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氨酯键扩链改性的TT;稀释剂对环氧树脂力学性能影响研究
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!!摘要%制备了氨酯键扩链改性的&&$稀释剂 EK&V)考察了加入不同用量的 EK&V 对环氧树脂进行稀释

后环氧树脂混合体系的粘度变化,使用氰乙基化三乙烯四胺作为固化剂对环氧树脂混合体系进行固化)研究

了EK&V的用量对环氧树脂混合体系固化物性能的影响,研究结果表明)EK&V对K%#环氧树脂具有较好的

稀释效果)且混合体系固化产物的韧性较纯环氧树脂固化物明显增强*EK&V 用量为’"a和+"a的混合体系

粘度仅为纯K%#环氧树脂粘度的&_’%a和#_+’a)但其固化物的拉伸强度均在&"V[9以上)分别为纯K%#环

氧树脂固化物的2,_$a和2"_$a,断裂伸长率均为纯环氧树脂固化物的2倍以上)弯曲应变为纯环氧树脂固

化物!倍以上)弯曲强度及弯曲模量等未出现大幅下降)EK&V稀释剂加入环氧树脂后固化产物的韧性得到明

显增强,

!!关键词%&&$稀释剂+氨酯键+环氧树脂+改性

引言

乙二醇二缩水甘油醚分子中有两个高活性的环氧端基)可以与化合物中的羟基-羧基-氨基等基团发
生反应)且其成品具有低挥发性和低黏度等特点)被广泛应用于多个领域/#0*用作环氧树脂稀释剂以提高
树脂的耐电弧性/!)’0-用作粘接剂改性改善其粘接强度/+0-用作天然纤维织物整理/%0-在生物传感器中用
作膜改性剂以提高其抗污能力和检测灵敏度/&"$0,

市场上常见的&&$的环氧树脂稀释剂主要成分为乙二醇二缩水甘油醚)其环氧值为"_&""_,)如按
照乙二醇二缩水甘油醚的结构来计算其环氧值)则应为#_#+)二者相差较大)究其原因则可能是由于乙
二醇二缩水甘油醚企业在其生产过程中采用了主流的酸催化两步法/#)#")##0)因第一步反应中的连续加成
副反应难以控制)导致第二步水解时)除生成的乙二醇二缩水甘油醚外)还有大量其它主链上含有多羟基
的端环氧基产物)以及未能按照化学计量反应的乙二醇以及乙二醇一缩水甘油醚等)使得产物的环氧值
低于理论值,纯环氧树脂经&&$环氧树脂稀释剂稀释后)虽然粘度降低了)但混合体系的环氧值较纯环
氧树脂提高了)与环氧树脂固化剂反应后得到的产物内应力大-比较脆)针对此问题)本文采用 V01!+)+w/
二苯基甲烷二异氰酸酯"对市售&&$环氧树脂稀释剂进行扩链改性)反应原理如图#所示)&&$中的羟基
与 V01发生反应)生成氨基甲酸酯)通过此反应)将&&$中具有羟基的端环氧基产物进行偶联)得到氨酯
键扩链改性的&&$环氧树脂稀释剂!EK&V",改性得到的&&$环氧树脂稀释剂EK&V中具有聚氨酯结
构)用其对环氧树脂进行稀释时)可将聚氨酯结构引入到环氧树脂中)以提高环氧树脂固化产物的韧性,

本研究将不同比例的环氧树脂稀释剂EK&V与K%#环氧树脂混合并测定了其粘度变化+使用实验
室自制的氰乙基化三乙烯四胺环氧树脂固化剂!A/(K(N"和0V[’"对稀释后的环氧树脂混合物进行
固化)用傅里叶红外光谱对各阶段产物进行分析和表征)使用动态热机械分析仪-拉力机-硬度计等考察
了原料配比-固化剂用量等对环氧树脂混合体系固化产物的力学性能以及微观结构对力学性能的影响)
并对环氧树脂的增韧机理进行了浅析,
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图#!氨酯键扩链改性&&$原理

I)L564#![6)7B)>=4@:6834?:;)@)B98):7:@&&$WU56483974B:5>=)7L

#!实验部分

3>3!实验用到的主要试剂
实验用到的主要试剂如下*&&$!无锡市长干化工有限公司").Q0/#!2环氧树脂!岳阳石油化工总厂

岳华有机化工厂)双酚N型K/%#环氧树脂")!)+)&/三!二甲胺基甲基"苯酚!0V[’")武汉宏大化学试剂
厂")氰乙基化三乙烯四胺!A/(K(N"为实验室自制,

3>9!聚氨酯改性TT;稀释剂’环氧树脂样品制备

#_!_#!聚氨酯改性&&$稀释剂制备!采用乙酸酐/硫酸法测得&&$的羟值范围为"_"&""_#")将已除水
的&&$置于三口烧瓶中)将重蒸过的 V01置于恒压分液漏斗中)按照$!A.*"x$!*D"h#x#的比例)
将其缓慢滴加到盛有&&$的三口烧瓶中)三口瓶中搅拌器的搅拌速率为!""6>?)通A! 保护)调节反应温
度)使反应体系温度从室温缓缓升温至#!"v)保温+3)得到反应产物,

#_!_!!环氧树脂样品制备!不同组分编号的环氧树脂固化产物用料配比如表#所示,实验配制了&个
组分的混合体系)对应标号见表#,将 V01改性&&$!EK&V"-.Q0/#!2环氧树脂!K%#"-氰乙基化三乙
烯四胺!;/(K(N"-促进剂0V[’"等在容器中用玻璃棒充分搅拌)直至体系混合均匀)在室温下将混合
物在真空条件下搅拌#3)以除去体系中的气泡)处理完毕后)浇注于聚四氟乙烯模具中)放入烘箱升温至

’"v)保温!"3后升温至&"v)保温23)体系充分固化)脱模得到环氧树脂的固化产物,

表3!不同配比的0%T.(%S3(&Q)%)"(F.+O:用量及对应的组分编号

)D7G53!F1KDV51IECII585ABH81H18BC1A1I!0%T.(%S3(&Q)%)"(F.+O:DAEJ1885KH1AECAVJ16H1A5ABA@6758

组分编号 EK&V 用量$L K%#用量$L A/(K(N用量$L 0V[’"用量$L

EK&V/" "_" #""_" !%_" "_%

EK&V/# ’"_" ,"_" !%_" "_%

EK&V/! +"_" &"_" !%_" "_%

EK&V/’ %"_" %"_" !%_" "_%

EK&V/+ &"_" +"_" !%_" "_%

EK&V/% ,"_" ’"_" !%_" "_%

EK&V/& 2"_" !"_" !%_" "_%

EK&V/, #""_" "_" !%_" "_%
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3>O!样品性能测试及表征

#_’_#!V01改性&&$与环氧树脂混合体系粘度测试!按照OX$(!!’#+/!""2%塑料-环氧树脂粘度的测
定&中规定的实验方法)将V01改性&&$与环氧树脂按照配比混合均匀后)使用A0G/2-型数字式粘度计
!上海佑科仪器仪表有限公司"对混合体系的粘度进行测试)测试温度为!%_"v,

#_’_!!红外测试!使用傅里叶红外光谱仪!(KA-*P11)布鲁克!北京"科技有限公司"对&&$及 V01改
性&&$进行测定)测试分辨率为+B?e#)扫描次数为#&次)测试范围为+""B?e#"+"""B?e#,

#_’_’!动态力学分析!使用动态热机械分析仪!0VN#)梅特勒1托利多"测量固化样品的动态力学温
度谱,测定模式选定为拉伸模式)测试频率#DJ)升温速率%v$?)7)温度扫描范围e’"v"#%"v,

#_’_+!拉伸强度及断裂伸长率测试!按OX$(%!2/!""$%硫化橡胶或热塑性橡胶拉伸应力应变性能的
测定方法&标准要求)在聚四氟模具中浇注哑铃形拉伸试样)依照OX$(%!2/!""$中规定的测试方法)使
用万能拉力试验机!.V(+!"+)美特斯工业系统!中国"有限公司"测试其拉伸强度-断裂伸长率)设定夹
持器的移动速度为%B?$?)7,

#_’_%!弯曲性能测试!按OX$($’+#1!""2%塑料弯曲性能的测定&标准要求)在聚四氟模具中浇注长
条型试样)依照OX$($’+#1!""2规定的测试方法)使用万能拉力试验机!.V(+!"+)美特斯工业系统
!中国"有限公司"进行测试)在仪器配套软件提供的测试报告中读取试样的弯曲强度-弯曲应变以及弯曲
模量等参数)设定夹持器的移动速度为%B?$?)7,

#_’_&!硬度测试!依照OX$(%’#_#/!""2%硫化橡胶或热塑性橡胶 压入硬度试验方法 第#部分*邵氏
硬度计法!邵尔硬度"&中规定的测定方法)使用邵氏0硬度计!dDH2#"N)武汉库尔特科技有限公司"对
样品进行测量,

!!结果与讨论

9>3!混合体系粘度测试结果
不同质量组成的EK&V与K%#环氧树脂混合后)在!%_"v下测定混合体系的粘度变化曲线如图!

所示,测定室温下纯K%#环氧树脂的粘度为#!"""?[9.T)EK&V的粘度为##"?[9.T)后者的粘度约
为前者的#a,加入EK&V稀释剂后)环氧树脂混合体系粘度下降非常明显)如图#所示)当混合体系中

EK&V与K%#环氧树脂的质量比为’x,时)体系粘度仅为,&!?[9.T)仅为K%#环氧树脂粘度的

&_’%a)随着混合体系中EK&V的用量不断增加)环氧树脂混合体系粘度不断下降)当EK&V与K%#环
氧树脂的质量比为+x&时)环氧树脂混合体系的粘度已经下降到仅为#,!?[9.T)接近纯 EK&V 的粘
度)由此可见)研制的EK&V环氧树脂稀释剂对环氧树脂具有非常优良的稀释效果,

图!!混合体系的粘度随EK&V含量的变化!!%_"v"

I)L564!!(34<)TB:T)8U:@?)\8564TS)83;)@@46478EK&VB:78478!!%_"v"
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9>9!红外测试结果分析
图’中所示黑色线#为&&$的红外谱图)’%""B?e#为体系中1*D的吸收峰+##""B?e#处宽且强的

吸收峰为&&$中具有.1*1.醚类结构的的反对称伸缩振动红外吸收峰+$#"B?e#处吸收峰对应为环
氧基的特征吸收峰,红色线!为EK&V的红外图谱)对照黑色线#可以发现)其在!!,"B?e#无1A.*
特征峰)且’’""B?e#和#,’"B?e#处出现吸收峰)表明加入到&&$中的 V01已与&&$中的1*D充分反
应)生成了具有氨基甲酸酯的特征结构的EK&V+此外)线!与线#相比)在’%""B?e#处的1*D吸收峰
强度大幅下降)验证了&&$中的1*D与 V01的反应)使得体系中1*D的降低,蓝色线’为A/(K(N
的红外图谱)A/(K(N结构中大量存在的脂肪族仲胺1AD 及相互间缔合形成的氢键在’’""B?e#"
’,""B?e#区域呈现一个强且宽的伸缩振动吸收峰+在!!+"B?e#处出现1.A的特征吸收峰,粉红色线+
为采用A/(K(N固化的EK&V稀释的K%#环氧树脂)从图中可以看出)在’%""B?e#处出现宽且强的吸
收峰)此吸收峰对应为固化产物中1*D和1AD伸缩振动吸收峰)二者在此区域叠加+在!!+"B?e#处
出现1.A的特征吸收峰)对应为使用 A/(K(N 作为 EK&V 稀释 K%#环氧树脂固化剂产生+在

#,’"B?e#处出现与线!相同的羰基吸收峰)表明在固化产物中具有氨基甲酸酯结构+绿色方框选定线+
和线!中的特征吸收峰#&""B?e#-#%2"B?e#-#%""B?e#和#+%"B?e#为苯环的特征吸收峰带)表明稀释
剂EK&V与固化产物中均含有苯环,

图’!&&$-EK&V-A/(K(N及环氧树脂固化产物红外测试结果

#为&&$)!为EK&V)’为A/(K(N)+为组分编号EK&V/+的环氧树脂固化产物,

I)L564’!I:56)468697T@:6?98):7)7@6964;T>4B86:TB:>U:@&&$)EK&V)A/(K(N97;B564;4>:\U64T)7T

H)74#64>64T478T&&$)=)74!64>64T478TV01?:;)@)4;&&$)=)74’64>64T478TA/(K(N97;=)74+

64>64T478TB564;4>:\U64T)7̂

9>O!动态力学分析
不同组成EK&V改性环氧树脂的损耗因子8L!随温度的变化如图+所示)组成编号为 EK&V/#-

EK&V/!-EK&V/’-EK&V/+-EK&V/%-EK&V/&等六种固化产物中)随着 EK&V 的用量依次增加)环氧
树脂混合体系固化物的玻璃化转变温度逐渐降低)分析其原因)可能由于EK&V中仍然含有大量的柔性
的由醚键链接的脂肪族碳链)其固化物的玻璃化转变温度较K%#固化物的玻璃化转变温度低)故环氧树
脂混合体系中EK&V成分越多)固化产物的玻璃化转变温度越低,在固化体系组成编号为 EK&V/#-

EK&V/!-EK&V/’-EK&V/+-EK&V/%的五种固化产物损耗因子图中只出现单吸收峰)说明由于 EK&V
与K%#结构相似)A/(K(N固化产生的EK&V橡胶相与K%#环氧树脂基体二者相容性较好,但当固化
体系中EK&V的成分继续增多时)当混合体系中EK&V的质量分数达到2"a时)体系结构发生反转)混
合体系中固化的EK&V作为固化产物中的基体)K%#环氧树脂固化物为固化产物中的分散相)二者相容
部分形成一相)对应动态力学图谱上在&"v的吸收峰+此体系动态力学图谱上#!"v左右出现另外一个
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损耗因子峰)对应为第二相K%#环氧树脂固化产物的吸收峰,

图+!不同组成的环氧树脂固化物损耗因子随温度的变化图

I)L564+!(34=:TT@9B8:6!8L!":@;)@@46478B564;4>:\U64T)7T

9>R!力学性能分析

!_+_#!EK&V含量对固化产物拉伸性能的影响!对组成编号为 EK&V/"-EK&V/#-EK&V/!-EK&V/
’-EK&V/+-EK&V/%-EK&V/&-EK&V/,的固化产物分别进行了拉伸-弯曲及硬度等力学性能测试)其结
果如图%所示,

图%!不同组成的环氧树脂固化物的拉伸强度及断裂伸长率变化

I)L564%!(34<96)98):7:@847T)=4T8647L83o4=:7L98):798W649Z:@B564;;)=584;4>:\U64T)7T9?>=4T

从图%可以看出)随着 EK&V 稀释剂用量的逐渐增加)固化产物的拉伸强度逐渐降低)组成编号

EK&V/"-EK&V/#-EK&V/!-EK&V/’-EK&V/+-EK&V/%-EK&V/&-EK&V/,的固化产物对应的拉伸强
度分别为2"_#+V[9-,"_++V[9-&+_2’V[9-%$_!$V[9-+$_!"V[9-!2_#’V[9-2_$2V[9-&_$+V[9,对
应的断裂伸长率逐渐增加)依次为’_’a-!$_!a-!$_"a-’!_%a-’!a-2"_#a-#"+_2a-###_+a,拉
伸实验结果表明)作为柔性链段的EK&V 稀释剂用量越多)固化产物中刚性苯环含量越少)体系的拉伸
强度呈下降趋势)对应固化体系中柔性的醚键及烃基链段含量不断增加)体系的断裂伸长率呈上升趋势,

EK&V/"对应为K%#环氧树脂固化物)其拉伸强度为2"V[9)但其断裂伸长率仅为’_’a)由!_#节可
知)EK&V/#和EK&V/!的粘度仅为 EK&V/"的&_’%a和#_+’a)但其拉伸强度却分别为 EK&V/"固
化物的2,_$a和2"_$a)均在&"V[9以上)断裂伸长率均为 EK&V/"的2倍以上)从上述分析可知)经

EK&V稀释的环氧树脂体系较纯环氧树脂体系在拉伸强度基本保持不变的情况下)粘度大幅下降)且呈
现良好的韧性,
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!_+_!!EK&V含量对固化产物弯曲性能的影响!混合体系中稀释剂EK&V的用量对固化产物弯曲性能的
影响如表!所示)不同组分固化产物的弯曲强度-模量的变化趋势与!_+_#中拉伸强度变化趋势相同)随着
固化产物体系中含有柔性链段的EK&V组分的不断增加)较多刚性成分的环氧树脂链段减少时)体系的弯
曲强度及模量不断增加)与此同时)弯曲应变则不断增加,采用EK&V对环氧树脂稀释后与纯环氧树脂体
系相比)其固化产物的增韧效果比较明显)组分编号为EK&V/!的固化体系)其弯曲强度为编号EK&V/"纯
环氧树脂固化产物的,+a)弯曲模量为纯环氧树脂固化产物的$"_’a)弯曲应变为其!倍)可见EK&V对
环氧树脂的增韧效果非常明显)产生增韧效果的原因在!_’节中已作出解释)即经0V[’"固化的EK&V固
化产物与经0V[’"固化的K%#环氧树脂固化物在合适的比例范围内)固化物内可形成分布均匀的’海/岛(
结构)在动态力学图谱中也表现出了一个尖锐的吸收峰)体系的韧性得到增强,

表9!不同组分固化产物的弯曲强度’弯曲模量及弯曲应变"

)D7G59!*5AECAVKB85AVB?&75AECAV61E@G5DAE75AECAVKB85KK1IECII585ABJ@85EH81E@JBK

组分编号 弯曲强度$V[9 弯曲模量$V[9 弯曲应变$a
EK&V/" #’+_%"y!_,+ ’+"2y!’’_22 %_’#y"_%+
EK&V/# #"2_%2y&_2, ’#2,y#2#_22 ,_2#y"_,!
EK&V/! $$_’+y!_#$ ’",,y%$_’" #"_2!y!_,’
EK&V/’ 2$_&2y#_’, !$"’y+#_#2 #&_$!y"_,2
EK&V/+ ,!_’2y"_$’ !!2+y!"_2# #,_+$y#_#2
EK&V/% ’+_,%y+_,& %#+y!"%_’% 未压断

EK&V/& +_!#y"_,& #"%y#!_,+ 未压断

EK&V/, 1 1 1

!!" 数据来源于’个平行试样测试结果的算术平均值)正负偏差值取’次测量结果的标准偏差,EK&V/,为纯 EK&V固化样品)非常

柔软)未能测量其弯曲性能相关数据,

!_+_’!固化产物硬度随 EK&V 用量变化!如图&所示)组成编号为 EK&V/"-EK&V/#-EK&V/!-

EK&V/’-EK&V/+-EK&V/%-EK&V/&-EK&V/,的固化产物中含有柔性链段的 EK&V 用量逐渐增加)
刚性环氧树脂组分逐渐减少)其邵氏0硬度呈不断降低趋势)分别为2$_2-2%_!-2+_"-2!_&-2"_+-,,_&-

%’_"-++_&,

图&!不同配比EK&V稀释环氧树脂体系的邵氏0硬度

I)L564&!-3:640D96;74TT:@;)@@46478B564;>6:;5B8

’!结论

!#"EK&V对环氧树脂具有较好的稀释效果)环氧树脂中加入EK&V时)混合体系的粘度急剧下降)
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EK&V与K%#环氧树脂的质量比为+x&时)已经下降到为#,!?[9.T)仅为纯K%#环氧树脂粘度的

#_+a)随着混合体系中EK&V的用量不断增加)接近纯EK&V的粘度+
!!"红外测试表明成功合成如图#所示的经 V01改性的&&$环氧树脂稀释剂EK&V)生成具有氨基

甲酸酯的特征结构的EK&V)将&&$中游离的端环氧基齐聚物进行扩链)使EK&V中环氧基的官能度较
市售&&$提高+

!’"0VN测试表明EK&V与K%#环氧树脂结构较为相似)二者在较宽质量比范围内混合后经 A/
(K(N固化得到产物的0VN图谱上均呈明显单峰)表明EK&V固化物与环氧树脂固化物相容性较好+

!+"力学性能测试表明)混合体系固化物中)EK&V组分用量增加)对应固化物中的柔性链段增多)固
化物的拉伸强度-弯曲强度-弯曲模量-硬度均呈下降趋势)但因柔性链增多)体系的断裂伸长率及弯曲应
变均不断增加,
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