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摘要:为进一步明确不同类型聚氨酯预聚体对水性环氧树脂相关性能的改善效果,优选

NCO-含量分别为2.0%、4.0%和5.0%的丙烷型端羟基聚醚型聚氨酯(TDI-PPG)对 E-
51和E-44型环氧树脂进行复合改性,制备水性聚氨酯改性环氧树脂,系统研究了两种水性

聚氨酯改性环氧树脂的工作性能,为水性聚氨酯改性环氧树脂在道路领域的推广应用奠定基

础。结果表明:根据水性聚氨酯改性环氧树脂的强度形成时间,建议采用15d强度和伸长率

对其性能进行评价;NCO-含量越高,水性聚氨酯改性环氧树脂的工作性能越好;聚氨酯掺

量过高,拉伸强度、弯曲强度、拉拔强度均会下降,建议聚氨酯掺量不超过20%。
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1　前言

环氧树脂作为一类热固性树脂,制备工艺成熟,且
具有机械强度高、胶黏性好以及电绝缘性等优点,长期

以来被广泛应用于化工涂料、土木建筑等领域[1-2]。
经过多年的研究和开发,水性环氧树脂已经在附着力、
硬度和抗腐蚀性等多个方面都具有了与溶剂型环氧树

脂相当的性能[3-4],并且水性环氧树脂具有低 VOC-
和使用便捷的特点[5-7],然而水性环氧树脂与环氧树

脂相同,存在脆性大、韧性低、耐冲击性差等缺点,又限

制了它的广泛应用[18]。因此,对水性环氧树脂进行增

韧改性和提高其耐老化性能成为一个重要而紧迫的课

题。很多增韧改性方法提高了水性环氧树脂的韧性,
但是显著降低了其强度、模量和耐热性能。这也成为

水性环氧树脂增韧改性研究中最突出的问题[9]。
聚氨酯(PU)具有高弹性的特点,且与水性环氧树

脂具有较好相溶性,用聚氨酯改性水性环氧树脂后,得
到的改性材料兼具水性环氧树脂的耐热性能、力学性

能和聚氨酯的柔韧性[10]。但是目前中国对于水性环

氧树脂改性聚氨酯的研究较多,而对于水性聚氨酯改

性环氧树脂的研究较少,仅有的一点研究也是针对聚

氨酯改性环氧树脂。谢海安等通过聚氨酯改性环氧树

脂的研究,发现聚氨酯橡胶弹性体对环氧树脂韧性的

提高具有较大的贡献[11];张云平等利用聚氨酯改性了

环氧树脂上胶剂乳液,结果表明:改性后的材料层间黏

结强度是改性前的1.2倍[12];张萌等研究了聚氨酯对

环氧树脂的增韧性能,结果表明改性前环氧树脂为脆

性断裂,聚氨酯改性后的环氧树脂断裂时裂纹明显增

多,为韧性断裂[13]。综上,添加聚氨酯对环氧树脂进

行改性后,环氧树脂的使用性能确实有了很大程度的

提升,然而,环氧树脂在制造与施工过程中会有大量挥

发性有机物 VOC-外泄,对环境造成严重污染[14],世
界各国都在制定政策,规定和限制 VOC-的排放[15],
而水性环氧树脂最大的特点就是 VOC-含量低,符合

国家可持续发展战略[16]。
基于此,优选 NCO-含量分别为2.0%、4.0%和

5.0%的丙烷型端羟基聚醚聚氨酯(TDI-PPG)对

E-51和E-44型环氧树脂进行复合改性,制备不同

NCO-含量的水性聚氨酯改性环氧树脂,系统研究聚

氨酯对环氧树脂力学性能及黏结性能的优化效果。

2　试验材料与方法

2.1　试验材料

水性聚氨酯改性环氧树脂制备选用 E-51、E-
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44两种环氧树脂,固化剂选用改性脂肪胺(ZF),改性

剂选用 NCO-含量分别为2.0%、4.0%和5.0%的环

氧丙烷型端羟基聚醚型聚氨酯(TDI-PPG)。此外,
水性聚氨酯改性环氧树脂制备过程中还需加入一定

量的消泡流平剂减少气泡。原材料具体技术指标见表

1~3。

表1　环氧树脂主要技术指标

环氧

树脂
外观

含量/[mol·(100g)-1]

环氧值 有机氯 无机氯

挥发

分/%

E-51
淡黄色黏厚

透明液体
0.48~0.54 ≤0.02 ≤0.001 ≤2

E-44 透明液体 0.41~0.57 ≤0.02 ≤0.001 ≤2

表2　聚氨酯主要技术指标

TDI-PPG
聚氨酯/%

NCO-
含量/%

黏度

(80℃)/
(mPa·s)

密度

(25℃)/

(g·mL-1)

硬度/
(邵氏 A)

20 2.0±0.2 700~900 1.06 60±3

25 4.0±0.2 500~700 1.10 80±3

50 5.0±0.2 400~600 1.10 90±3

表3　固化剂主要技术指标

离子类型
固含量/

%
相对密度

黏度25℃/
(Pa·s) pH 值

非离子 50±2 1.05~1.10 ≤10 11~13

2.2　制备方法

采用固化剂乳化法制备水性聚氨酯改性环氧树

脂,所制备的水性聚氨酯改性环氧树脂乳液含量为

50%。具体步骤如下:将一定量环氧树脂和适量消泡

剂加入烧杯中,将其置于油浴锅中恒温至75℃,采用

搅拌器将消泡剂与环氧树脂混合均匀;按照一定比例

慢速加入聚氨酯预聚体,反应温度控制为(75±2)℃,
反应2h得聚氨酯改性环氧树脂;将聚氨酯改性环氧

树脂、水、固化剂、烧杯、玻璃棒和模具等恒温至40℃,
然后,向烧杯中先后加入一定质量固化剂、聚氨酯改性

环氧树脂以及消泡流平剂,低速搅拌混合均匀(200~
300r/min,约30s);向烧杯中继续加入一定量的水

(调整水性聚氨酯改性环氧树脂乳液固含量为50%),
高速搅拌均匀,然后采用玻璃棒手动慢速搅拌30s,即
制得水性聚氨酯改性环氧树脂。

2.3　试验方法

参考现有环氧树脂相关规范,树脂类黏结材料强

度、柔韧性和抗变形能力的主要评价指标为拉伸强度、
弯曲强度、断裂伸长率和弯曲变形。拉伸强度与弯曲

强度可表征水性环氧树脂的强度,断裂伸长率与弯曲

变形等可体现聚氨酯的增韧效果和抗变形能力。因

此,采用拉伸、弯曲试验评价水性聚氨酯改性环氧树脂

的性能优化效果,采用拉拔试验评价水性聚氨酯改性

环氧树脂的黏结性能。
根据 GB/T2567—2008《树脂浇注体性能试验方

法》,对水性聚氨酯改性环氧树脂的拉伸性能及弯曲性

能进行测试。首先制备水性聚氨酯改性环氧树脂拉伸

试件(哑铃形)和弯曲试件(80mm×15mm×4mm),

40℃养生约2h后,将试件取出,常温养生固定一定

时间后,进行试件棱角打磨,并采用万能材料测试机测

试水性聚氨酯改性环氧树脂固化物常温养生3d(初期

强度)、7d(相关研究表明环氧树脂7d后固化基本完

成,各项性能基本保持稳定)和15d的拉伸性能和弯

曲性能,测试速度均为10mm/min。确定不同类型聚

氨酯各掺量下对环氧树脂性能优化效果的同时,研究

其固化及拉伸强度、弯曲强度变化规律。
根据JT/T535—2015《路桥用水性沥青基防水涂

料》,采用拉拔强度指标评价不同水性聚氨酯改性环氧

树脂的黏结性能。制备强度等级 C30以上的水泥混

凝土试件,厚度为(50±5)mm,长宽均为300mm,养
护达到强度后备用,试件表面应清洁、干燥、无浮浆,采
用小型喷砂机或钢丝刷处理使表面达到一定的粗糙

度,然后在试件上按照1kg/m2 的洒布量进行树脂乳

液洒布,洒布后常温养生3d,然后采用拉拔试验仪测

试拉拔强度。

3　水性聚氨酯改性环氧树脂拉伸性能

采用拉伸试验分别测试 NCO-含量为2.0%、

4.0%和5.0%的 TDI-PPG聚氨酯 A、B和C制备的

水性聚氨酯改性环氧树脂固化物的拉伸强度和伸长

率,测试结果如图1、2所示。
由图1、2可知:
(1)随着固化时间的增长,各类水性聚氨酯改性

环氧树脂固化物拉伸强度呈增长趋势,断裂伸长率总

体呈减少趋势,3d和7d的拉伸强度和断裂伸长率差

别较大,拉伸强度增长2~6 MPa,断裂伸长率增长

4%~8%,7d和15d的拉伸强度和断裂伸长率仅存
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图1　不同NCO-含量下E-51固化物拉伸性能(A:NCO-
含量2.0%,B:NCO-含量4.0%,C:NCO-含量5.0%,下同)
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图2　不同NCO-含量下E-44固化物拉伸性能

　

在较小差异,表明7d后水性聚氨酯改性环氧树脂固

化物的强度基本形成。
(2)各固化时间和聚氨酯掺量下,随着所掺加聚

氨酯内 NCO-含量的增加,水性聚氨酯改性环氧树脂

固化物的拉伸强度和断裂伸长率总体呈增长趋势,

NCO-含量为4.0%的聚氨酯 B 改性的固化物与

NCO-含量为2.0%的聚氨酯 A 改性的相比,以及

NCO-含量为5.0%的聚氨酯 C改性后的固化物与

NCO-含量为4.0%的聚氨酯B改性的相比,拉伸强

度增长 0.5~3 MPa,断裂伸长率增长 2% ~6%,

NCO-含量越高的聚氨酯与环氧树脂形成的网状结

构越多,固化物的强度和伸长率均提高。
(3)在各 NCO-含量下,随聚氨酯掺量的增加,

各类水性聚氨酯改性环氧树脂固化物的拉伸强度均减

少,断裂伸长率总体呈增长趋势,与未掺加聚氨酯制备

的E-51水性环氧树脂固化物15d拉伸强度28.03

MPa和断裂伸长率12.35%相比,掺加20%的聚氨酯

C制备的水性聚氨酯改性环氧树脂固化物15d拉伸

强度减少33.9%,断裂伸长率增长61.9%,随着聚氨

酯掺量的增长,强度逐渐降低,断裂伸长率增长缓慢;
与未掺加聚氨酯制备的 E-44水性环氧树脂固化物

15d拉伸强度28.96MPa和断裂伸长率6.93%相比,
掺加20%的聚氨酯 C制备的水性聚氨酯改性环氧树

脂固化物15d拉伸强度减少26.5%,断裂伸长率增长

187.4%;掺加聚氨酯对 E-44水性环氧固化物的拉

伸性能改善效果明显优于E-51,同样,随着聚氨酯掺

量的增加,水性聚氨酯改性环氧树脂固化物强度逐渐

降低,断裂伸长率增长缓慢。

4　水性聚氨酯改性环氧树脂弯曲性能

采用弯曲试验分别测试 NCO-含量为2.0%、
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4.0%和5.0%的 TDI-PPG聚氨酯 A、B和C制备的

水性聚氨酯改性环氧树脂固化物的弯曲模量、弯曲强

度以及弯曲变形,测试结果如图3~6所示。 
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图3　不同NCO-含量下E-51固化物弯曲性能

由图3、6可知:
(1)随着固化时间的增长,各类水性聚氨酯改性

环氧树脂固化物弯曲强度和弯曲模量呈增长趋势,3~
7d固化速率较快,弯曲强度和弯曲模量差别较大,弯
曲强度增长80%~120%,弯曲模量增长30%~75%,

7d后水性聚氨酯改性环氧树脂固化速率减低,7~15
d的弯曲强度和弯曲模量仅存在微小增长。

(2)各固化时间和聚氨酯掺量下,随着聚氨酯

NCO-含量的增加,水性聚氨酯改性环氧树脂固化物

的弯曲强度总体呈增长趋势、弯曲模量总体呈减小趋

势,50%聚氨酯C改性 E-51后的固化物以及35%、

50%聚氨酯C改性 E-44后的固化物后期弯曲强度

略低于对应聚氨酯B改性的固化物,因为随着聚氨酯

掺量的增加,固化物表现出聚氨酯本身的性能,使其强
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图4　不同NCO-含量下E-44固化物弯曲性能

度减小;聚氨酯掺量为20%的情况下,聚氨酯 B改性

后的固化物与聚氨酯 A 改性后的固化物相比,E-51
和E-44的15d弯曲强度分别提高4.8%和39%,弯
曲模量分别降低14.5%和17.8%,以及聚氨酯C改性

后的固化物与聚氨酯 B改性后的固化物相比,E-51
和 E-44 的 15d 弯 曲 强 度 分 别 提 高 10.6% 和

25.2%,弯曲模量分别提高7.3%和32.8%。
(3)随着聚氨酯掺量的增加,除聚氨酯 A 改性

E-44的固化物外,各类水性聚氨酯改性环氧树脂固化

物的弯曲模量均呈减少趋势,与未掺加聚氨酯制备的

E-51水性环氧树脂固化物15d弯曲强度84.5MPa
和弯曲模量1726MPa相比,掺加20%的聚氨酯C制

备的E-51水性聚氨酯改性环氧树脂固化物15d弯

曲强度减少32%,弯曲模量减少39.9%,随着聚氨酯

掺量的增长,强度降幅较大,弯曲模量逐渐减小;与未

掺加聚氨酯制备的 E-44水性环氧树脂固化物15d
弯曲强度55.5MPa和弯曲模量2253.3MPa相比,
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掺加20%的聚氨酯C制备的E-44水性聚氨酯改性

环氧树脂固化物15d弯曲强度增加20.7%,弯曲模量

减少 53.1%,弯 曲 强 度 和 弯 曲 模 量 变 化 趋 势 同

E-51。
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图5　不同NCO-含量下E-51固化物弯曲变形
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图6　不同NCO-含量下E-44固化物弯曲变形

　　由图5、6可知:聚氨酯 A 改性 E-44后的固化

物,聚氨酯掺量由20%增加到35%时,弯曲强度增加,
试件由脆性断裂变为韧性变形。除由 E-44和20%
掺量的聚氨酯 A 制备的水性聚氨酯改性环氧树脂固

化物弯曲试件15d弯曲测试出现弯曲断裂外,其他各

种水性聚氨酯改性环氧树脂固化物随着环氧树脂不断

固化,强度逐渐形成的同时表现出良好的变形能力,试
件弯曲180°不断裂且不出现应力衰减,表现出良好的

韧性。当聚氨酯掺量超过20%,继续增加其掺量,各

类水性聚氨酯改性环氧树脂固化物弯曲强度及弯曲变

形能力均降低,因此建议聚氨酯掺量不宜超过20%。

5　水性聚氨酯改性环氧树脂黏结性能

分别测试 NCO-含量为2.0%、4.0%和5.0%的

TDI-PPG聚氨酯 A、B和 C制备的水性聚氨酯改性

环氧树脂固化物的拉拔强度,测试结果如图7所示。
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图7　不同NCO-含量水性聚氨酯改性环氧树脂固化物拉拔强度

　　由图7可知:同一 NCO-含量的聚氨酯制备的

E-51和E-44型水性聚氨酯改性环氧树脂固化物,
随着聚氨酯含量的增加,其拉拔强度均逐渐降低,掺加

聚氨酯改性E-51后制备的水性聚氨酯改性环氧树

脂固化物的拉拔强度均低于未改性的 E-51水性环

氧固化物的拉拔强度,掺加聚氨酯改性 E-44后制备
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的水性聚氨酯改性环氧树脂固化物的拉拔强度除 C
掺量为20%的强度外,均低于未改性的强度。高聚氨

酯掺量下,增加聚氨酯含量,水性聚氨酯改性环氧树脂

固化物拉拔强度降低,因此建议聚氨酯掺量不宜超过

20%。
同一聚氨酯掺量制备的 E-51和 E-44型水性

聚氨酯改性环氧树脂固化物,随着 NCO-含量的增

加,拉拔强度逐渐增加;同一聚氨酯掺量下,E-44型

水性聚氨酯改性环氧树脂固化物的拉拔强度比E-51
型的 拉 拔 强 度 高 0.1~0.3 MPa。NCO- 含 量 为

5.0%时制备的水性聚氨酯改性环氧树脂固化物的拉

拔强 度 比 NCO- 含 量 为 2.0% 的 提 高 0.3~0.5
MPa,因为将聚氨酯用于环氧树脂性能优化,聚氨酯与

环氧树脂能够形成良好的互穿网络结构,NCO-含量

越高,与环氧树脂接枝率更高,交联程度越大,黏结性

能更好。因此建议采用高 NCO-含量的聚氨酯对环

氧树脂进行改性。

6　结语

水性聚氨酯改性环氧树脂强度7d后基本形成,
但7~15d的弯曲强度和弯曲模量仍存在微小增长,
建议采用15d强度和伸长率对其性能进行评价。高

NCO-含量的聚氨酯制得的水性聚氨酯改性环氧树

脂具有更高的拉伸强度、断裂伸长率,弯曲性能,表现

出良好的抗变形能力和黏结性能。因此,建议采用高

NCO-含量的聚氨酯对环氧树脂进行改性。聚氨酯

掺量不宜过高,当聚氨酯掺量超过20%后,水性聚氨

酯改性环氧树脂强度逐渐降低、断裂伸长率增长缓慢、
弯曲强度和拉拔强度也持续降低,建议聚氨酯掺量不

宜超过20%。
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