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DCPDE／PUR 互穿聚合物网络的制备与表征
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摘要：以聚氨酯（PUR）预聚体、二氧化双环戊二烯环氧树脂（DCPDE）为基体，分别以顺丁烯二酸酐（MA）和甘

油为固化剂和促进剂，制备了新型 DCPDE／PUR 互穿聚合物网络（IPNs）复合材料。采用红外光谱法、热重分析法

和差示扫描量热法等手段对该 IPNs 材料的化学结构、热性能和力学性能进行了表征。结果表明，PUR 加入 DCPDE

固化体系，形成了 IPNs 结构，提高了复合材料的韧性，降低了刚性。PUR 质量分数为 30% 时，复合材料的拉伸强度

相对稳定，冲击强度提高了 16.4 kJ／m2，断裂伸长率提高了 12.4%，弯曲强度略微降低；复合材料的热分解温度在

360℃以上，热稳定性良好。
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Preparation and Characterization of DCPDE∕ PUR IPNs
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（College of Material Science and Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou  450001，China）

Abstract: The interpenetrating polymer networks （IPNs）of polyurethane／dicyclopentadiene dioxide epoxy （DCPDE／

PUR）were prepared with PUR prepolymer and DCPDE as base resins，and maleic anhydride （MA）as curing agent，glycerol 
as accelerant.The chemical structures，the thermal properties and mechnical properties of the IPNs were characterized by Fourier 
Transform Infrared Spectroscopy，Thermo Gravimetric Analyzer and Differential Scanning Calorimeter.The result showed that the 
IPNs was formed after polyurethane added into curing system of dicyclopentadiene dioxide epoxy resin，and the tenacity of the IPNs 
was remarkably promoted.When the mass fraction of PUR was 30%，the tensile strength of the IPNs was relatively stable，the impact 
strength was increased by 16.4 kJ／m2，the elongation was increased by 12.4%，and the flexural strength was little decreased.It was 
also showed that the IPNs had good thermal stability with high decomposition temperatures（Td>360℃）.
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二氧化双环戊二烯环氧树脂（DCPDE）是一种

脂环族环氧树脂，固化产物刚性大，耐热性好，广泛

用于耐高温互感器、浇铸胶、玻璃钢及干法成型的层

压制件等领域［1-2］。但其力学强度较双酚 A 型环氧

树脂低，因此应用受到了限制［3］。

聚氨酯（PUR）具有良好的弹性、力学稳定性，

与 DCPDE 混合，能形成性能优良的 DCPDE／PUR
互穿聚合物网络（IPNs）［4］。目前，IPNs 的研究主

要集中在 PUR 与双酚 A 型环氧树脂的互穿聚合物

网络［5］，而对 PUR 与 DCPDE 的互穿聚合物网络研

究主要集中在涂料领域［2］，在工程应用方向研究较

少。

笔者通过物理共混和化学交联制备了 DCPDE
／PUR 互穿聚合物网络材料，该材料具有优异的韧

性和耐热性，扩大了 DCPDE 在耐高温复合材料方

面的应用范围，为新的高性能复合材料设计、制备及

其应用提供科学依据。

1　实验部分

1．1　原材料

DCPDE ：207#，天津晶东化学复合材料公司；

PUR ：NR9240 型预聚体，洛阳黎明化工研究

院；

顺丁烯二酸酐（MAH）：分析纯，天津市科密欧

化学试剂有限公司；

丙三醇（甘油）：分析纯，天津市江天化工技术

有限公司；

二月桂酸二丁基锡：分析纯，天津市福晨化学

试剂厂。
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1．2　设备和仪器

磁力搅拌器：85–1 型，金坛市恒丰仪器厂；

电热鼓风干燥箱：101–A1 型，北京中兴伟业仪

器有限公司；

万能制样机：ZHY–W 型，河北承德实验机厂；

悬臂梁冲击实验机：XJU–22 型，河北承德实验

机厂；

电子万能实验机：CMT–5104 型，深圳新三思

计量技术有限公司；

红外光谱（FTIR）仪：Nicollet Protege 460 型，

美国 Nicollet 公司；

热重分析（TGA）仪：TG209 型，德国 NETZSCH
公司；

示 差 扫 描 量 热（DSC）仪：TG204 型，德 国

NETZSCH 公司。

1．3　试样制备

将 PUR 预聚体按不同质量比加入以 MAH 为

固化剂、甘油为促进剂的 DCPDE 混合体系，滴加

催化剂二月桂酸二丁基锡，60℃恒温，机械搅拌

30 min 形成均匀混合体系后，倒入涂有脱模剂的模

具中，按一定升温程序固化，制备互穿网络，参照相

关标准制备试样。

1．4　性能测试

用 TGA 仪，将样品以 10℃／min 的速率升温，

在 N2 气氛下，记录从 25～600℃的热重曲线；

用 FTIR 仪，将样品用 KBr 压片后，在 400～
4000 cm-1 波数范围记录红外光谱；

用 DSC 仪，以 10℃／min 的速率升温，在 N2 气

氛下记录样品 25～400℃的热量变化曲线；

用电子万能试验机，以 5 mm／min 的拉伸速

率，在 23℃，相对湿度 50% 的环境下测试样品的

拉伸强度（σb），断裂伸长率（δ），参照标准 GB／T 
1040.2–2006 ；

用电子万能试验机，以 2 mm／min 的弯曲速

度，固定挠度为 5 mm，跨距为 80 mm，在 23℃，相

对湿度 50% 的环境下测试样品的弯曲强度（σf），参

照标准 GB／T 9341–2008 ；

用悬臂梁冲击试验机，在 23℃，相对湿度 50%
的环境下测试样品的冲击强度（ak），参照标准 GB／
T 1043.1–2008。
2　结果与讨论

2．1　DCPDE／PUR IPNs 的力学性能

图 1 和图 2 分别给出了 DCPDE／PUR 复合材

料的冲击强度、断裂伸长率、拉伸强度、弯曲强度与

PUR 质量分数的关系。
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图 1　DCPDE ∕ PUR IPNs 的冲击强度、断裂伸长率

与 PUR 含量关系
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图 2　DCPDE ∕ PUR IPNs 的拉伸及弯曲强度与 PUR 含量的关系

由图 1 和图 2 可见，PUR 质量分数在 0～30%
内，复合材料的冲击强度增加了 16.4 kJ／m2，拉

伸强度呈现先下降再上升的趋势，这可能是因为

DCPDE 与 PUR 两相之间相互穿插，形成了互穿网

络，提高了应力传递的能力，增强了复合材料的韧

性。

当 PUR 组分含量较少时，复合材料的冲击强

度、断裂伸长率只有较少提高，弯曲强度呈下降趋

势。这可能是因为加入的 PUR 较少，PUR 只能以

分散相分散在 DCPDE 的连续相中，两相之间不能

很好地形成网络结构，当受到外力的单轴拉伸时，连

续相与分散相相容性较弱的界面容易发生宏观破

坏。

而随着 PUR 含量的继续增加，材料的冲击强

度和拉伸强度逐渐增加，弯曲强度相对稳定，说明

PUR 与 DCPDE 相互穿插，两相强迫互容，形成了很

好的 IPNs，提高了 DCPDE 的韧性，体现出 IPNs 的

协同效应［5］。

当加入 PUR 超过 30% 时，冲击强度、拉伸强

度开始降低，原因可能是 PUR 含量过多，破坏了

DCPDE 的连续相，两者之间相容性变差，虽然整个

体系的断裂伸长率继续上升，但拉伸和冲击强度开

始降低，综合力学性能变差。

综合上述分析，以 PUR 质量分数为 30% 制备
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的 IPNs，其拉伸强度与纯 DCPDE 相差不大，而冲击

强度较纯 DCPDE 增加了 16.4 kJ／m2，断裂伸长率

提高了 12.4%，弯曲强度降低了 28.7 MPa，综合力

学性能优异，因此按此配比制备 IPNs，对其分析研

究。

2．2　DCPDE／PUR IPNs 的红外谱图分析

将 PUR 预聚体、未改性的 DCPDE 和 DCPDE
／PUR IPNs 分别做 FTIR 分析，曲线如图 3 所示。
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图 3　PUR，DCPDE 和 DCPDE／PUR IPNs 的红外谱图

由图 3 可知，当 DCPDE 和 PUR 形成 IPNs 后，

对应 827 cm-1 处的环氧特征峰减弱，2284 cm-1 处

的—NCO 消失，可以推测在互穿网络形成中，包含：

（1）DCPDE 中的环氧基在丙三醇的促进作用下，与

MAH 发生开环反应，固化交联；（2）PUR 分子中的

—NCO 基团与羰基反应生成氨酯结构；（3）PUR 分

子中的—NCO 基团与相邻 PUR 分子中氨基甲酸酯

基、脲基等含有活泼氢的基团在加热时可以发生交

联反应；而反应体系中没有出现环氧基与—NCO 基

团生成的恶唑烷酮对应的峰值，可见两组分间未发

生化学结合，是典型的 IPNs 结构。

2．3　DCPDE／PUR IPNs 的热失重分析

分 别 对 未 改 性 的 DCPDE 和 DCPDE／PUR 
IPNs 做 TG 测试，曲线如图 4 所示。
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图 4　DCPDE 与 DCPDE／PUR IPNs 的热失重分析曲线

由图 4 可以看出，在 25～600℃温度范围内，

PUR 的加入对 IPNs 材料的热降解有一定干扰作用，

IPNs 的分解温度（Td）为 364.9℃，比纯 DCPDE Td

（379.4℃）低了 3.8%，这可能是由于 PUR 中存在的

氨基甲酸酯基团，其热稳定性较差，影响到复合材料

的 Td。

但 IPNs与纯DCPDE的TG曲线变化趋势相似，

这说明 DCPDE／PUR IPNs 材料的热分解过程主要

发生在 DCPDE 的主化学键上，PUR 的存在并没有

改变 IPNs 的热降解机理。

2．4　DCPDE／PUR IPNs 的差热分析

分别对未改性 DCPDE 和 DCPDE／PUR IPNs
进行 DSC 分析，其曲线见图 5。
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图 5　DCPDE 与 DCPDE／PUR IPNs 的 DSC 曲线

PUR 的 加 入 使 得 DCPDE／PUR 复 合 材 料

的玻璃化转变温度（Tg，151.7℃）比纯 DCPDE Tg

（183.7℃）低 17%，这可能是由于 PUR 中柔性链段

的存在导致 Tg 有所降低。

3　结论

用物理共混和化学交联方法制备了 DCPDE／
PUR IPNs 复合材料。在研究的范围内，复合材料的

Td 和 Tg 均随 PUR 含量的增加而有所降低，当 PUR
质量分数为 30% 时，Td 在 360℃左右。

PUR 的加入提高了复合材料的柔性，降低了

DCPDE 本身的刚性；PUR 的质量分数为 30% 时，复

合材料的综合性能优异，其拉伸强度为 24.8 MPa，
断裂伸长率为 14.7%，弯曲强度为 26.4 MPa，冲击

强度为 18.71 kJ／m2。
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