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Abstract 

This paper studied the experimental synthesis of polyurethane modified epoxy resin cured at room temperature. Through infrared 

spectrum detection means, it could accurately grasp the degree of reaction; and it could make the use of universal testing machine 

to test the mechanical properties of adhesives. The tensile shear strength of the adhesive system was improved by adding nano 

filler. The results show that when the curing agent content is 50 phr, the curing time is 60 mins at room temperature and the tensile 

shear strength can reach 10.31 MPa. When 1% nano filler silica is added, the tensile shear strength reaches 14.10 MPa. Its 

toughness is better than the toughness of epoxy resin. 
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摘  要：本文研究实验合成聚氨酯改性环氧树脂在室温条件下固化情况。通过红外光谱图的检测手段，准确把握反应进

行的程度；利用万能试验机测试胶粘剂的力学性能。通过添加纳米填料提高胶粘剂体系的拉伸剪切强度。实验结果显示

当固化剂含量 50phr 时，其室温下固化时间为 60mins，拉伸剪切强度可达到 10.31MPa。当添加 1%纳米填料二氧化硅时，

其拉伸剪切强度达到 14.10MPa。其韧性明显比环氧树脂韧性好。 

关键词：异氰酸酯基；增韧；环氧树脂；纳米填料 

引言 

受汽车行业对减重以及提高燃油效率的追求，大量轻质高强的复合材料代替金属材料在汽车上进行大量

应用[1]。针对复合材料之间的黏结，传统的铆接、点焊等连接方式不能满足需要。而胶粘剂具有可以让金属

与非金属材料有效的连接，避免了铆接、点焊等连接方式带来的应力集中问题[2]的优点。并且福特公司 2007 
年所做的研究报告称，复合材料作为零部件可使部件种类减为原来的 8%，加工费用相对钢材降低 60%，黏

结费用相对焊接减少 25%~40%[3]。因此选用胶粘剂对减少汽车的成本有重要作用。胶粘剂不仅可以起到密

封、黏结等作用，更重要的是可以提高白车身的静刚度和模态[4]。胶粘剂以增韧环氧技术为基础，用以提高

车身刚度和耐久性、增加车身结构吸能容量，以改善汽车安全性的车身用胶[5]。环氧树脂胶粘剂因其黏结力

强、材料机械强度高、耐化学药品性强、绝缘性能好等特点，被广泛运用于航空、电子、建筑、机械等部门
[6][7]。但由于环氧树脂脆性大、柔韧性差、剥离强度低。因此，本文针对上述问题开展对环氧树脂胶粘剂进

行增韧改性，以求获得既具有强度又有韧性的胶粘剂。大量的研究表明，聚氨酯是环氧树脂胶粘剂理想的增

韧剂，其混溶性好，而且改性方式多样[8]。聚氨酯分子中有氨基甲酸酯基（-NH-COO-）具有高度的极性与活
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泼性，尤其具备高弹性、高黏接性能的优点[9]，常作为环氧树脂胶粘剂的改性增韧材料，可以使两者优势互

补，得到一种既具有一定柔韧性又具有很好黏结强度的理想的胶粘剂。加入纳米填料[10]对提高聚氨酯改性环

氧树脂胶粘剂的拉伸剪切强度有一定影响，其断裂伸长率在一定范围内也随之提高。 

1 实验部分 
1.1 实验原料 

二苯基甲烷二异氰酸酯（MDI-50），烟台万华；聚丙二醇（PPG），济宁恒泰化工有限公司；二月桂酸

二丁锡基（DBTDL），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；环氧树脂（E-51），济宁佰一化工有限公司；不

锈钢（45#），柳州钢铁有限公司；固化剂 FS-2B ，滁州惠盛电子材料有限公司；固化剂 3132，深圳市郎搏

万先进材料有限公司；偶联剂 KBH-403，滁州惠盛电子材料有限公司；稀释剂 RX-669，常州市润翔化工有

限公司；丙酮，分析纯，北京化工厂；纳米填料 R974，疏水性气相二氧化硅，德国德固赛；聚氨酯改性环氧

树脂 3401,株洲世林聚合物有限公司。 

1.2 实验制备 

1.2.1 聚氨酯改性环氧树脂的预聚体合成 

将二苯基甲烷二异氰酸酯（MDI-50）倒入四口烧瓶中，在氮气保护下升温到 70℃后，按配比[n（-
NCO）：n（-OH）=2.1:1]加入干燥脱水的聚丙二醇（PPG），加入适量的二月桂酸二丁锡反应,每隔 0.5h 用

红外光谱测试，测试得出 3h 后端异氰酸酯基聚氨酯反应完全；然后按照[n（-NCO）：n（-OH）=1:1]加入环

氧树脂（E-51），加入适量的二月桂酸二丁锡反应，每隔 0.5h用红外光谱测试，测试得出 2h完全。 

1.2.2 胶粘剂的制备 

A 组分的制备：将称量好的聚氨酯改性环氧树脂倒入干燥的烧杯中，按照比例依次加入偶联剂、稀释

剂，二氧化硅纳米填料，在超声波下充分搅拌均匀，最后放到干燥箱里抽真空除气泡。 
B组分的制备：将固化剂 FS-2B与固化剂 3132按照一定比例倒入干燥烧杯，充分混合均匀，最后抽真空

除气泡。 
使用时，将 A组分和 B组分混合起来，涂在粘接的部件上。固化时间：25℃，1h。 

1.3 实验设备 

傅立叶变换红外光谱仪(FTIR)，Nicolet NEXUS 670，美国 Thermo Nicolet 公司；万能试验机，CTM-
100GD，协强仪器制造（上海）有限公司；真空干燥箱，DZF-6050，北京中科环试仪器有限公司；电热鼓风

干燥箱，JSQ1201，湖南津市市石油化工仪器有限公司；超声波清洗器，SG3300H，上海冠特超声仪器。 

1.4 测试或者表征 

剪切强度：按照 GB/T 7124-2008标准测定； 
红外光谱测试：对聚氨酯改性环氧树脂反应过程进行表征； 

2 结果与讨论 
2.1 反应产物的结构表征 

MDI-50与 PPG刚开始反应（0.5h时）和 MDI-50与 PPG反应完全时其红外光谱图如图 1所示： 
由图 1 知：MDI-50 与 PPG 开始反应可知：在 3480cm-1 处出现的吸收峰为-OH 基；在 2270cm-1 处出现

明显的吸收峰为-NCO 基；在 1730cm-1 出现了酯基的吸收峰，在 3280cm-1 处开始-NH 的吸收峰出现，这说

明 MDI-50的反应活性大，刚开始实验没多，就有-NH的生成。 
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由图 1：MDI-50 与 PPG 反应结束图中，在 3480cm-1 处-OH 基基本消失，-NH 基和羰基吸收峰变成强

峰，-NCO 基的吸收峰稍微减弱。这说明 MDI-50 与 PPG 反应完全了。对上述两个谱图进行对比发现，反应

前后其他的峰值未发生变化，表明未发生其他反应。 
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图 1 红外光谱图 

环氧树脂仲羟基与异氰酸酯基开始反应（0.5h时）和反应结束的红外光谱图如图 3： 
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图 2：红外光谱图 

图 2：聚氨酯改性后的环氧树脂，-NCO基的吸收峰基本上没有了，而环氧树脂添加量有多余，在图谱中

在 3480cm-1处-OH基吸收峰还是存在，说明此反应已完全完成，而且在 920cm-1处代表环氧基团的特殊吸收

峰还存在，未发生变化。说明环氧基团未参加反应，此次对环氧树脂的改性实验是圆满成功的。 

2.2 固化剂含量对胶粘剂固化时间和剪切强度的影响 

改性固化剂参与聚氨酯改性环氧树脂固化反应，其固化量存在最佳值。固化剂含量少，其固化时间慢；

固化剂含量过多，多余的固化剂将使环氧基封端，阻止环氧基进一步消耗，因此使得固化剂的反应效率降

低，其固化时间慢。因此固化剂含量的最佳值，因此固化剂含量存在最佳值。理论计算固化剂的最佳值为

50phr。在最佳值附近做 9 组实验，验证理论最佳值的正确性。如图 3 显示拉伸剪切强度随固化剂含量变化的

曲线图可知，随着固化剂含量的增加，其拉伸剪切强度是先增加后减少。在固化剂含量是 50 份 phr，其拉伸

剪切强度达到了最大值为 10.31MPa。随着固化剂含量的增加，其拉伸剪切强度随之下降 。因此可以得出固

化量的理论值跟实际值想符合。 
拉伸剪切强度的变化趋势原因是：在固化剂含量未达到最佳值时，固化剂含量的增加加速聚氨酯改性环

氧树脂的环氧基开环聚合的速率，当环氧基开环聚合的速率达到最大值即固化剂加入量最佳值时，环氧基直

接开环交联形成的固化物其强度最高。固化剂加入量超过最佳值时，多加入的固化剂阻碍环氧的消耗，使环

氧基封端，未能提高其固化速率，多加入反而降低其拉伸剪切强度。 
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图 3固化剂含量对聚氨酯改性环氧树脂固化物拉伸剪切性能的影响 

聚氨酯改性环氧树脂在室温时其固化时间也随固化剂含量的变化，出现相应的趋势。如图： 
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图 4凝胶时间随固化剂含量变化的趋势 

从图 4 可以看出随着固化剂含量的增加，其固化时间开始是一直在减少，当固化剂含量是 50phr，其固

化时间达到最小值 60 分钟。随着固化剂含量的增加，其固化时间开始增大。说明过多的固化剂开始将环氧

基封端，阻止其消耗，固化剂反应效率低。因此当固化剂含量达到 50phr，是其最佳值。其拉伸剪切强度也

达到最大值 10.31MPa。 

2.3 温度对改性环氧树脂拉伸剪切强度的影响 

按照 GB/T 7124-2008标准对聚氨酯改性环氧树脂固化物，进行拉伸剪切的强度测试，提高固化温度对其

强度的影响见表 2。 

 表 1 升高固化温度对环氧树脂固化物的拉伸剪切的影响  

温度 拉伸剪切强度（MPa） 断裂伸长率（%） 
25 ℃ 10.31 7.01 
35 ℃ 11.6 6.67 

由表 1 可知，当固化温度为 35℃时，环氧树脂固化物的拉伸剪切强度都比 25℃的拉伸剪切强度高，其

断裂伸长率也相应提高。由此可知适当提高温度有利于聚氨酯改性环氧树脂的拉伸剪切强度和断裂伸长率的

提高，而且其固化时间也相应减少。提高固化温度，一方面使改性固化剂的活性增加，另一方面使聚氨酯胶

粘剂的黏度减小，分子之间相互碰撞频率增加，从而使其反应速度增加，固化时间减少。升高固化温度，使

其分子的运动增加，固化体系受热由原来的不均匀变为均匀，使环氧树脂固化物交联密度均一，从而使环氧

树脂固化物性能提高。 

2.4 添加纳米填料对聚氨酯改性环氧树脂剪切强度的影响 

聚氨酯改性环氧树脂胶粘剂的拉伸剪切强度可以通过加入纳米填料进行改性，提高纳米填料含量有利于

聚氨酯改性环氧树脂胶粘剂的拉伸剪切强度的提高。同时，在一定范围内其断裂伸长率也随之提高。纳米填
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料 R974疏水性气相二氧化硅添加量对聚氨酯改性环氧树脂固化物拉伸剪切强度的影响见表 2 

表 2 填料对拉伸剪切强度的影响 

填料 最大载荷(N) 拉伸剪切强度(MPa) 断裂伸长率（%） 
0.00% 3857.14 10.30 5.01 
0.50% 4046.18 11.00 5.03 
1.00% 5264.66 14.10 5.78 
1.50% 4660.89 12.50 5.44 
2.00% 4275.13 11.50 4.55 

根据图中数据显示：纳米填料的加入量占总量 2%以内时，聚氨酯改性环氧树脂胶粘剂拉伸剪切强度都

高于未添加纳米填料的体系胶粘剂。当纳米填料的加入量为 1%时，其拉伸剪切强度比未添加体系提高了

36.89%，当纳米填料的加入量为 2%时，其拉伸剪切强度比未添加体系提高了 11.65%。这是因为纳米填料的

加入使聚氨酯改性环氧树脂体系在固化过程中放热峰降低，收缩率减少，从而使得胶接接头胶层的缺陷减

少，提高粘结强度。而且纳米填料本身具备良好的机械性能，胶粘剂体系加入纳米填料，可以承担较大的载

荷，但是一旦超过极限时，就会出现裂纹，纳米填料可以阻止裂纹的扩展，时其断裂伸长率增加。但是纳米

填料的加入量存在极限值，过多的加入，使胶粘剂体系粘度增加，纳米填料混合不均匀，出现团聚的可能性

增加，使得胶粘剂体系固化后拉伸剪切强度下降。因此当纳米填料的添加量为 1%时，其拉伸剪切强度达到

最大值为 14.10MPa。 

2.5 聚氨酯改性环氧树脂的韧性 

根据图 5 所示：红线代表环氧树脂（E-51）胶粘剂在室温下其拉伸剪切强度随时间变化趋势，其最大拉

伸剪切强度为 12.90MPa;黑线代表添加 1%纳米填料二氧化硅聚氨酯改性氧树脂体系胶粘剂在室温下其拉伸剪

切强度随时间变化趋势，其最大拉伸剪切强度为 14.10MPa；蓝线代表聚氨酯改性氧树脂胶粘剂在室温下其拉

伸剪切强度随时间变化趋势，其最大拉伸剪切强度为 10.31MPa。根据图 5 可知：环氧树脂（E-51）胶粘剂初

始时有一个较大的载荷，而聚氨酯改性环氧树脂胶粘剂其初始时，载荷较小或者基本为零。环氧树脂（E-
51）胶粘剂其拉伸剪切强度随时间增加而快速升高，聚氨酯改性环氧树脂胶粘剂其拉伸剪切强度从初始时有

一个较短的平台，其拉伸剪切强度基本不变变化，这就说明了聚氨酯改性环氧树脂使环氧树脂韧性得到提

高，但其拉伸剪切强度降低。在聚氨酯改性环氧树脂体系中添加 1%纳米填料使其拉伸剪切强度比原来环氧

树脂（E-51）胶粘剂拉伸剪切强度提高了 9.30%。 
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图 5环氧树脂胶粘剂随时间变化趋势 

3 结论 
随着大量高性能复合材料开发以及节能减排的需求，应用于汽车部分的复合材料数量不断增加，应用范

围涉及汽车的车身内、外饰件以及部分半结构件和结构件[11]。本实验制备的聚氨酯改性环氧树脂胶粘剂能在

室温条件下固化，对汽车轻量化有一定帮助。 
（1）实验合成的聚氨酯改性环氧树脂胶粘剂，其拉伸剪切强度随固化剂的含量不同而改变。拉伸剪切
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强度与固化时间都在固化剂含量 50phr 值，达到最佳。因此聚氨酯改性环氧树脂胶粘剂在固化剂含量 50phr
时，其粘结强度较高，固化时间快。 

（2）提高固化温度，有利于聚氨酯改性环氧树脂胶粘剂其拉伸剪切强度和断裂伸长率的提高。当添加

1%纳米填料二氧化硅时，其拉伸剪切强度达到 14.10MPa。 
（3）聚氨酯改性环氧树脂胶粘剂其韧性与原来环氧树脂胶粘剂有明显的提高，有利于其在汽车行业上

的应用。 
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