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  摘要  以树脂增韧改性技术、固化体系及刚性金属增强相为主综述了环氧树脂基高分子合金修补材料及其相

关技术的研究进展 , 并指出高韧性、高强度、耐高温、低温固化是未来合金修补剂的发展方向。
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  高分子合金修补材料是一类以聚合物为粘结相 , 配以微

粒状金属粉末及固化剂组成的双组分修补材料 , 它作为一种

修补剂、密封剂、粘结剂广泛应用于机械设备的磨损磨蚀修

复, 各种管道的堵漏、汽车油箱裂纹的修补等 , 可减少因为更

换零件而进行的额外投资, 从而给企业带来了巨大的经济效

益。近年来 , 高分子合金修补技术在企业设备维护及航空航

天等领域已经成为不可或缺的重要修复技术。

20 世纪 50 年代末国外就开始研究修补材料。英国、美

国、德国的众多公司都致力于专业生产高分子合金修补材料

并已产业化经营 [ 1 ] 。从 20 世纪 90 年代开始 , 鉴于企业设备

维修换新消耗巨大 , 进口修补材料价格非常昂贵 , 吉林化学

工业公司研究院、天山公司、上海市化工装备研究所等多家

国内科研单位和企业对高分子合金修补材料进行了大量研

究, 并相继开发了许多性能优越的产品 [ 2 - 4 ] 。近年来 , 高新

技术行业的不断发展对合金修补剂材料的性能提出了更高

的要求 , 这就要求对修补材料各个组分进行更加深入的研

究, 以求研 制出性 能更为 优良的 产品。笔 者以环 氧树 脂

( EP) 基合金修补材料的树脂增韧改性技术、固化体系以及

刚性金属增强相为主线综述了高分子合金修补材料的研究

现状及趋势。

1 合金修补材料树脂增韧改性技术

EP 是合金修补材料中应用最为广泛的基体树脂 , 这是

由其优异的耐介质性、粘结强度、力学强度及低收缩率等优

点所决定的 [ 5 ] 。合金修补材料多用于具有高应力、高强度、

高弯曲强度及承受大交变载荷、冲击载荷的重要零件的在线

修复 , 因此修补材料的树脂基体需要具有极高的粘结强度、

冲击强度等。但是由于 EP 本身质脆、韧性差、固化时易产

生内应力等缺点 , 需要对其进行增韧改性 , 并选择不同的固

化剂以满足不同的工艺要求。

目前 , EP 增韧改性技术的研究已经取得了显著成果 , 其
增韧机理大致经历了以下几个阶段 : ( 1) 通过加入橡胶颗粒

在树脂中形成分散相起到增韧效果。( 2) 通过调整热塑性

聚合物加入量 , 使其与树脂发生相逆转 , 形成以树脂作为分

散相的包覆树脂球粒结构。( 3 ) 连续贯穿于树脂相形成“互

穿”、“半互穿”结构( 如聚氨酯弹性体等) 来增韧 EP。 ( 4 ) 在

树脂相中引入刚性介晶单元和柔性间隔段 , 如热致液晶聚合

物( TLCP) , 使其均匀分散于树脂基体中产生类似于纤维或

颗粒的增强作用。

1. 1 液体丁腈橡胶增韧 EP
最初 , EP 增韧主要是在树脂中加入邻苯二甲酸酯类低

分子高沸点物质。该类物质属于增柔剂 , 该方法虽然能使材

料的分子结构整体柔化 , 但材料的玻璃化转变温度 ( Tg ) 、硬

度、拉伸弹性模量等性能大大降低 [ 6 ] 。

丁腈橡胶 ( CTBN) 可较好地提高 EP 的综合性能。国内

外学者 在 CTBN 增 韧 EP 这 一 领 域 进 行 了 很 多 研 究 工

作 [ 7 - 9 ] 。

M . Ochi 等
[ 1 0 ]

用活性弹性体 CTBN 增韧改性内消旋双

酚 A 型 EP, 体系的断裂韧性随着 CTBN 含量的增加而增加。

引入的 CTBN 与 EP 相形成了“海 - 岛”结构 , 以分散相存在

的弹性体颗粒在体系受到冲击时中止裂纹 , 诱导剪切变形 ,
从而提高了 EP 的断裂韧性。C. W. Wise 等 [ 11 ] 用 CTBN 和端

胺基丁腈橡胶 ( ATBN) 对 EP 胺固化体系进行增韧 , 研究表

明, CTBN 在对固化体系起到增韧效果的同时缩短了体系的

固化时间。

CTBN 增韧 EP 的拉伸弹性模量和 T g 提高不明显 , 这不

符合对修补 材 料 耐 热 性 要求 日 趋 升 高 的 发展 要 求。 J.
Frohlich 等

[ 1 2 ]
利用硅酸盐与共混改性 EP。研究表明 , 体系

韧性提高了近 3 倍 , 硬度及 T g 降低均不明显 , 达到了韧性与

其它性能的平衡。于柱等 [ 13 ] 采用 CTBN、粘土协同增韧 EP,
实现了 CTBN 与粘土优势互补。结果表明 , 体系中的粘土片

层在 EP 基体中相当于“物理交联点”, 从而使复合体系的力

学性能得到提高 , 同时由于粘土片层的引入 , 热性能也得到

一定提高。

1. 2 热塑性塑料增韧 EP
热塑性塑料在 EP 中形成颗粒分散相可以起到增韧剂

的作用 , 且与橡胶增韧 EP 相比 , 热塑性塑料还具有高拉伸

弹性模量、高韧性及较好的耐热性等特点。因此 , 自 20 世纪

80 年代初 , 利用热塑性塑料对 EP 进行增韧改性成为 EP 改

性研究的热点。常用的热塑性塑料有聚砜( PSF) 、高度支化

的热塑性聚酯 ( HBP) 、聚醚砜( PES) 等。

  亢雅君等
[ 1 4 ]

采用 PSF 增韧改性 EP。结果表明 , PSF 包

覆热固性分散相 EP 球粒形成了“网络 - 球粒”结构, 使裂 纹
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尖端应力得到有效分散 , 从而提高了体系的韧性。Wu H
等 [ 15 ] 用 HBP 来增韧改性 EP, 发现 EP 的断裂韧性随着 HBP
加入量的增加先提高后降低 , 这是由于过量的 HBP 粒子在

体系中形成连续相 , 从而增韧效果降低。

由于热塑性塑料本身流动性不好 , 与 EP 相容性较差 ,
易导致体系粘结性较差 , 综合性能降低 , 因此在该体系中 , 对
相分离过程和相结构的控制是增韧改性的关键 [ 1 6 - 1 7 ] 。刘俊

等
[ 18 ]

采用 PES 改性 EP。结果表明 , 在适当制备工艺和 PES
用量条件下可获得半互穿网络结构 , 有利于增强 EP 的韧

性。

1. 3 聚氨酯弹性体增韧 EP
近年来 , 随着对互穿聚合物网络 ( IPN) 结构和半互穿聚

合物网络 ( SIPN) 结构
[ 19 - 2 0 ]

的深入研究, 聚氨酯类弹性体增

韧 EP 体系得到不断发展。这是由于聚氨酯链段无规贯穿

到 EP 链段中形成特殊的互穿网络结构与环氧网络产生“正

协同效应”从而使材料的力学性能大大提高 [ 2 1 - 23 ] 。

韩青龙 [ 2 4 ] 以反应活性较高的 EP 和聚氨酯为原料 , 制备

了新型的端环氧基聚氨酯 ( ETPU) 。结果表明 , ETPU 既具

备 EP 的反应活性 , 又保持了自身的柔韧性基团 , 从而有效

地提高了材料的耐冲击性和柔韧性能。

官建国等 [ 2 5 ] 制备并研究了己二醇型端氨基聚氨酯 / EP
体系 , 研究发现, 由于己二醇的柔性链锻太短 , 使得材料具有

较高的粘结性 , 但是柔韧性较低。为了提高体系柔韧性 , 随
后孙涛等 [ 2 6 ] 用聚乙二醇代替己二醇制备了聚乙二醇型端氨

基聚氨酯 / EP 体系 , 发现随着端氨基聚氨酯分子质量的增

加, 增韧体系的柔韧性得到明显改善。

1. 4 TLCP 改性 EP
20 世纪 90 年代中期 , 随着液晶聚合物的快速发展 , 国

际上普遍采用 TLCP 对 EP 进行增韧增强以提高其力学性能

和耐热性 [ 27 - 2 8 ] 。国外研究者对液晶改性 EP 研究的重点主

要集中在对其液晶相行为和固化特征的探讨, 如 S. Veronika
等 [ 29 ] 研究了光引发含酯类液晶单元环氧化物交联时的温度

因素对固化物中有序结构和热性能的影响。对于 TLCP 增

韧 EP, 关键是在成型过程中 TLCP 的刚性结晶单元是否能原

位生成微纤状、棒状或椭球状的介晶域。

黄增芳等
[ 3 0 ]

通过溶液缩聚法合成了热致性液晶聚酯

( PHDT) 并与 EP 进行共混改性。结果表明 , 当 PHDT 的质

量分数为 5% 时, 可使树脂固化物的缺口冲击强度、弯曲强

度及 Tg 分别 增加 80. 1% 、20. 5% 和 15℃。这可能是由 于

PHDT 中的刚性基团均匀分布于 EP 基体中 , 增加了改性体

系的耗能途径。同样 , 刚性基团的存在使网络自由体系减

小, 因此缺口冲击强度及 T g提高。

吕程等
[ 3 1 ]

利用含有环氧键的液晶高分子 ( PHBHQ) 对

EP /芳香胺固化体系进行改性。结果表明 , 改性体系的缺口

冲击强度和耐热性显著提高。刚性棒状 PHBHQ 微纤以分

子水平均匀有序地分散于树脂基体中 , 当材料受到冲击时 ,
这些微纤可以起到应力分散作用。同时 PHBHQ 分子中含

有耐热性极好的苯环 , 从而赋予 EP 更好的耐热性。

2 固化体系

合金修补材料固化前为液状或膏状 , 涂覆于待修补部位

后, 经过一定的条件固化交联生成不熔不溶的体型网状结

构, 并与修补部位渗透咬合在一起 , 从而完成修补过程。由

于合金修补材料多用于在线修补 , 同时基于修补部位特殊的

修补要求( 如室温固化、较高剥离强度和耐冲击性、一定的耐

热性等 ) , 对于遭受腐蚀的石油化工机械 ( 如化工泵及叶片、

反应釜 ) 的修复和预保护、抗腐蚀和磨损设备( 如泥浆泵、高

含沙量工况用的水泵等) 的在线修补都需要选择不同的固

化体系种类 , 以满足不同的修补要求。

2. 1 胺类固化剂

胺类固化剂是 EP 固化剂中最重要的也是应用最为广

泛的一类 , 占整个固化剂种类的 71% 。主要包括脂肪胺、芳

香胺、脂环胺、聚酰胺及其改性胺等 , 由于单纯未改性的胺类

固化剂存在毒性较大、反应活性强、使用时间短、耐冲击性较

差等缺点 , 近些年来 , 对于胺类固化剂的研究集中在对其性

能进行改性 [ 3 2 ] 。

Martin 等
[ 33 ]

采用脂肪胺和多元胺混合的胺类固化剂 ,
对加入丙烯酸酯单体的三官能和四官能度 EP 进行改性 , 最
终获得了室温固化的 EP 固化体系。多元胺中含有的大量

高活性的伯胺、仲胺基团 [ 3 4 ] 与 EP 高度交联会削弱 EP 的剥

离强度和缺口冲击强度。张小博等 [ 3 5 ] 利用甲基丙烯酸酯改

性多乙烯多胺制得一种新型 EP 固化剂 , 其拉伸、剪切强度

是未改性材料的 14 倍 , 改性后的固化剂分子主链中含有大

量醚键结构 , 而醚键的存在是使 EP 的韧性和粘结强度增加

的主要原因。

杨青海等
[ 3 6 ]

对硫脲改性胺 ( 3, 3′-二乙基-4, 4′-二氨基二

苯基甲烷和二元脂肪胺 A) 固化 EP 体系进行了系统研究。

结果表明 , 该体系能在室温 1 h 左右凝胶 , 并可中温固化 , 固
化之后所得产物仍具有较好的耐热性和冲击韧性。这是由

于硫脲分子中含有的活泼氢使得树脂固化速度和固化剂活

性大幅度提高而引起的。

近年来 , 曼尼希改性脂肪胺类固化剂 [ 37 ] 以其可降低低

级胺的毒性、挥发性 , 同时将酚醛骨架结构和酚羟基引入分

子结构从而可大大提高固化物的热变形温度和反应活性的

优点 , 引起了国内外研究者的广泛关注。石学堂等 [ 3 8 ] 对脂

环族胺异佛尔酮二胺 ( IPDA) 进行曼尼希改性后用于 EP 的

固化。结果发现 , 材料的凝胶时间为 1. 7 h, 弯曲强度达74. 6
MPa, 压缩强度达 58. 2 MPa。改性产物凝胶时间与实干时间

明显缩短 , 这是因为酚类改性后的 IPDA 分子中引入了可促

进胺基与环氧基反应的酚羟基 , 从而加快了与环氧基发生交

联反应。

2. 2 咪唑类固化剂

咪唑类固化剂是一种常用的中温固化剂品种。咪唑的

碱性较弱且挥发性小 , 毒性相比于脂肪族胺和芳香族胺小得

多, 固化温度通常在 120℃以下 , 并在 250℃下不分解。但是
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由于咪唑化合物咪唑环上的仲氨基和叔氨基具有很强的反

应活性 , 因此 , 降低反应活性、改善与环氧树脂的相容性 , 积
极开发新型改性咪唑固化剂是近几年该领域的研究热点。

邢素丽等
[ 3 9 ]

利用正丁基缩水甘油醚 ( BGE ) 对 2-乙基-
4-甲基咪唑( EMZ) 进行改性 , 制备出 M-EMZ 固化剂微胶囊。

研究表明 , 这种微胶囊具有优良的固化活性释放性能和潜伏

性能 , 可在 100℃下使 EP 在 2 h 内固化且室温储存期在 3 个

月以上。BGE 与 EMZ 的质量比为 1. 05∶1 时 , 可保证 EMZ
中的 N—H 键反应完全 , 从而很大程度上降低了 EMZ 的反

应活性 , 延长储存期。

2. 3 其它固化剂种类

用于 EP 合 金修补 材料固 化的固化 剂品种 还有酸 酐

类 [ 40 ] 、硼胺络合物 [ 4 1 ] 、功能性固化剂等。因而需要根据树

脂固化体系所要求的不同固化温度、速度及使用环境等对固

化剂种类进行选择 , 并通过对固化剂的改性使合金修补材料

向着高性能、高功能性、工艺简便和低公害方向迈进。

3 刚性金属增强相

在高分子合金修补材料组分中加入刚性增强相是必不

可少的。加入刚性金属相是提高修补材料耐磨性及抗冲击

强度等性能的重要措施 , 同时在一定程度上能提高修补体系

的耐热性。如一般有机胶粘剂的耐温性在 80 ～120℃ , 然而

美特铁 VP10 - 500 修补材料产品的耐热温度可达 500 ～

550℃。此外 , 刚性金属颗粒的加入可对体系起到增韧作用 ,
并可以控制材料的线膨胀和收缩性能 , 提高材料的拉伸弹性

模量 [ 42 - 4 3 ] 。

郭刘秀
[ 4 4 ]

采用铁粉作为增强相制备了用于焦炉压缩机

气缸筒的 EP 胶泥修补材料。实验表明 , 该 EP 胶泥在 147℃
的高温环境中使用 7 a 而未失效。这是由于铁粉优良的导

热性延长了 EP 胶泥在较高温度工况条件下的使用期限 , 同
时表面保护良好的极细铁粉可与 EP 胶泥中的极性键形成

化学键 , 使得聚合物的交联变得更为紧密 , 力学性能得到提

高。洪重奎 [ 4 ] 选用耐蚀性优越、韧性好的特种合金粉末作为

修补材料的主体增强相与含间苯二酚 EP 及含巯基的固化

剂制备了室温快速固化金属修补材料。研究发现 , 随着合金

粉末含量的增加 , 修补材料的线胀系数显著降低 , 与金属的

粘接性能有了很大的改善。

Mcdonnell 等 [ 4 5 ] 用雾化硅铁粉末作为刚性填充相制备

了修复水泵的高分子合金修补材料。研究表明 , 加入 300 份

雾化硅铁粉末( 硅 15% , 铁 85% ) 后 , 修补材料耐蚀和耐磨性

显著提高 , 经盐雾试验 1 000 h 后 , 修补面仍无锈点出现。这

是由于硅铁粉末经雾化后表面活性降低 , 使修补材料的耐蚀

性提高 , 储存时间得以延长。

在实际制备研究中 , 根据不同的待修补基体材质选择添

加不同的增强材料 , 可以得到具有各种优异性能的修补材

料。如何在提高修补材料机械加工性的同时降低修补材料

线胀系数 [ 46 - 4 7 ] , 通过增强颗粒表面进行修饰改性及改善其

在修补材料体系中的分散性等具有很重要的研究价值。

4 结语

综上所述 , 对于 EP 基修补材料所用树脂的改性领域 ,
通过在制备过程中控制改性体在 EP 相中的分布微观形态 ,
不断探索更加合理的增韧机理 , 开发新型增韧改性方法 , 尤
其是 IPN、聚氨酯增韧 EP、TLCP 改性 EP 等 , 从而拓宽 EP 的

应用范围 , 必将继续成为今后的研究热点。

作为合金修补材料必不可少的固化剂组分的研究也需

继续从固化的微观聚合机理入手 , 根据不同的工艺要求对现

有固化剂进行优化改性 , 以期符合低温、室温固化及耐高温

等实际工况要求。

刚性金属增强相成为材料专家们关注的重点 , 大多已发

表文献研究的修补材料增强相为微米级金属颗粒 , 对于其在

体系中的均匀分散性、表面改性技术及制备方法对修补材料

最终物理性能影响很大。同时 , 开发不同粒度、不同配比金

属颗粒合金作为修补材料刚性增强相也具有很大的研究价

值。

今后修补材料的研究应向着高韧性、高强度、耐高温和

低温固化、低挥发性等方向发展 , 着重于以下几个方面 : ( 1)
寻求和合成新的具有优异性能的与 EP 具有优良相容性和

分散性的增韧材料 , 提高修补材料的综合性能。 ( 2) 开发耐

高温的新型固化剂 , 对现有固化剂进行改性研究 , 以得到具

有高性能的修补材料固化体系。 ( 3) 进一步研究刚性增强

粒子的微观形态及颗粒表面改性技术。
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DEVELOPMENT OF EPOXY RESIN-BASED ALLOY REPAIR MATERIAL
Yang Shaobin, Zeng Hong

( School of Material Science and Engineering, Liaoning Techni cal U niversity, Fuxin 123000 , China)
  ABSTRACT  Based on toughening modification of resin, curing system and stiffness of metal reinforcement, the epoxy resin-
based polymer alloy repair agent and their present situation and progress were summarized. It was pointed out that improving high
toughness, high temperature resistance, high strength, low curing temperature was the future direction of development of alloy repair
agent.

KEYWORDS polymer alloy repair agent, epoxy resin, curing system, repair
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