具有粘接强度高、机械性能

好、收缩率小等优点［１］，广泛应用于水工建筑物

的修补和防护［２－４］、航空航天结构件的粘接、电

子电气元件的密封等关系国防和民生的众多领

域［５］．常用的双酚Ａ型ＥＰ分子链刚性大、交联

密度高、韧性较差，需要对其进行改性增韧后才

能得到更广泛的应用．

ＥＰ常用的增韧改性方法有液体橡胶增韧

和热塑性树脂增韧．液体橡胶包括羧基封端、氨

基封端（ＡＴＢＮ）、环氧封端（ＥＴＢＮ）和乙烯封端

（ＶＴＢＮ）的丁腈橡胶［６－７］，其增韧环氧的机理

为：橡胶均匀分布在 ＥＰ基体当中，在 ＥＰ固化

交联过程中发生微观相分离，形成 ＥＰ为连续

相、橡胶弹性体为分散相的“海 －岛结构”．分

散相的橡胶在改性 ＥＰ受到外力冲击作用时，

诱发“银纹”和“剪切带”的形成，吸收部分能量

以达到增韧的目的［８］．常用的用于 ＥＰ增韧的

热塑性树脂有聚醚酰亚胺（ＰＥＩ）、聚砜（ＰＳＵ）、

聚醚砜（ＰＥＳ）［２，６］、聚酰胺（ＰＡ）、聚醚醚酮

（ＰＥＥＫ）等［９－１１］．这些热塑性塑料通常可溶于

未固化的树脂中，且能够以某种方式与 ＥＰ基

体相互作用，从而在固化 ＥＰ后提供牢固的界

面粘合，使得断裂韧性提高而不降低其他所需

的机械性能．但这类热塑性树脂制备困难，价格

昂贵，不具普适性．

聚氨酯（ＰＵ）是由异氰酸酯和多元醇反应

生成的一种分子链中含有柔性链段、氨基甲酸

酯基团的高分子材料，具有良好的韧性和耐磨

性［１２］，可作为改性增韧剂，添加到ＥＰ中［１３－１４］．

用于 ＥＰ改性的 ＰＵ一般为端—ＮＣＯＰＵ和端

—ＯＨＰＵ低聚物．端—ＮＣＯＰＵ反应活性较高，

不易存放，多用于 ＥＰ的接枝改性．端—ＯＨＰＵ

是由过量的多元醇与异氰酸酯反应生成的 ＰＵ

低聚物，由于分子链两端为稳定性较好的羟基，

具有比端—ＮＣＯＰＵ更容易保存的优点，且其

合成步骤比较简单，因此较多的应用于 ＥＰ的

增韧改性研究方面［１５］．文献报道用于 ＥＰ改性

增韧的ＰＵ多为芳香族异氰酸酯［１６］，并使用芳

香族胺作为ＥＰ的固化剂，苯环的引入会使 ＥＰ

材料的耐候性变差．

鉴于此，本文拟采用聚乙二醇（ＰＥＧ）４００

和脂肪族异氰酸酯异氟尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）
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合成端—ＯＨＰＵ，以其为改性增韧剂，脂肪族三

乙烯四胺为固化剂，制备系列的 ＥＰ增韧材料，

并对其力学性能和热性能进行研究，以期为ＥＰ

的增韧与快速固化提供一条新途径．

１　材料与方法

１．１　材料与仪器
实验药品：ＣＹＤ－１２８环氧树脂（环氧值

０．５１，工业级），巴陵石化环氧树脂厂产；正丁基

缩水甘油醚（５０１－Ａ），工业级，安徽新远化工

有限公司产；异氟尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ），工业

级，烟台万华化学有限公司；聚乙二醇 ４００

（ＰＥＧ－４００），工业级，二月桂酸二丁基锡（分析

纯），天津市福晨化学试剂厂产；三乙烯四胺（分

析纯），天津科密欧化学试剂有限公司产．

实验仪器：ＮｉｃｏｌｅｔＴＭ ｉＳＴＭ１０傅立叶变换红

外（ＦＴＩＲ）光谱仪，美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ

公司产；ＡＧ－１０ＫＮＩＳＭＯ万能电子试验机，日

本岛津公司产；ＸＪＪ－５简支梁冲击试验机，承

德市金建检测仪器制造厂产；Ｑ１００差示扫描量

热仪（ＤＳＣ），美国ＴＡ公司产．

１．２　端—ＯＨＰＵ的制备
１．２．１　分步法合成　向装有温度计、搅拌器和

Ｎ２导管的２５０ｍＬ四口烧瓶中，加入一定量的

ＰＥＧ－４００，置于旋转蒸发仪中１２０℃真空脱水

４ｈ，冷却到室温，然后加入一定量有机锡，搅拌

１０ｍｉｎ后，在 ２５～３０℃条件下滴加计量的

ＩＰＤＩ，滴加完毕后继续反应直至—ＮＣＯ反应完

全，得到—ＯＨ封端的 ＰＵ预聚体．取装有温度

计、搅拌器的２５０ｍＬ四口烧瓶，向其中加入一

定量的 ＩＰＤＩ和有机锡搅拌混匀后，在 ２５～

３０℃的条件下滴加一定量前一步合成的—ＯＨ

封端的 ＰＵ预聚体，反应一段时间得到—ＮＣＯ

封端的相对低分子量 ＰＵ预聚体．再取装有温

度计、搅拌器的２５０ｍＬ的四口烧瓶，向其中加

入一定量除过水的ＰＥＧ－４００和一定量有机锡

搅拌均匀后，在２５～３０℃条件下滴加一定量前

一步合成的—ＮＣＯ封端的 ＰＵ预聚体直到

—ＮＣＯ反应完全，得到以—ＯＨ封端的 ＰＵ预聚

体．循环上述实验过程可以得到不同配比的ＰＵ

预聚体（本文合成的端—ＯＨＰＵ中—ＯＨ与

—ＮＣＯ当量比为６５）．

１．２．２　一步法合成　向装有温度计、搅拌器并

通有Ｎ２的２５０ｍＬ四口烧瓶中，加入计量除水

干燥过的ＰＥＧ－４００，然后加入一定量的二月桂

酸二丁基锡，搅拌１０ｍｉｎ后，在２５～３０℃的条

件下滴加计量 ＩＰＤＩ，使用红外光谱仪测得

—ＮＣＯ消失时结束反应，得到—ＯＨ封端的 ＰＵ

预聚体（本文合成的端—ＯＨＰＵ中—ＯＨ与

—ＮＣＯ当量比为６５）．

１．３　端—ＯＨＰＵ改性ＥＰ样品的制备
向装有搅拌器的２５０ｍＬ三口烧瓶中，加入

一定量的 ＥＰ和稀释剂正丁基缩水甘油醚，在

６０℃ 条件下搅拌１ｈ后趁热真空抽气泡，脱完

气泡后冷却到室温，添加制备好的ＰＵ预聚体和

固化剂三乙烯四胺混合液，在冰水浴中搅拌１ｈ

后，灌入预先制备好的模具中，放入２５℃烘箱中

固化１２ｈ后，再将温度升至６５℃固化４ｈ，取出

拆掉模具，得到端—ＯＨＰＵ改性的ＥＰ样品．

１．４　表征方法
采用傅里叶变换红外光谱仪对样品的结构

进行测试：扫描范围 ４００～４０００ｃｍ－１，分辨率

４ｃｍ－１，扫描次数１６次．

用差示扫描量热仪对样品的热性能进行分

析：升温速率１０℃／ｍｉｎ，温度范围２０～２００℃．

１．５　力学性能测试方法
拉伸性能测试：按照 ＧＢ／Ｔ２５６７—２００８树

脂浇铸体性能试验方法，将材料制成标准哑铃

试样，使用万能电子试验机进行测试，拉伸速率

２０ｍｍ／ｍｉｎ，测试环境温度２３℃．

拉伸剪切强度测试：按照 ＧＢ／Ｔ７１２４—

２００８胶黏剂拉伸剪切强度的测定方法，使用万

·７３·
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能电子试验机进行刚／刚拉伸剪切强度的测试，

拉伸速率１０ｍｍ／ｍｉｎ．

冲击性能测试：按照ＧＢ／Ｔ２５６７—２００８树脂

浇铸体性能试验方法，将试样制成无缺口冲击样

条，按照ＧＢ／Ｔ１０４３．１—２００８塑料简支梁冲击性

能的测定方法，在简支梁冲击试验仪上进行冲击

强度测试．

２　结果与讨论

２．１　合成的端—ＯＨＰＵ结构分析
图１为分别采用分步法和一步法合成的

端—ＯＨＰＵ的红外光谱图．从图１可以看出，

１７１５ｃｍ－１处为—ＮＣＯ与—ＯＨ反应生成的氨

基甲酸酯基团的特征吸收峰，说明成功合成了

ＰＵ预聚体；３４２７ｃｍ－１处为—ＯＨ的特征吸收

峰，说明合成的 ＰＵ预聚体是—ＯＨ封端的．对

比两种方法合成的ＰＵ预聚体的红外光谱图发

现，二者的谱图形状基本相同．为简化实验步骤，

节约成本，本文选择一步法合成端—ＯＨＰＵ．

２．２　力学性能分析
２．２．１　不同端—ＯＨＰＵ添加量对 ＥＰ拉伸性

能的影响　图２为不同端—ＯＨＰＵ添加量改性

图１　分步法和一步法合成

端—ＯＨＰＵ的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌｔｅｒｍｉｎａｔｅｄ

ＰＵｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｂｙｓｔｅｐｂｙｓｔｅｐ

ａｎｄｏｎｅｓｔｅｐｍｅｔｈｏｄｓ

ＥＰ材料透明性的对比图．从图２可以看出，当

改性ＥＰ材料中端—ＯＨＰＵ添加量为５份和１０

份时，改性的ＥＰ材料透明性较好，说明此时ＰＵ

相与 ＥＰ相的相容性较好．当改性 ＥＰ材料中

端—ＯＨＰＵ添加量增加至１５份时，改性 ＥＰ材

料变成了半透明，说明此时ＥＰ相与ＰＵ相的相

容性开始变差，为半相容体系；当改性 ＥＰ材料

中端—ＯＨＰＵ添加量为２５份时，变成了完全不

透明的乳白色，说明ＥＰ相与ＰＵ相之间两相不

相容，出现了严重的相分离现象．

图３为不同端—ＯＨＰＵ添加量对ＥＰ拉伸

性能的影响曲线．由图 ３可以看出，随着端—

ＯＨＰＵ添加量的增加，改性 ＥＰ的拉伸强度逐

渐降低，断裂伸长率呈现先增加后减小的趋势．

当端—ＯＨＰＵ的添加量为１５份时，改性 ＥＰ材

料的拉伸强度为６０．８ＭＰａ，与未改性ＥＰ相比，

下降幅度小于 １０％，断裂伸长率达到最大值

１１．１％，与未改性ＥＰ比，提高了０．８倍，增韧效

果显著．这是由于端—ＯＨＰＵ添加到 ＥＰ中，

图２　不同端—ＯＨＰＵ添加量时

改性ＥＰ材料透明性对比图

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎｓｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌ

ｔｅｒｍｉｎａｔｅｄＰＵｏｎｔｈｅｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙｏｆＥＰ
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相当于在ＥＰ基体中引入了柔性链段，使得 ＥＰ

的拉伸强度降低而断裂伸长率升高．当端—ＯＨ

ＰＵ的添加量≤１０份时，端—ＯＨＰＵ作为分散

相，能够均匀地分散在 ＥＰ基体中；当端—ＯＨ

ＰＵ添加量继续增加，即添加量为１５份后，端

—ＯＨＰＵ相开始发生聚集，与 ＥＰ相的相容性

变差，相分离呈增加趋势，对 ＥＰ的改性增韧效

果降低，经端—ＯＨＰＵ改性的 ＥＰ外观由透明

变为半透明直至乳白色，与断裂伸长率的变化

趋势相符．

２．２．２　不同端—ＯＨＰＵ添加量对 ＥＰ拉伸剪

切性能的影响　在进行拉伸剪切强度测试时，

两个钢片之间的胶黏剂粘接断裂面可分为两种

类型：一种是从胶体中间断裂，两个粘接面都有

胶体附着；另外一种是胶体整体从一端金属表

面脱落，胶体自身没有发生破坏．改性前后 ＥＰ

拉伸剪切粘接断面如图４所示．由图４可知，试

样１为改性 ＥＰ，其断裂面即类型一，是由于胶

体与金属的粘接力大于胶体自身的强度所致，

这时改性ＥＰ的拉伸剪切强度较大．试样２为未

改性ＥＰ，其断裂面即类型二，胶体自身的强度

要大于胶体与金属的粘接强度，此时 ＥＰ的拉

伸剪切强度较小．

图３　不同端—ＯＨＰＵ添加量

对ＥＰ拉伸性能的影响曲线

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌ

ｔｅｒｍｉｎａｔｅｄＰＵｏｎｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥＰ

不同端—ＯＨＰＵ添加量对 ＥＰ拉伸剪切性

能的影响如图５所示．由图５可以看出，随着

端—ＯＨＰＵ添加量的增加，改性 ＥＰ的拉伸剪

切强度呈现先快速上升后缓慢下降的趋势．当

端—ＯＨＰＵ添加量为１５份时，改性ＥＰ的拉伸

剪切强度达到最高值１４．９ＭＰａ，较未改性 ＥＰ

的拉伸剪切强度提高了约 １．３倍．这是由于

端—ＯＨＰＵ添加量越大，改性 ＥＰ当中含有的

软段越多，改变了 ＥＰ的剪切脆性，使得 ＥＰ在

受到剪切力作用时发生韧性形变，因此改性ＥＰ

的拉伸剪切强度较未改性ＥＰ的拉伸剪切强度明

图４　改性ＥＰ与未改性ＥＰ的

拉伸剪切粘接断面图

Ｆｉｇ．４　Ｔｅｎｓｉｌｅｓｈｅａｒｂｏｎｄｓｅｃｔｉｏｎｏｆ

ｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄＥＰ

图５　不同端—ＯＨＰＵ添加量对ＥＰ拉伸

剪切性能的影响关系曲线

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌ

ｔｅｒｍｉｎａｔｅｄＰＵｏｎｔｈｅｓｈｅａｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥＰ
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显增强．当端—ＯＨＰＵ添加量大于１５份时，ＰＵ

相与ＥＰ相的相容性变差，两相的相容性对 ＥＰ

剪切性能的影响作用占主导地位，大于端—ＯＨ

ＰＵ添加量对ＥＰ粘接性能的影响作用，造成改

性ＥＰ的拉伸剪切强度较弱．不同含量端—ＯＨ

ＰＵ增韧改性的 ＥＰ拉伸剪切强度均有较大幅

度的提高，由于 ＰＵ成本要高于 ＥＰ，因此端

—ＯＨＰＵ添加量为１０～１５份时综合效果较好．

２．２．３　不同端—ＯＨＰＵ添加量对 ＥＰ冲击性

能的影响　图６为不同端—ＯＨＰＵ添加量对

ＥＰ冲击强度的影响曲线．由图６可以看出，随

着端—ＯＨＰＵ添加量的增加，改性 ＥＰ的冲击

强度呈先增大后趋于平稳的趋势，且较未改性

ＥＰ的冲击强度明显增大，当端—ＯＨＰＵ添加量

为２０份时，改性 ＥＰ的冲击强度达到最大值

３１．８ｋＪ／ｍ２，比未改性ＥＰ（８．６ｋＪ／ｍ２）增加了约

２．７倍．端—ＯＨＰＵ作为 ＥＰ的增韧体系，分子

链中含有醚键等柔性链段，加入到 ＥＰ中起到

了良好的增韧效果，但端—ＯＨＰＵ添加量继续

增加时，两相逐渐出现了不相容的现象．结合图

２也可以看出，当端—ＯＨＰＵ添加量增加至

１５份和２０份时，改性ＥＰ的透明性开始变差，材料

图６　不同端—ＯＨＰＵ添加量

对ＥＰ冲击强度的影响曲线

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌ

ｔｅｒｍｉｎａｔｅｄＰＵｏｎｔｈｅｉｍｐａｃｔｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥＰ

由相容体系变为半相容体系，这时端—ＯＨＰＵ

与ＥＰ产生微观相分离，对ＥＰ韧性的提高有促

进作用；但当端—ＯＨＰＵ添加量为２５份时，改

性ＥＰ变成了不透明的乳白色，两相相分离较

严重，也进一步削弱了改性 ＥＰ的冲击强度，使

其冲击强度下降．

当端—ＯＨＰＵ添加量为１５份时，增韧改性

ＥＰ材料的冲击强度为 ２５．７ｋＪ／ｍ２，与未改性

ＥＰ相比提高了１．９倍，增韧效果显著．

２．３　不同端—ＯＨＰＵ添加量对 ＥＰ热性能的

影响

　　图７为不同端—ＯＨＰＵ添加量对ＥＰ玻璃

化转变温度（Ｔｇ）的影响．从图７可以看出，当

端—ＯＨＰＵ添加量＜１５份时，改性ＥＰ的Ｔｇ逐

渐降低，原因是随着端—ＯＨＰＵ添加量的增

加，体系中的软段含量也越多，使得环氧分子链

段运动变得更容易；当端—ＯＨＰＵ添加量 ＞１５

份后，ＰＵ相与 ＥＰ相的相容性变差，ＰＵ相的聚

集逐渐增加，改性ＥＰ由初期的相容体系逐渐变

为半相容体系直至变为相分离体系，其宏观形貌

表现为由透明变为半透明直至变为不透明，ＰＵ

相对ＥＰ相中分子链活动能力的影响减弱，导

图７　不同端—ＯＨＰＵ的添加量

对ＥＰＴｇ的影响

Ｆｉｇ．７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ

ｈｙｄｒｏｘｙｌｔｅｒｍｉｎａｔｅｄＰＵｏｎＥＰＴｇ

·０４·
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致改性ＥＰ的Ｔｇ逐渐升高；当端—ＯＨＰＵ增韧

ＥＰ材料为均相和微分相体系时，端—ＯＨＰＵ降

低了ＥＰ材料的Ｔｇ；出现相分离后，端—ＯＨＰＵ

对ＥＰ材料Ｔｇ的影响减小．

３　结论

本文以ＰＥＧ－４００和 ＩＰＤＩ为主要原料，采

用分步法和一步法成功地合成了端—ＯＨＰＵ，

将其用作改性增韧剂，以三乙烯四胺为固化剂，

制备了系列的 ＥＰ增韧材料，并对其力学性能

和热性能进行了研究，得到如下结论．

１）两种方法合成的端—ＯＨＰＵ的红外谱

图形状大致相同，为简化实验步骤，节约成本，

本文选择一步法合成端—ＯＨＰＵ．

２）当端—ＯＨＰＵ中—ＯＨ与—ＮＣＯ当量比

为６５，端—ＯＨＰＵ添加量为 １５份时，改性

ＥＰ材料的力学性能达到最佳，断裂伸长率为

１１．１％，拉伸剪切强度为１４．９ＭＰａ，冲击强度

为 ２５．７ｋＪ／ｍ２，分别较未改性 ＥＰ提高了

０．８倍、１．３倍和１．９倍，韧性和粘接性能都得

到了明显提升．

３）随着 ＥＰ中端—ＯＨＰＵ添加量的增加，

改性ＥＰ材料的Ｔｇ呈先下降后升高的趋势．

本文采用脂肪族异氰酸酯合成的端—ＯＨ

ＰＵ，实现了ＥＰ的快速高效增韧，分子结构中避

免了常用方法中苯环的存在，既提高了 ＥＰ的

耐候性又能够在室温条件下实现增韧 ＥＰ的快

速固化，为 ＥＰ的增韧与快速固化提供了一条

新途径．在本实验研究中可以发现，端—ＯＨＰＵ

添加量对 ＥＰ性能的影响较大，而合成 ＰＵ当

中—ＯＨ与—ＮＣＯ的不同当量比是影响增韧

ＥＰ结构和性能的又一重要因素．这将是下一步

重点研究的一个课题．
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