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环氧树脂改性一直是比较活跃的研究领域,近 20多年来国外相继成功开发了多种具有活

性端基低分子量液体橡胶, 如丁腈橡胶、聚硫橡胶、聚丙烯酸酯等环氧树脂改性增韧剂
[ 1～5]

.

然而,尽管聚醚原料易得,并具有优异柔性和耐低温性能,但由于聚醚与环氧树脂相容性差或

缺乏直接键合作用, 长期以来聚醚改性环氧树脂报道并不多见. 我们使用甲苯二异氰酸酯和

丙烯酸-�-羟乙酯对双端羟基环氧丙烷聚醚进行封端,解决了两者键合问题,从而开辟了一条

新的改性环氧树脂途径.

甲苯二异氰酸酯( TDI ) ,工业纯(天津市聚氨酯泡沫材料厂) ; 聚环氧丙烷( PPO) ,端羟基

数为 2,分子量 2000(天津市聚氨酯泡沫材料厂) ;双酚 A型环氧树脂( DGEBA) , E-51(天津市

津东化工厂) ;固化剂 593(天津市合成材料研究所) ;丙烯酸-�-羟乙酯( HEA) , 聚合级(北京东

方化工厂) .

在通氮气保护干燥的反应器中, 室温条件下加入定量的 TDI和 PPO,升温至 60 ℃反应 2

h 后,再升温至 90℃, 加入定量的HEA 和催化剂以及阻聚剂,维持反应2 h, 结束反应,产物是

丙烯酸酯基封端的单嵌段环氧丙烷聚醚聚氨酯( APUI) . 丙烯酸酯封端多嵌段环氧丙烷聚醚

聚氨酯( APUm , m= 2, 3⋯)合成方法为:在通氮气保护干燥的反应器中,室温条件下加入定量

的 TDI和 PPO,升温至 60 ℃反应 2 h 后,再加入适量扩链剂和催化剂,升温至 90 ℃反应 2 h,

然后加入定量的 HEA 和阻聚剂维持 90 ℃反应 2 h,结束反应. 有关合成配方见表 1.

表 1　丙烯酸酯封端环氧丙烷聚醚聚氨酯合成配方

原料 PPO/ g T DI/g 乙二醇/ g HEA/ g

单嵌段 　　　　 100 　　　　 19. 2 　　　　　0 　　　　 13. 0

两嵌段 100 19. 2 1. 56 5. 74

三嵌段 100 19. 2 2. 07 3. 83

四嵌段 100 19. 2 2. 33 2. 87

五嵌段 50 9. 2 1. 24 1. 15

　　催化剂为三乙基二胺,用量为 HEA 的 0. 4% ;阻聚剂为对苯二酚,用量为 HEA 的 0. 2% .

按一定配比分别称取若干克环氧树脂, 固化剂 593及 APUm 于干净的小烧杯中,加热至

50 ℃混匀,并置于真空干燥器中真空脱气, 然后置于聚四氟乙烯模中,于 80 ℃固化 4 h,即得

固化样品.

用 JEOL 公司生产的 JNM -PM X-60SI 型核磁共振谱仪测定
1
H NM R; 拉伸力学性能用长

春第二材料试验机厂WD-1型标准电子万能材料试验机测定; 动态粘弹谱用 TOYO BALD-
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WIN公司的 RHEOV IBRON DDV -Ⅱ-EA 粘弹谱仪测定.

结果与讨论

实验发现,未封端的环氧丙烷聚醚与双酚 A 型环氧树脂共混交联得到白色不透明产物,

图 1　HEA( a)和固化剂 593( b)及

产物 ( c)的1H NM R谱

说明两者是不相容的. 而将丙烯酸酯封端的环氧丙

烷聚醚聚氨酯( APUm)和脂肪胺对环氧树脂进行固

化,则表现出一定的相容性(表 2) . 当共混的APUm

嵌段数小于 3,两者可以任意比例互容,因此可以确

定 APUm 的丙烯酸酯端基参与了交联反应. 交联

反应机理可从 HEA 与固化剂 593反应得到启示.

常温下 HEA 极易与固化剂 593发生反应, 该反应

的原料和产物的
1
H NM R谱如图 1所示,其中 HEA

的双键质子峰( �= 5～7)在反应产物谱图中消失,说

明双键参与了与胺基的加成反应(反应式 1) . 同理

可以推测 APUm 的丙烯酸酯端基在固化剂 593作

用下也发生类似的双键加成反应.

表 2　APUm与环氧树脂固化产物的相容性

PPO 嵌段数 1 2 3 4 5

相容性 无色透明 无色透明 无色透明 白色 白色

　　 CH2 CHC

O

OCH2CH2OH

HEA

+ H2NCH2CH2NHCH2CH2NHCH2C

OH

HCH2OC4H9

固化剂 593

HOCH2CH2OC

O

CH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2NHCH2C

OH

HCH2OC4H9

由于 APU 1分子量较低, 故在一定固化剂用量下,不同含量丙烯酸酯封端单嵌段环氧丙

烷聚醚聚氨酯( A PU 1)与环氧树脂共混固化产物的粘弹谱都只出现单一的 �转变峰;且随着

APU 1含量增加, 玻璃化温度逐次下降,说明 APU 1的主要作用是增加共混体系的塑性,降低

产物的玻璃化温度,而且随着 APU 1含量的提高, 共混交联产物的机械强度下降, 而弹性及柔

性增加.

APUm 分子链中 PPO嵌段数对共混固化产物性能也有重要影响. 由图 2可以看出,随着

PPO嵌段数的增加, �转变峰逐渐向高温方向移动,玻璃化转变温度逐渐升高. 但不同的是样

品 1～3 T g 转变峰皆为单峰,有力地说明了在分子量较低的情况下(三嵌段以下) , PPO 与环氧

树脂共混固化产物是完全互容的;而样品 4和5所对应的PPO嵌段数为4和 5,由于分子量较

高,与环氧树脂相容性开始下降,在粘弹谱上表现为 �转变峰不是纯粹的单峰, 在 0～50 ℃区

域还并存着丙烯酸酯封端多嵌段环氧丙烯聚醚聚氨酯的 �转变峰,这种情况恰好也证实了共

混物的多相结构.

在力学性能方面(图3) ,随着 APUm中 PPO嵌段数的增加,拉伸强度最初呈升高趋势,但

其对应的断裂伸长率呈下降趋势. 这是因为在分子量较低的情况下共混体系呈均相结构,

APUm 作用主要表现为增塑剂, 因而随着这种增塑剂分子量的提高, 其与交联产物分子间的

作用力也相应增大,增塑效应降低,表现出拉伸强度提高,断裂伸长率下降. 但是, 在嵌段数超
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图 2　不同嵌段数 APUm 与 DGEBA

共混固化物的粘弹谱图

(配料比为 DGEBA/ APUm/固化剂 593= 10/ 10/ 3,

图中 1号为一嵌段, 2号为二嵌段,余者依次类推)

图 3　APU m 与 DGEBA 共混固化物中

PPO 嵌段数与位伸强度、断裂伸长率

关系曲线

(配料比为 DGE BA /APU m/固化剂 593= 10/ 10/ 3)

过 3后,共混物结构则转变为柔软聚醚聚氨酯链段相区和坚硬的环氧树脂链段相区并存的两

相结构,因而位伸强度有所下降,对应的断裂伸长率则大大增加,此时样品表现为柔软而富有

弹性,具有最为理想的增韧改性结构.
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Blends of Diglycidyl Ether of Bisphenol A and

Poly( propylene oxide) Containing Acrylate End-groups
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Abstract　Poly ( propylene oxide) containing tw o acrylate end gr oups w as prepared firstly by

react ion of poly( propylene ox ide) w ith toly lene diisocyanate and 2-hydroxyethy lene acrylate.

Then it w as used as a react ive modifier for epoxy r esins of digly cidy l ether of bisphenol A

type in the presence of curing agent containing am ine g roups. Due to the linkage betw een

acry late end groups and curing agents, the compat ibility o f epoxy resin w ith m odif iers w as

improved.

Keywords　epoxy resin, poly propylene ox ide, blend, preparat ion
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