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端胺基聚氨酯增韧环氧树脂的研究
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摘　要 : 以聚乙二醇 ( PEG) 、甲苯二异氰酸酯 ( TDI)和间苯二甲胺 ( m2XDA)为原料合成了端胺基聚氨酯 (A TPU) ,

并作为韧性固化剂形成了环氧胶粘剂体系。系统考察了该体系的固化过程、力学性能和断裂面形态结构。结果表

明 ,增韧后材料的断面形态明显不同于未改性体系的形态 ,试样冲击断裂面形态具有明显的韧性断裂特征。当固

化剂 A TPU分子量为 1237时 ,改性体系的冲击强度最高 (2512 kJ / m2) ,比未改性体系提高了 2倍。
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引　言

环氧树脂具有粘接强度高、粘接面广、收缩率

低、电气性能和耐酸碱性能好等优点 ,被广泛用作粘

合剂、电气材料和绝缘材料。但由于环氧树脂的韧

性差、易开裂、冲击强度低 , 所以在使用时一般要对

其进行增韧改性[1 ]。近几十年来 ,国内外许多学者

对于环氧树脂的改性做了大量卓有成效的研究工

作 ,其中热致液晶[2 ]、纳米粒子[3 ]、柔性链段固化

剂[4 ]和互穿网络[5 ]等增韧技术是近来的研究热点。

端胺基聚氨酯是一种通过聚氨酯预聚体与普通

脂肪胺或芳香胺反应而合成的含有聚醚柔性链段的

胺类环氧树脂固化剂。采用端胺基聚氨酯作为环氧

树脂的韧性固化剂 ,通过它与环氧树脂的固化反应 ,

使环氧树脂分子之间用柔性较大的聚醚分子键接起

来 ,以达到增韧的目的。本文以聚乙二醇、甲苯二异

氰酸酯和间苯二甲胺为原料 ,通过 2 步反应制得了

端胺基聚氨酯 (A TPU) ,该产物与双酚 A型环氧树

脂 ( E244)混合固化后 ,不仅可明显提高环氧树脂的

韧性 ,使固化产物具有较高的断裂伸长率和剪切强

度 ;而且也克服了用单一的间苯二甲胺作固化剂所

带来的固化体系挥发性大、易吸收空气中的二氧化

碳出现白化现象的弊端[6 ]。同其它增韧方法相比

采用该固化剂固化环氧树脂还具有反应操作易控

制、成本相对低廉的优点。

1　实验部分

111　主要试剂

环氧树脂 ( E244) ,环氧值 014～01476 ,岳阳石

油化工总厂生产 ; 2 , 42甲苯二异氰酸酯 ( TDI 80/

20) ,德国 BASF公司 ;聚乙二醇 ( PEG) ,数均分子量

为 200、400、600 ,北京试剂公司 ;间苯二甲胺 ( m2
XDA) ,化学纯 ,上海泰禾 (集团)有限公司 ;二甲基

亚砜 (DMSO) ,化学纯 ,天津市博迪化工有限公司 ;

四氢呋喃 ( THF) ,分析纯 ,北京化学试剂公司。

112　分析测试

CDR21型示差量热扫描仪 (DSC) ,上海天平仪

器厂 ,在惰性气氛下进行测试 ,升温速率为 10 ℃/

min ,测试温度范围是 40～200 ℃。用日本岛津公司

的 UV23101红外吸收光谱 ( IR)仪对样品进行定性

分析。CharpyXCJ2500 型冲击试验机 ,河北承德市

材料实验机厂 ,按 GB26328—86 标准测试冲击强

度。日本日立公司的 HITACHI2650X型扫描电子

显微镜 , 在冲击样条断裂面上喷金后用 SEM 观察

形态结构。按 GB/ T7l24—l986 标准测试拉伸剪切

强度 ,拉伸速率为 10 mm/ min。

113　端胺基聚氨酯( ATPU)的制备

11311　聚氨酯预聚体的合成 　将计量的聚乙二醇

置于四口烧瓶中 ,油浴加热至 120 ℃,在 665 Pa的余

压下真空脱水 3 h ,至含水量小于 013 % ,然后缓慢

降温至 20 ℃,充 N2并加入计量的 TDI。在 N2氛围

保护下于 80 ℃搅拌反应至 NCO含量达理论值 (测

定方法见文献[7 ]) ,得到端异氰酸酯基封端的聚氨



酯预聚体。

11312　端胺基聚氨酯 (A TPU)的合成 　在四口烧

瓶中加入计量的间苯二甲胺2THF 溶液 ,缓慢搅拌

至均相后充入氮气同时将溶液冷却至 (3 ±1) ℃,以

20～30 滴/ min的速度将 11311 中制得的 PU 预聚

体2THF溶液由恒压滴液漏斗滴入上述溶液中 ,滴

加完毕后缓慢升温到 40 ℃,搅拌 ,反应 3 h。真空脱

除全部溶剂后即得端胺基聚氨酯 A TPU。通过改变

聚氨酯预聚体中所含聚乙二醇的分子量以及 n

(NCO) / n (OH)的值 ,合成了一系列不同分子结构

的 A TPU ,A TPU分子结构如图 1所示。

按文献[8 ]和[9 ]提供的方法测定数均分子量和

图 1　端胺基聚氨酯 (A TPU)结构简式

Fig. 1　Structural formula of A TPU

胺值 , 具体测定值如表 1所示。

表 1　样品配方及测试数据

Table 1　Formulation and properties of A TPU samples

样品
M n

( PEG)

n ( TDI)∶n (PEG)∶

n ( m2XDA)

M n(ATPU) 胺值a)

理论值 测定值 理论值 测定值

ATPU21 200 2∶1∶2 820 825 136. 59 131. 21

ATPU22 400 2∶1∶2 1020 1024 109. 80 104. 58

ATPU23 200 3∶2∶2 1195 1201 93. 72 91. 40

ATPU24 600 2∶1∶2 1220 1237 91. 80 85. 28

ATPU25 400 3∶2∶2 1595 1608 70. 22 65. 47

ATPU26 600 3∶2∶2 1995 2013 56. 14 50. 49

　　a)每克样品所对应的 KOH的质量 ,mg

11313　端胺基聚氨酯增韧环氧胶粘剂的制备　将

上述已制备好的端胺基聚氨酯与环氧树脂按一定比

例 (环氧基与 A TPU 中 N H2 的摩尔比在 013～019

之间)混合 ,加入少量的稀释剂调节黏度 ,均匀混合

后在不同温度下进行固化。按 112节中的方法进行

结构表征和力学性能测试。

2　结果与讨论

211　ATPU的 IR分析

用 IR对 A TPU 的分子结构进行了定性分析。

图 2 给出了样品 PU 预聚体 (a)和端胺基聚氨酯

(A TPU22)的红外谱图。将图 2 中的曲线 ( b)与上

方的曲线 ( a) 相比较可知 ,在 ( b) 中 2273 cm - 1处

NCO的特征吸收峰已基本消失 ,新出现的在 1643

cm - 1处的峰归属于 PU 预聚体与间苯二甲胺反应

生成的脲基特征吸收 ,谱图中 3300～3500 cm - 1处

的特征峰面积明显增大 ,这是预聚体中的 NCO 基

团与 N H2发生反应 ,生成端氨基所致[10 ]。

a—PU预聚体 ;b—ATPU22

图 2　PU预聚体与 A TPU红外谱图

Fig. 2　IR spectra of PU pre2polymer and A TPU

图 3　环氧/ APU21固化物 DSC曲线

Fig. 3　DSC curve of cured epoxy A TPU22/ E244

212　ATPU/ EP244固化物的 IR/ DSC分析

将环氧树脂 ( E244)与 A TPU22 (环氧基和 N H2

的摩尔比为 4∶1)均匀混合后进行DSC分析 ,所得结

果如图 3所示。过量的双官能团环氧树脂 E244 与

A TPU22 的固化反应在 DSC 曲线上呈放热双峰。

由于 A TPU中伯胺基与环氧基的加成反应速度明

显大于仲胺与环氧基的加成反应速度[8 ] ,所以呈双
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峰时峰顶温度为 93 ℃附近出现的第一个放热峰 (a)

主要包含 A TPU 中的伯胺基上的活泼氢与环氧基

的加成反应 ;随着反应的进行 ,体系的黏度增加 ,分

子链段运动困难 ,只有再升高温度 ,环氧基方可与反

应活性相对较低的仲胺基和脲基上的活泼氢继续发

生反应。所以峰顶温度为 159 ℃附近的第二个放热

峰 (b)可归结为仲胺基、脲基与环氧基的次级加成反

应[11 - 12 ]。

在上述研究的基础上 ,选择 E244/ A TPU22 体

系 ,分别在 60 ℃下固化 6 h、80 ℃下固化 6 h、120 ℃

下后固化 3 h ,将固化后的试样进行 IR分析。从图

4中可以看出 ,样品在 60 ℃下经 6 h固化后 ,在 914

cm - 1处仍存在残余环氧基的吸收峰 ,而在 80 ℃下

固化 6 h后此峰已基本消失 ,120 ℃下后固化 3 h后

此峰已完全消失 ,这表明 A TPU/ E244 体系的固化

反应温度应在 80 ℃以上。

同时从图 4还可以看出 ,与 80 ℃下固化 6 h的

IR谱图相比 ,在 80 ℃下固化 6 h、再经 120 ℃后固化

3 h的 IR谱图中 1650 cm - 1处的脲基吸收峰减弱 ,

3300～3350 cm - 1处的 N—H伸缩振动吸收峰的有

效面积减小 ,这进一步说明在 80 ℃下固化 6 h的基

础上再经 120 ℃后固化 3 h生成的仲胺基以及脲基

上的活泼氢都参与了固化反应。

(a) 60 ℃,6 h ; (b) 80 ℃,6 h ; (c) 80 ℃,6 h ,120 ℃,3 h

图 4　不同温度下固化的环氧/ A TPU22红外谱图

Fig. 4　IR spectra of products curred at

different temperatures

213　固化剂分子量对体系剪切强度和断裂伸长率

的影响

　　韧性固化剂的分子量、反应活性、环氧树脂分子

间的交联密度以及体系各组分间的相容性是影响力

学性能的主要因素[13 ]。由图 5 可知 ,随着固化剂

A TPU分子量的增加 ,固化体系的剪切强度逐渐降

低而断裂伸长率增加 ,当 M n≤1200时 ,剪切强度下

降不是很多。这可能是当固化剂的分子量增加较小

时 ,体系的反应活性和相容性比较大 ,而体系的交联

密度相对变化较小所致。

随着固化剂 M n 进一步增大 ,伸长率显著增加

而剪切强度下降较快 ,这可能是由于随着固化剂中

柔性链段长度的增加 ,使环氧树脂的交联密度随之

降低 ,同时分子量的增加引起 A TPU 反应活性降低

和胶粘剂各组分间的相容性变差 ,所以此时胶粘剂

的断裂伸长率呈明显上升趋势。

图 5　固化剂分子量对固化体系剪切强度和

断裂伸长率的影响

Fig. 5　Effect of curing agents of different molecualr weight

on shear strength and breaking elongation rate

214　增韧体系的抗冲击性能

在 A TPU增韧的 E244 固化体系中 , A TPU 分

子量和结构对固化体系的冲击强度影响结果如表 2

所示。由表 2中可知 ,在固化工艺和环氧树脂与固

化剂的摩尔比相同的条件下 ,韧性固化剂 A TPU 的

分子量和结构对增韧体系的冲击强度有较为显著的

影响。其中固化剂分子量为 1237 的 A TPU24 固化

体系所测得的冲击强度最高 ,约为未经改性的 m2
XDA/ E244 (冲击强度为 711 kJ / m2)的冲击强度的 3

倍。固化剂分子量的大小决定了增韧体系的交联密

度的疏密 ,适度交联的弹性网络具有较好的冲击性

能 ,当固化剂中柔性链段分子量的增加较多时 ,固化

体系交联网络趋于疏松 ,体系的冲击强度反而下降。

图 6 是纯间苯二甲胺/环氧 E244 体系和 A T2
PU/ E244固化体系的冲击断裂面的扫描电镜照片。

由图 6 (a)中可以看出 ,未改性体系的冲击断裂面断

口棱角尖锐 ,断裂后产生的应力条纹很少 ,而且断裂

方向集中 ,未出现明显的应力分散现象 ,呈典型的脆

性断裂特征。而经韧性固化剂增韧的 E244体系 ,如
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图 6 (b) 、6 (c) 和 6 (d)中所示 ,由于固化剂分子中引

入大量的柔性链段 ,有效的吸收了外界的冲击能量 ,

断面界限模糊 ,断裂条纹趋于分散并产生大量的根

须状分枝 ,同时随着固化剂中柔性链段分子量的增

加 ,应力条纹增多 ,呈明显的韧性断裂特征。

表 2　6种固化体系的冲击强度数据

Table 2　Impact strength of different cured systems

样品 n (环氧基)∶n (NH2) 冲击强度/ (kJ / m2) 样品 n (环氧基)∶n (NH2) 冲击强度/ (kJ / m2)

E244/ ATPU21 1∶017 13. 9 E244/ ATPU24 1∶0. 7 25. 2

E244/ ATPU22 1∶0. 7 16. 3 E244/ ATPU25 1∶0. 7 23. 8

E244/ ATPU23 1∶0. 7 22. 8 E244/ ATPU26 1∶0. 7 12. 4

　　以上样品均在 80 ℃下固化 8 h后再于 120 ℃后固化 3 h

图 6　固化环氧树脂断裂扫描电镜照片

Fig. 6　SEM micrographs of fractured surfaces of cured epoxy resins

3　结论

(1) 通过 2步反应合成了一系列含有柔性聚醚

链段的端胺基韧性固化剂 A TPU ,利用低温聚合反

应 ,有效地控制了 NCO与 N H2 之间的次级反应的

发生。m2XDA型 A TPU 的合成工艺简单 ,是一种

有一定应用价值的新型环氧树脂固化剂。
(2) A TPU与 E244的固化反应分两步进行 :先

是 A TPU中的伯胺基和环氧基加成反应 ,然后是环

氧基与反应生成的仲胺基、脲基发生次级加成反应。

A TPU/ E244体系的固化反应温度在 80～120 ℃较

为适宜。

(3) 增韧后的环氧胶粘剂体系断裂伸长率

(20 %～36 %)和冲击强度 (1319～2512 kJ / m2)有了

较为明显的提高 ,同时拉伸强度保持在 13 MPa 以

上。

(4) 通过增韧体系断面形态观察可知 ,该增韧

体系冲击断面形貌呈现明显的韧性断裂特征。
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Study of epoxy resin toughened by amino2terminated polyurethane

CHEN Jian2jun　J IAN G Zhi2guo　HUAN G2li　L I Xiao2yu
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 ,China)

Abstract : Amino2terminated polyurethane ( A TPU ) was synthesized from polyethylene glycol ( PEG) , iso2
cyanates , and m2XDA and a cured epoxy resin system was formed using A TPU as a toughening curing agent .

Mechanical properties and fracture surface morphology of the system were investigated systematically. The re2
sults showed that the fracture surface of the modified systems displayed tough fracture features , markedly differ2
ent f rom that of the unmodified epoxy resin system. The modified system had a maximum impact st rength of

2512 kJ / m2 , which was three times that of the unmodified system , when the molecular weight of the curing a2
gent A TPU was 1237.

Key words : amion2terminated polyurethane ; toughening ; epoxy resin
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