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聚氨酯改性 TDE-85/ MeTHPA 体系的固化反应 
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摘  要：采用聚氨酯预聚体、扩链剂和交联剂对 TDE-85/甲基四氢邻苯二甲酸酐(MeTHPA)树脂进行改性，通过红

外光谱和示差扫描量热法(DSC)分析，探讨聚氨酯(PU)改性 TDE-85/ MeTHPA 树脂体系固化反应。研究表明：固

化反应的表观活化能由 TDE-85/ MeTHPA 树脂体系的 83.14 kJ/mol 降至 PU 改性 TDE-85/ MeTHPA 树脂体系的

67.91 kJ/mol。确定的 PU 改性 TDE-85/ MeTHPA 树脂体系合适的固化工艺条件为：120 ℃，2 h+140 ℃，2 h+   

160 ℃，2 h。在该固化工艺制度条件下，PU 改性 TDE-85/ MeTHPA 体系固化反应完全，能满足固化工艺要求。 
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Curing reaction of TDE-85/MeTHPA resin modified by polyurethane 
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Abstract: The TDE-85/MeTHPA resin was modified by chain-extended reagent, crosslink agent and polyurethane 
prepolymer. The curing reaction of the TDE-85/MeTHPA resin modified by polyurethane was discussed by DSC and 
FT-IR. The results show that the apparent activation energy of the curing reaction is reduced from 83.14 kJ/mol for the 
TDE-85/ MeTHPA system to 67.91 kJ/mol for the PU modified TDE-85/MeTHPA system. The appropriate curing 
technology of TDE-85/MeTHPA resin modified by polyurethane is determined as 120 ℃, 2 h+140 ℃, 2 h+160 ℃, 2 h. 
The TDE-85/MeTHPA resin is modified by polyurethane cures perfectly under this curing condition. 
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高性能 1,2-环氧环己烷-4,5-二甲酸二缩水甘油酯

(TDE-85)环氧树脂，具有粘度小、活性高、耐高温性

和高强度等特点，在耐高温涂料、耐高温复合材料及

耐高温胶粘剂等领域具有优势[1]，但耐低温开裂性和

抗冲击韧性等不能满足对材料性能的更高要求。改善

TDE-85 的韧性、强度和耐热性是该材料改性的努力方

向。通常的增韧环氧树脂的改性方法都是以降低环氧

树脂的刚性和耐热性为代价的。互穿聚合物网络技术

(IPN)自问世以来，因 IPN 的协同效应可使聚合物的冲

击强度、模量、断裂伸长、硬度和耐热性等同时比每

一组分的高而引起广泛重视 [2−5]。聚氨酯(PU)改性

TDE-85/甲基四氢邻苯二甲酸酐(MeTHPA)互穿聚合

物网络体系能同时具有耐高低温、高强度、高韧性等

特点，具有广阔的应用前景。因此，开展 TDE-85/甲
基四氢邻苯二甲酸酐(MeTHPA)树脂的聚氨酯(PU)改
性研究工作，能够为 PU 改性 TDE-85/甲基四氢邻苯 
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二甲酸酐(MeTHPA)互穿聚合物网络体系的设计获得

理论依据具有很重要的意义。 
固化工艺会对环氧树脂固化物的性能产生重要影

响。PU 改性 TDE-85/ MeTHPA 体系固化反应的研究

对材料性能的提高与固化工艺的设计十分关键，而相

关的 PU 改性 TDE-85/ MeTHPA 体系研究的文献报道

甚少。为此，本研究选用聚醚二元醇(PPG)和甲苯二异

氰酸酯(TDI)作为原料，合成了聚醚型聚氨酯预聚体。

采用该预聚体、扩链剂(1,4-BDO)和交联剂(TMP)对
TDE-85/甲基四氢邻苯二甲酸酐(MeTHPA)环氧树脂

体系进行了改性，探讨 PU 改性 TDE-85/ MeTHPA 体

系的固化反应动力学特点、固化工艺参数及样品固化

反应的结果。 
 

1 实 验 
 
1.1 原料 

甲苯二异氰酸酯(TDI)，上海试一化学试剂有限公

司生产；聚醚二元醇(PPG210)，天津市石油化工三厂

生产；1,4-丁二醇(1,4-BDO)及三羟甲基丙烷(TMP)，
中国医药上海化学试剂有限公司生产；1,2-环氧环己

烷-4,5-二甲酸二缩水甘油酯(TDE-85)，天津津东化工

厂生产；甲基四氢邻苯二甲酸酐(MeTHPA)，温州清明

化工厂生产； 2,4,6-三(二甲胺基甲基)苯酚(DMP30)，
长沙市化工研究所生产。 
1.2 实验过程 
1.2.1 模具预处理 

首先用干净的布蘸取适量丙酮将模具清洗干净，

用脱模剂在模具内侧均匀地涂上一层，要求脱模剂层

薄而均匀，再把模具放在 80 ℃左右的烘箱中加热备

用。 
1.2.2  PU 预聚体的制备  

将称量好的聚醚二元醇(PPG210)加入 1 个洁净干

燥的四口烧瓶中，搅拌、加热至 120 ℃左右回流脱水

1 h，降温至 50 ℃左右加入化学计量的 TDI，再缓慢

升温至 80 ℃左右，保温并匀速搅拌，至所需时间后

停止反应，即得到端异氰酸酯基的 PU 预聚体，冷却

至室温待用。 
1.2.3  真空灌注 

把涂过脱模剂的模具放在 80 ℃左右的烘箱中加

热备用。将 TDE-85 和 MeTHPA 置于 1 个洁净干燥的

容器内，放在 80 ℃左右的真空干燥箱中，抽真空脱

水气 2 h(真空度保持在−9 kPa)，冷却至 60 ℃左右取

出备用。按比例在 TDE-85 中加入前面制备的端异氰

酸酯基的 PU 预聚体、扩链剂(1,4 丁二醇)、交联剂(三
羟甲基丙烷 )、固化剂 (MeTHPA)以及固化促进剂

(DMP30)倒入真空环氧自动灌注机内，升温并搅拌一

定时间后，进行真空灌注。经程序升温固化(120 ℃，

2 h+140 ℃，2 h+160 ℃，2 h)、炉冷，打开模具取出

样品即可。 
1.3  性能检测 

本研究采用美国 SDT Q600 型同步热分析仪对改

性环氧树脂材料的固化过程情况进行 DSC 测定。测定

固化过程 DSC 的实验参数为：未固化样品，空气气氛，

升温速率分别为 5，10 和 20 ℃/min。 
采用美国 Nicolet 公司生产的 AVATAR360 型傅里

叶变换红外光谱仪对聚合物固化反应进行表征。PU
改性 TDE-85/ MeTHPA固化物样品采用溴化钾压片法

进行检测。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  固化反应动力学特征研究 

根据 Kissinger 的理论[6]，环氧树脂体系在固化过

程中，反应活化能 E、升温速率 β及峰值温度 TP间的

关系如下： 
 

)/()/ln()/ln( p
2

p RTEEART −=β 。        (1) 

式中：β 为升温速率；Tp 为对应的峰顶温度；E 为固

化表观活化能；A 为表观反应频率因子；R 为气体常

数。根据式(1)，以 1
p
−T 为横坐标， )/ln( 2

pTβ 为纵坐标

作图，其斜率为−E/R，截距为 ln(AR/E)，可求得反应

活化能 E和频率因子 A。 
为此，本研究通过测定 TDE-85/ MeTHPA 树脂体

系和聚氨酯(PU)改性 TDE-85/ MeTHPA 树脂体系的固

化过程 DSC 曲线，研究两体系的固化反应动力学，测

定其表观活化能等参数。 
图 1 和 2 所示分别为升温速率为 5，10 和 20   

℃/min 时 TDE-85/MeTHPA 树脂体系和聚氨酯改性

TDE-85/MeTHPA 树脂体系(聚氨酯预聚体含量为 15%)
固化时的 DSC 曲线。从图 1 和 2 均可看出，随着升

温速率的加快，峰顶温度向高温方向移动，温度滞后

现象越严重；在不同升温速率下，固化的 PU 改性

TDE-85/MeTHPA 树脂体系的峰顶温度较 TDE-85/ 
MeTHPA 树脂体系固化的峰顶温度低 5~10 ℃，说明

聚氨酯的加入提高了固化反应速率，促进了环氧树脂

的固化[6]。 
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图 1  不同升温速率的 TDE-85/ MeTHPA 树脂体系

DSC 曲线 

Fig.1  DSC curves of TDE-85/ MeTHPA resin system 

with different velocities of heating-up 

 

 
图 2  不同升温速率的聚氨酯(PU)改性 TDE-85/ 

MeTHPA 树脂体系 DSC 曲线 

Fig.2  DSC curves of TDE-85/ MeTHPA modified by 

PU with different velocities of heating-up 

 

表 1 和 2 所示分别为据图 1 和 2 得到的相关数据。

以 1
p
−T 为横坐标，ln(β/Tp

2)为纵坐标作图，分别得到图

3 和 4。从图 3 和 4 可以看出，ln(β/Tp
2)与 T 

−1在图中

呈现良好的直线关系，表明可以用 kissinger 方程进行

动力学计算[7]。 

由图 3 可知，直线斜率为−10，截距为 13.155，

代入式(1)中可求得 TDE-85/MeTHPA 树脂体系固化反

应的动力学参数：E＝83.14 kJ/mol，lnA=15.46。由图

4 可知，直线斜率为−8.168，截距为 9.366，可求得聚

氨酯改性 TDE-85/ MeTHPA树脂体系固化反应的动力

学参数：E＝67.91 kJ/mol，lnA=11.47。 

从获得的动力学数据可以看出：固化反应的表观

活化能由 TDE-85/MeTHPA 树脂体系的 83.14 kJ/mol

降至聚氨酯改性 TDE-85/ MeTHPA 树脂体系的 67.91 

kJ/mol，表明加入聚氨酯明显降低了环氧树脂固化反

应的活化能。 

 
表 1  TDE-85/ MeTHPA 树脂体系的升温速率及 

峰顶温度的数据 

Table 1  Data of velocities of heating-up and peak 

temperatures of TDE-85/ MeTHPA resin 

β/(℃·min−1) TP/K 103 K/Tp ln(β/ TP
2) 

5 423 2.364 −10.485 

10 439 2.278 −9.866 

20 452 2.212 −9.232 

 
表 2  聚氨酯(PU)改性 TDE-85/ MeTHPA 树脂体系的 

升温速率及峰顶温度等数据 

Table 2  Data of velocities of heating-up and peak 

temperatures of TDE-85/ MeTHPA modified by PU 

β/(℃·min−1) TP/K 103 K/Tp ln(β/TP
2) 

5 419 2.428 −10.466 

10 431 2.320 −9.830 

20 443 2.257 −9.191 

 

 

图 3  ln(β/TP
2)与 1

p
−T 的关系 

(TDE-85/ MeTHPA 树脂体系) 

Fig.3  Relationship between ln(β/TP
2) and 1

p
−T  

(TDE-85/ MeTHPA resin) 
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图 4  −ln(β/TP
2)与 1

p
−T 的关系 

(聚氨酯改性 TDE-85/ MeTHPA 树脂体系) 

Fig.4  Relationship between −ln(β/TP
2) and 1

p
−T  

(TDE-85/ MeTHPA modified by PU) 
 

2.2  固化温度的确定 
本研究通过升温速率分别为 5，10 和 20 ℃/min

对聚氨酯改性 TDE-85/ MeTHPA 树脂体系(每 100 g 改

性环氧材料中聚氨酯预聚体组分含量为 15 g)固化过

程进行考察，得到一系列 DSC 曲线，以升温速率作为

横坐标、温度为纵坐标(包括放热峰的起始温度、峰值

温度、终止温度)，然后对升温速率进行线性回归拟合

曲线后，由外推法得到固化过程中升温速率为零时的

温度，结果如图 5 所示[6]。 
 

 
图 5  聚氨酯改性 TDE-85/MeTHPA 树脂体系的 

温度与升温速度关系曲线 
Fig.5  Relationship between temperature and  

velocity heating-up of TDE-85/MeTHPA 
 
从图 5 可知，开始固化温度、固化温度及后固化

温度分别为 120，140 和 160 ℃，因此，聚氨酯(PU)

改性 TDE-85/MeTHPA 树脂体系的固化温度采用阶梯

形固化，其固化温度点定为：120，140 和 160 ℃。先

采用较低的温度固化，再采用高温固化，这样有利于

反应放出的热量均匀散发，不会产生局部过热的现象。 
2.3  固化时间的确定 
   本文作者采用聚氨酯改性 TDE-85/MeTHPA 树脂

体系(每 100 g 聚氨酯改性 TDE-85/MeTHPA 树脂中聚

氨酯预聚体组分质量为 15 g)分别在 120 ℃和 140 ℃
等温 2 h 进行固化，用 DSC 静态监测。从图 6 可看出，

温度为 120℃时，样品完全固化需要 50 min，而在 140 
℃时，样品完全固化需要 35 min，同时固化温度点的

停留时间长短还必须根据样品尺寸、厚薄情况进行相

应地改变。综合以上各种因素，确定在本研究过程中

PU 改性 TDE-85/MeTHPA 树脂体系的固化制度(包括

固化温度及固化时间)为：采用阶梯型固化方式，首先

把样品放在 120 ℃的烘箱内保温 2 h，然后匀速升温

至 140 ℃，继续保温 2 h，再匀速升温至 160 ℃保温

2 h。该固化工艺可简单表示为：120 ℃，2 h+140 ℃，

2 h+160 ℃，2 h。 
 

 

图 6  聚氨酯改性 TDE-85/MeTHPA 树脂体系 

等温固化的 DSC 曲线 

Fig.6  DSC curves of TDE-85/MeTHPA modified by PU 
 
2.4  固化物的红外光谱表征 

红外光谱分析是研究聚合物固化反应和结构表征

的重要手段[8−11]。在上述研究确定的固化工艺制度条

件下，研究测定的 TDE-85，PU 预聚体及 PU 改性

TDE-85/MeTHPA固化物(即PU改性EP)的红外图谱如

图 7 所示。比较 PU 改性 TDE-85/MeTHPA 树脂固化

物样品及 TDE-85 和 PU 预聚体的红外图谱可以发现：

PU 预聚体在 2 270 cm−1左右处，异氰酸酯基—NCO
的特征峰在 PU 改性 TDE-85/MeTHPA 样品中已完全

消失；TDE-85 中的 908 cm−1左右处的环氧基特征峰
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在 PU 改性 TDE-85/MeTHPA 样品中也基本消失。这

说明在 PU 改性 TDE-85/MeTHPA 样品中，异氰酸酯

基已经反应完全，环氧基也基本反应完全，说明上述

设计的固化工艺制度能满足材料性能与工艺的要求。 
 

 

图 7  TDE-85、PU 预聚体、PU 改性 TDE-85/MeTHPA

样品的红外光谱 

Fig.7  IR spectra of TDE-85, PU prepolymer and TDE-85/ 

MeTHPA resin modified by polyurethane 
 

3  结  论 
 

a. 聚氨酯改性可明显降低环氧树脂固化反应的

表观活化能，活化能由 TDE-85/ MeTHPA 树脂体系的

83.14 kJ/mol 降至聚氨酯改性 TDE-85/ MeTHPA 树脂

体系的 67.91 kJ/mol。 
b. 聚氨酯(PU)改性 TDE-85/MeTHPA树脂固化工

艺制度为：采用阶梯升温，分段固化工艺；固化工艺

参数为：120 ℃，2 h+140 ℃，2 h+160 ℃，2 h。在

该 固 化 工 艺 制 度 条 件 下 ， 聚 氨 酯 (PU) 改 性

TDE-85/MeTHPA 树脂固化反应完全，能满足固化工

艺要求。 
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