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环氧树脂是一种应用极为广泛的高分子材料，

可用作涂覆材料、胶黏剂、纤维增强复合材料、泡沫

材料、浇铸料以及模压和注射料等。早在 19 世纪末

和 20 世纪初，Lindmann 等和 Prlieschajew 等开始

了环氧树脂的合成研究，当时主要是利用过氧乙酸

将聚合物链中双键环氧化后，从而制得环氧树脂 [1]。

由于利用含环氧键的反应底物直接制得环氧树脂的

方法较为简单、有效，近年来这种方法也得到了科研

人员的青睐，通常直接合成法可分为一步法和两步

法。由于环氧树脂预聚物的应用性能不高，所以需

要通过固化反应，将其预聚物交联形成网状结构的

不溶不熔的聚合物。常用的固化剂有胺类、酸酐类、

阳离子类和阴离子类等。

环氧树脂具有良好的化学稳定性、高温稳定

性、力学性能等，但是其阻燃性能、韧性以及可降解

性能较差，为了进一步拓宽环氧树脂的应用领域，相

关领域的国内外学者将其研究重点放在环氧树脂的

改性研究上 [2-5]。环氧树脂的增韧是对其改性的重

点，其中主要的增韧方法有液体橡胶增韧法、热塑性

弹性体增韧法、纳米材料增韧法、互穿网络高分子材

料增韧法、液晶增韧法、壳核结构材料增韧法等。这

些方法都可以在不同程度上改进环氧树脂的韧性，

但是或多或少都会造成环氧树脂耐热性能、力学性

能的下降，或者存在相容性差、毒性高或成本提高等

方面问题。柔性链段增韧法是近年来发展起来的改

性方法，通过在环氧树脂聚合物链中适当地引入柔

性链段，可以严格控制其聚合物组成，从而得到力学

性能和耐热性能均较高的环氧树脂 [6-12]。

笔者合成了一种主链中含有聚氨酯长链的环

氧树脂，通过改善主链的柔性来提高环氧树脂的韧

性，并且在较高程度上保持了其优良的力学性能和
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升温速率为 10℃／min，测试气氛为 N2。

环氧值测定：按照 GB／T 1677–2008，利用盐酸

– 丙酮滴定法测试环氧乙烷的环氧值。

力学性能测试：按照 GB／T 1040–2006，利用微

机控制电子万能试验机对固化后环氧树脂的拉伸强

度和断裂伸长率进行测试。

2　结果与讨论

2．1　环氧树脂的合成

(1) 反应条件优化。

首先将第一步和第二步反应时间均设定为

2 h，第二步反应温度设定为 60℃，通过改变第一步

反应温度来调节环氧树脂的环氧值，实验结果如图

1 所示。
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图 2　第一步反应条件对环氧树脂环氧值的影响

如图 1 所示，将第一步反应温度分别设定为

30，40，50，60 ℃，随着温度的升高，反应产物的环

氧值逐渐上升，这说明提高反应温度有利于促进第

一步反应的进行。环氧值的最大增幅出现在 40～
50℃之间，这说明较低温度不能够有效促使第一步

反应发生，而当温度大于 50℃以后，温度对第一步

的反应速率和反应程度的影响则不再明显。根据所

得数据，将第一步反应温度选定为 50℃。随后，在

第一步反应温度为 50℃，第二步反应条件不变的情

况下，进一步研究了第一步反应时间对反应产物环

氧值的影响，如图 2 所示。
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图 2　第一步反应条件对环氧树脂环氧值的影响

由图 2 可知，当第一步反应时间为 1 h 时，反

应产物的环氧值可高达 0.275，这说明第一步反应比

高温稳定性。

1　实验部分

1．1　主要原材料

双酚 A ：分析纯，天津市大茂化学试剂厂；

1，6– 己二异氰酸酯：纯度 99%，阿拉丁试剂有

限公司；

环氧氯丙烷：分析纯，国药集团化学试剂有限

公司；

4，4'– 二氨基二苯甲烷、乙醇、氢氧化钠、丙酮：

国药集团化学试剂有限公司。

1．2　主要设备及仪器

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：FTIR–650 型，

天津港东科技发展股份有限公司；

热失重 (TG) 分析仪：Q2000 型，美国 TA 公司；

差热扫描量热 (DSC) 仪：Q2000 型，美国 TA 公

司；

元素分析仪：Vario EL／m icro cube 型，德国

elementar 公司；

微机控制电子万能试验机：UTM5000 系列，深

圳三思纵横科技股份有限公司。

1．3　环氧树脂的合成

利用两步法进行环氧树脂的合成。首先，在 N2

保护下，向 250 mL 的圆底烧瓶中加入 20 mmol 的
双酚 A 和 100 mmol 的环氧氯丙烷，将温度设定为

30～60℃，然后缓慢滴入 3～4.5 倍于双酚 A 摩尔数

的 1，6– 己二异氰酸酯 ( 即 60，70，80，90 mmol)，将
试样分别标记为 1#，2#，3#，4#，5#，在指定温度下反应

1～4 h，得到第一步反应产物。然后，将温度升至

50～80℃，滴加与未反应酚羟基等物质的量的质量

分数为 20% 的氢氧化钠水溶液，反应 1～4 h。反

应结束后，将反应体系倒入水中，分液、收集有机层，

然后用去离子水洗涤三次，干燥浓缩，得到黄色黏稠

液体，即为环氧树脂预聚物 ( 第二步反应产物 )。
1．4　性能测试

FTIR 测试：采用 FTIR 仪对未改性环氧树脂、

第一步、第二步反应所得环氧树脂进行结构表征，测

试波长范围为 4 000～400 cm-1。

元素分析：利用元素分析仪对第一步反应所得

环氧树脂进行元素分析。

TG 测试：采用 TG 仪对固化后环氧树脂进行

TG 测试，升温速率为 10℃／min，测试气氛为 N2。

DSC 测试：环氧树脂预聚物的固化过程在 DSC
仪上进行，加入 4，4'– 二氨基二苯甲烷作为固化剂，
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时间内便可以发生高程度的第二步反应。随着反应

时间延长，反应产物的环氧值显著降低，当反应时间

大于 2 h 后，最终产物的环氧值降低不再明显。这

可能是由于随着反应时间的延长，部分反应产物的

环氧基发生水解，从而导致了环氧值的降低。根据

以上结果将第二步反应的反应条件选定为 70℃下

反应 1 h。
(2) 环氧树脂结构分析。

利用 FTIR 仪对所得环氧树脂进行表征，结果

如图 5 所示。
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a—第一步反应产物；b—未改性环氧树脂；c—第二步反应产物

图 5　环氧树脂的 FTIR 谱图

图 5 中曲线 a 是第一步产物的红外谱图，其中

在 3 350 cm-1 处为酚羟基的红外吸收峰，化学位移

为 1 710 cm-1 处为酰胺键中的羰基信号峰。另外

在 2 270 cm-1 左右没有发现异氰酸酯的红外吸收

信号，这说明所加入的 1，6– 己二异氰酸酯与双酚

A 完全发生反应。曲线 b 为第一步反应未加入 1，
6– 己二异氰酸酯条件下所得到的环氧树脂，在其红

外谱图中可以观察到 1 710 cm-1 处为酰胺键中的羰

基信号峰消失，但在 910 cm-1 处出现了环氧键的信

号峰，这说明在所采用的反应条件下第一步产物完

全发生环氧化反应。曲线 c 为在第一步反应中加入

了 60 mmol 的 1，6– 己二异氰酸酯得到的环氧树脂，

在其红外谱图中发现除了 910 cm-1 处可以发现环

氧键信号，同时在 1 710 cm-1 处也观察到了酰胺键

中羰基的信号峰，这说明改性后环氧树脂中有聚氨

酯链段的存在。另外经过第二步反应后，3 350 cm-1

处酚羟基信号峰明显减弱，这说明在氢氧化钠作用

下，酚羟基与环氧氯丙烷发生了环氧化反应。

利用元素分析仪对五种环氧树脂产物进行表

征，结果见表 1。表 1 结果表明，随着 1，6– 己二异

氰酸酯投料量的增加，所得环氧乙烷中 N 元素的比

重明显升高，这也进一步说明在环氧乙烷的主链中

成功引入了聚氨酯链段。

较活泼，在较短时间内便发生较高程度的反应。随

着反应时间延长，反应产物的环氧值先降低后升高。

当反应时间为 2 h 时，反应产物的环氧值最低，为

0.25，这可能是由于分子链随反应时间延长而增长，

所以导致环氧值有所降低；随后反应产物的环氧值

继续升高，可能是由于长链的反应产物降解所导致

的，但依然低于反应时间为 1 h 时的环氧值。根据

以上结果，将第一步反应的反应条件选定为 50℃下

反应 1 h。
将第一步反应的反应条件选定为 50℃下反应

1 h，第二步反应的时间设定为 2 h，对第二步反应

的反应温度对反应产物环氧值的影响进行研究，实

验结果如图 3 所示。
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图 3　第二步反应条件对环氧树脂环氧值的影响

如图 3 所示，将第二步的反应温度分别设定为

50，60，70，80℃，随着温度的升高，反应产物的环氧

值逐渐上升，这说明提高反应温度也同样有利于促

进第二步反应的进行。在 50～70℃之间，反应产物

的环氧值几乎呈线性升高，当反应温度为 70℃时，

反应产物的环氧值可达 0.24 ；随着反应温度继续升

高至 80℃，最终产物的环氧值升高并不明显，所以

将第二步反应的反应温度选定为 70℃。在确定了

第一步反应条件和第二步反应温度后，同样对第二

步反应的反应时间对最终产物环氧值的影响进行研

究，如图 4 所示。
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图 4　第二步反应条件对环氧树脂环氧值的影响

由图 4 可知，当第二步反应时间为 1 h 时，反应

产物的环氧值可高达 0.25，这说明在 70℃下，较短
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表 1　环氧树脂的元素分析结果

试样
编号

1，6– 己二异氰酸
酯／mmol C／% H／% N／% O／%

1# 0 68.73 6.93 0 18.18
2# 60 63.57 6.82 1.05 15.44
3# 70 64.77 6.91 1.26 17.02
4# 80 64.62 6.91 1.47 16.15
5# 90 64.36 6.82 1.98 16.44

2．2　环氧树脂固化过程的研究

环氧树脂预聚物的固化过程在 DSC 仪上进行，

以 4，4'– 二氨基二苯甲烷为固化剂，实验结果如图 6
所示。随着温度升高，环氧树脂的预聚物在 50℃时

便开始出现固化现象，140℃放热热焓最大。随着温

度继续升高，在 210℃时又出现较为微弱的固化现

象。这说明环氧树脂的预聚物在 140℃时已完成大

部分产物的固化，当温度继续提高后固化反应速率

减弱。综合生产成本考量，将环氧树脂预聚物的固

化条件选定为 110℃反应 1 h，升高至 140℃后反应

2 h，继续升高至 160℃后再反应 1 h。利用上述选

用的固化条件，将环氧树脂与固化剂在模具中混合

均匀，然后进行固化环氧树脂的制备。
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图 6　环氧树脂预聚物固化过程的 DSC 曲线

2．3　固化环氧树脂的热稳定性

图 7 为固化后的环氧树脂样品的 TG 曲线。
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图 7　固化环氧树脂的 TG 曲线

其中，1# 试样为第一步反应不加入 1，6– 己二

异氰酸酯的固化环氧树脂试样，在这五种试样中，1#

的环氧值最高，交联密度最大，所以其热稳定性相对

其它试样来说较为优异。在 600℃时，试样的残炭

率可达 8.3%。随着第一步反应中加入的 1，6– 己二

异氰酸酯的量逐渐增加，固化后环氧树脂的热稳定

性逐渐降低，这是因为在环氧树脂预聚物中引入酰

胺键后，导致环氧键的密度降低，从而导致固化环氧

树脂的交联密度相应降低。2#～5# 试样在 600℃时

残炭率分别为 7.5%，6.4%，4.8%，2.1%。

2．4　固化环氧树脂的拉伸性能

为了研究聚酰胺链段引入后对环氧树脂韧性

的改善程度，对固化后的环氧树脂样品进行了拉伸

性能测试，测试结果见表 2。
表 2　环氧树脂样品的拉伸性能

试样编号 拉伸强度／MPa 断裂伸长率／%
1# 23.2 8.52
2# 20.4 36.7
3# 17.8 53.6
4# 15.3 78.2
5# 13.0 130.1

由表 2 可知，未改性环氧树脂的拉伸强度较高，

可达 23.2 MPa，但断裂伸长率仅有 8.52%，这说明

环氧树脂的力学强度较高，但是韧性较差，容易发生

脆断。随着环氧树脂主链中聚氨酯链段含量的增

加，所得固化环氧树脂的拉伸强度有所降低，但断

裂伸长率显著增加，这说明聚氨酯链段的引入增加

了环氧树脂链段的柔性，从而使其韧性得到了改善。

当第一步反应中加入 1，6– 己二异氰酸酯的摩尔数

(60 mmol) 为双酚 A(20 mmol) 的 3 倍时 (2# 试样 )，
所得固化环氧树脂的拉伸强度为 20.4 MPa，断裂伸

长率则可达到 36.7% ；当第一步反应中加入 1，6–
己二异氰酸酯的物质的量为双酚 A 的 4.5 倍时 (5#

试样 )，所得固化环氧树脂的拉伸强度下降较多，为

13.0 MPa，断裂伸长率则可高达 130.1%。

3　结论

(1) 采用两步法合成了一系列聚氨酯改性的环

氧树脂预聚物，通过反应条件优化将第一步反应条

件确定为 50℃下反应 1 h，第二步反应条件确定为

70℃下反应 1 h，并通过 FTIR 和元素分析对环氧树

脂预聚物的结构进行了表征。

(2) 利用 4，4'– 二氨基二苯甲烷作为固化剂，通

过 DSC 进行固化过程研究，将固化条件确定为 110 
℃反应 1 h，升高至 140℃后反应 2 h，继续升高至

160℃后再反应 1 h。
(3) 对固化环氧树脂的热稳定性和拉伸性能进

行研究发现，聚氨酯链段的引入可以有效提高环氧

树脂样品的韧性，但是会在一定程度上降低其拉伸

强度和热稳定性。
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