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聚氨酯制备对环氧体系性能的影响研究
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摘� 要：聚氨酯因独特结构被广泛用于改性环氧体系。本文先阐述聚氨酯合成，包括多元醇与异氰酸酯反应机理、

预聚体法工艺参数、软硬段比例调控及交联度与分子量控制。接着介绍聚氨酯改性环氧体系的复合方法，如物理共混、

化学接枝等。还探讨聚氨酯对环氧体系固化行为的影响，涵盖固化反应动力学、凝胶时间等方面。最后分析聚氨酯对

环氧体系宏观性能的改性作用，涉及力学性能、热稳定性等。研究为聚氨酯改性环氧体系提供理论依据。
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引言：环氧树脂凭借优异性能在诸多领域广泛应用，

但脆性大限制了其进一步发展。聚氨酯具有良好柔韧性、

耐磨性等，将其引入环氧体系可有效改善性能。聚氨酯

合成是改性基础，多元醇与异氰酸酯反应生成氨基甲酸

酯键，反应速率受多元醇结构等影响。预聚体法合成聚

氨酯时，反应温度、时间等工艺参数影响产物性能。软

硬段比例调控微相分离程度，交联度与分子量控制决定

材料性能。深入研究聚氨酯合成及改性方法，对提升环

氧体系性能意义重大。

1� 聚氨酯的合成与结构设计

1.1 多元醇与异氰酸酯的反应机理
多元醇与异氰酸酯的反应是聚氨酯合成的核心步骤。

异氰酸酯基团（-NCO）具有高度反应活性，可与多元
醇中的羟基（-OH）发生加成反应，生成氨基甲酸酯键
（-NH-COO-）。这一反应属于亲核加成反应，羟基中的
氧原子作为亲核试剂攻击异氰酸酯基团中的碳原子，形

成四面体中间体，随后质子转移完成键合[1]。反应速率受多

元醇分子结构影响显著，伯羟基反应活性高于仲羟基，因

伯羟基空间位阻较小，更易接近异氰酸酯基团。此外，反

应体系中微量水分会与异氰酸酯反应生成二氧化碳与脲

键，这一副反应需严格控制，否则会导致体系发泡或分

子量分布变宽。

1.2 预聚体法合成聚氨酯的工艺参数
预聚体法是聚氨酯合成的常用工艺，通过控制反应条

件可精准调控产物性能。反应温度是关键参数之一，低温

（40-60℃）下反应速率较慢，但可减少副反应发生；高
温（80-100℃）虽能加速反应，却可能引发异氰酸酯自
聚或多元醇热降解。反应时间需根据异氰酸酯指数（NCO/
OH摩尔比）调整，指数较高时，预聚体中残留异氰酸酯
基团较多，需延长反应时间以确保转化率；指数较低时，

反应体系黏度上升较快，需缩短时间防止凝胶。搅拌速

度对反应均匀性影响显著，高速搅拌可强化传质，减少

局部浓度差异，但过度搅拌可能引入空气，导致体系含

泡量增加。

1.3 软硬段比例对聚氨酯微相分离的调控
聚氨酯的微相分离结构源于软段与硬段的不相容性。

软段通常由聚醚或聚酯多元醇构成，具有柔性链段与低

玻璃化转变温度；硬段则由异氰酸酯与小分子扩链剂反

应生成，含有氨基甲酸酯键或脲键，具有刚性结构与高

极性。调整软硬段比例可精准调控微相分离程度：软段

含量较高时，柔性链段形成连续相，硬段分散其中，材

料韧性提升但强度下降；硬段含量增加时，硬段微区尺

寸增大，形成更完善的物理交联网络，材料强度与模量

显著提高，但过度增加可能导致微相分离过度，引发应

力集中。

1.4 交联度与分子量的控制途径
交联度与分子量是决定聚氨酯性能的重要指标。交

联度可通过引入多官能度原料调控，如采用三官能度异

氰酸酯或多元醇可增加交联点密度，提升材料硬度与耐

热性，但过量交联会导致材料脆性增加。分子量控制则

依赖反应条件与链终止剂的使用，低温反应与低异氰酸

酯指数可生成高分子量预聚体；加入单官能度醇或胺作为

链终止剂，可限制分子链增长，获得低分子量产物[2]。此

外，催化剂种类与用量对分子量分布影响显著，有机锡类

催化剂可加速反应，但可能导致分子量分布变宽；胺类催

化剂反应选择性更高，更适用于制备窄分布聚氨酯。

2� 聚氨酯改性环氧体系的复合方法

2.1 聚氨酯与环氧树脂的物理共混方式
物理共混是聚氨酯改性环氧树脂最直接的方法，通

过机械搅拌或溶液共混将两种组分混合，利用聚氨酯的

柔性链段与环氧树脂的刚性网络形成互补结构。共混过

程中，聚氨酯以分散相形式存在于环氧基体中，当材料
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受外力作用时，聚氨酯相通过塑性变形吸收能量，阻止

裂纹扩展，从而提升材料韧性。共混效果受工艺参数影

响显著，高速搅拌可强化两相界面结合，但过度剪切可

能破坏聚氨酯分子链结构；低温共混可减少环氧树脂的

过早固化，但需控制黏度以避免混合不均。此外，共混

体系中聚氨酯的分子量与分布对性能影响突出，低分子

量聚氨酯更易分散，但增韧效果有限；高分子量聚氨酯

虽增韧效果显著，却易导致相分离尺寸过大，反而降低

材料强度。

2.2 聚氨酯预聚体与环氧树脂的化学接枝反应
化学接枝通过聚氨酯预聚体中的异氰酸酯基团与环

氧树脂中的羟基或氨基反应，形成共价键连接，显著增

强两相界面结合力。接枝反应需精确控制反应条件，低

温（60-80℃）下反应速率较慢，但可避免环氧树脂过早
固化；加入催化剂（如有机锡或胺类）可加速反应，但

需筛选催化剂种类以防止副反应。接枝程度受预聚体中

异氰酸酯基团含量与环氧树脂活性基团数量的匹配关系影

响，异氰酸酯基团过量时，残留基团可能引发副反应；环

氧树脂活性基团不足时，接枝效率降低，导致改性效果不

均。通过调整接枝密度，可平衡材料韧性与强度，高接

枝密度下，聚氨酯链段与环氧网络形成更紧密的化学连

接，增韧效果更持久。

2.3 互穿聚合物网络结构的构建
互穿聚合物网络（IPN）通过两步法或同步法将聚氨

酯与环氧树脂交联形成三维互穿结构，实现两相性能的

协同优化。两步法中，先合成聚氨酯网络，再引入环氧

树脂单体进行原位聚合；同步法则通过控制反应速率使

两网络同时形成。IPN结构中，聚氨酯的柔性链段与环氧
树脂的刚性网络相互贯穿，形成独特的“强迫互容”效

应，显著提升材料抗冲击性与耐热性。构建IPN的关键在
于控制两网络的形成速率与交联密度，速率匹配不当会导

致相分离或结构缺陷；交联密度过高会限制链段运动，降

低增韧效果；密度过低则无法形成有效互穿，导致性能提

升有限。

2.4 端氨基或端羟基聚氨酯对环氧体系的增韧引入
端功能化聚氨酯（如端氨基或端羟基）通过与环氧

树脂中的环氧基团或固化剂反应，将柔性链段引入环氧

网络，实现增韧目的。这种引入方式能够有效地将聚氨

酯的柔韧性赋予环氧体系，提高其抗冲击性能。端氨基

聚氨酯反应活性较高，可与环氧基团快速开环反应，形

成化学键连接；端羟基聚氨酯则需与固化剂竞争反应，需

调整固化剂用量以控制反应进程。端氨基和端羟基聚氨

酯的反应特性不同，在实际应用中需要根据具体情况进

行选择和调整。功能化聚氨酯的分子结构对增韧效果影

响显著，星形结构因支化点可分散应力，增韧效果优于

线形结构；硬段含量较高的聚氨酯可在提升韧性的同时

维持较高模量，适用于对强度要求较高的场景[3]。

3� 聚氨酯对环氧体系固化行为的影响

3.1 固化反应动力学参数的变化
聚氨酯的引入会显著改变环氧体系的固化反应动力

学特征。异氰酸酯基与环氧树脂中羟基或胺基的反应活

性较高，可加速固化初期反应速率，使活化能降低。这

一变化源于聚氨酯分子链中柔性链段的运动能力，其链

段运动可促进反应基团的碰撞频率，从而缩短诱导期。

然而，随着反应进行，聚氨酯形成的交联网络会限制分

子链运动，导致后期反应速率下降，整体固化过程呈现

非线性特征。此外，聚氨酯的分子量分布对动力学参数

影响显著，窄分布聚氨酯可提升反应均匀性，而宽分布

可能导致局部固化速率差异，引发内应力集中。

3.2 凝胶时间与固化温度窗口的偏移
聚氨酯的加入会改变环氧体系的凝胶时间与适宜固

化温度范围。由于异氰酸酯基与环氧基团的反应活性较

高，低含量聚氨酯可缩短凝胶时间，但过量添加会导致

体系黏度过早上升，反而延长凝胶时间。这一矛盾现象

源于聚氨酯的双重作用：少量添加时，其活性基团作为

反应催化剂加速交联；过量时，分子链缠结阻碍基团扩

散，延缓凝胶形成。固化温度窗口方面，聚氨酯的引入

会拓宽低温固化区间，但缩小高温固化上限。

3.3 固化剂选择与匹配性的约束条件
聚氨酯改性环氧体系对固化剂选择提出更高要求。

传统胺类固化剂与聚氨酯的异氰酸酯基可能发生副反应，

生成脲键或缩二脲结构，消耗有效反应基团，降低固化

度。副反应的发生会影响固化反应的进行和固化度的提

高，从而影响材料的性能。因此，需选用空间位阻较大的

芳香胺类固化剂，其刚性结构可减少副反应发生概率。空

间位阻较大的固化剂能够降低与异氰酸酯基发生副反应的

可能性，提高固化效果。酸酐类固化剂虽与聚氨酯相容

性较好，但需配合促进剂使用，且固化周期较长，可能

影响生产效率。酸酐类固化剂的使用需要综合考虑相容

性和固化周期等因素，以满足生产需求。

3.4 体系黏度及流变特性的演变
聚氨酯的引入会显著改变环氧体系的流变行为。未

固化时，聚氨酯的柔性链段可降低体系黏度，提升加工

流动性，尤其适用于复杂形状制品的成型。良好的加工

流动性对于复杂形状制品的成型至关重要，能够提高生

产效率和产品质量。但随着固化进行，聚氨酯与环氧树脂



2026� 第5卷� 第12期·工程施工新技术

144

形成的交联网络逐渐密集，体系黏度呈指数级增长，流变

特性由牛顿流体转变为非牛顿流体。交联网络的形成导致

体系黏度急剧增加，流变特性发生改变，影响材料的加

工性能。这一转变过程中，剪切变稀效应增强，材料在

加工压力下黏度降低，有利于充模；但卸压后黏度迅速

恢复，可有效防止流延。

4� 聚氨酯对环氧体系宏观性能的影响

4.1 力学性能的改性作用
聚氨酯的引入对环氧体系的力学性能产生显著影响。

由于聚氨酯分子链中存在柔性链段，这些链段在受力时

可通过链段运动与氢键断裂吸收能量，有效阻止裂纹扩

展，从而提升材料韧性[4]。当聚氨酯含量较低时，改性

效果以增韧为主，断裂伸长率显著提高，但拉伸强度下

降幅度较小；随着含量增加，柔性链段逐渐形成连续相，

材料韧性进一步提升，但过量添加会导致刚性网络被过

度稀释，拉伸强度与模量明显降低。此外，聚氨酯的分

子结构对力学性能改性效果影响显著，星形聚氨酯因支化

结构可形成更均匀的应力分散网络，增韧效果优于线形聚

氨酯；而硬段占比偏高的聚氨酯可在提升材料韧性的同时

保障较高模量，适配对强度有较高要求的应用场景。

4.2 热稳定性与玻璃化转变温度的升降
聚氨酯改性对环氧体系的热稳定性呈现双重影响。

一方面，聚氨酯分子链中的氨基甲酸酯键热分解温度较

高，可提升材料初始分解温度；另一方面，柔性链段在

高温下易发生热运动，导致材料热稳定性下降。这种矛

盾现象与聚氨酯含量密切相关：低含量时，氨基甲酸酯

键的贡献占主导，材料热稳定性提升；高含量时，柔性

链段的热运动成为主要因素，热稳定性反而降低。玻璃

化转变温度方面，聚氨酯的引入通常会导致环氧体系玻

璃化转变温度下降，这是由于柔性链段降低了分子链的

刚性，使链段运动能力增强。

4.3 耐化学腐蚀及吸水性的变化
聚氨酯改性环氧体系的耐化学腐蚀性能与吸水性呈

现相关性变化。环氧树脂本身具有优异的耐化学腐蚀性，

但聚氨酯的引入可能改变这一特性。聚氨酯分子链中的

酯键或醚键在强酸或强碱环境中易发生水解，导致材料

性能劣化，因此改性后材料的耐化学腐蚀性对介质类型

更为敏感。在吸水性方面，聚氨酯的柔性链段可形成微

相分离结构，部分链段具有亲水性，导致材料吸水率上

升；但通过引入疏水性基团或调整聚氨酯分子结构，可

有效降低吸水率。

4.4 电绝缘性能与抗冲击性能的调整
聚氨酯改性对环氧体系的电绝缘性能与抗冲击性能

产生差异化影响。电绝缘性能方面，聚氨酯的引入通常

会导致材料体积电阻率下降，这是由于柔性链段增加了

分子链间的自由体积，为电荷迁移提供了更多通道。但

通过控制聚氨酯含量与分子结构，可将电阻率下降幅度

控制在可接受范围内，同时显著提升抗冲击性能。抗冲

击性能的提升源于聚氨酯的能量耗散机制，受冲击时，柔

性链段通过链段运动与氢键断裂吸收能量，阻止裂纹扩

展，使材料从脆性断裂转变为韧性断裂。

结束语

聚氨酯改性环氧体系在多方面展现出显著优势。通

过合理设计聚氨酯结构与合成工艺，结合适宜的复合方

法，可有效调控环氧体系的固化行为与宏观性能。在力

学性能上实现增韧，热稳定性、耐化学腐蚀性等也得到

改善，同时电绝缘与抗冲击性能取得平衡。这些成果为

开发高性能环氧基复合材料提供了有效途径，有助于拓

展环氧树脂在更多领域的应用，满足不同场景对材料性

能的多样化需求。
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