
鲁东大学学报( 自然科学版)

Journal of Ludong University( Natural Science Edition) 2024，40( 3) : 275—281

收稿日期: 2023－11－26; 修回日期: 2024－04－08
基金项目: 山东省自然科学基金( ZＲ2021ME04) ; 山东省企业技术创新项目( 202350101571)
通信作者简介: 单景松( 1978—) ，男，教授，博士，研究方向为路面工程以及道路材料研究。E－mail: 54730867@ qq．com

Doi: 10．20062 / j．cnki．CN 37－1453 /N．2024．03．012

聚氨酯改性环氧树脂抗水损害研究

刘 伟1，梅佳鸿1，单景松2，王 翔1，宋成法2

( 1．山东高速路桥集团股份有限公司，济南 250014; 2．山东科技大学 土木工程与建筑学院，山东 青岛 266590)

摘要:聚氨酯改性环氧树脂具有良好的黏结性能及抗变形性能，已成为钢桥面铺装黏结层材料的选择之一。
依托山东某沿海地区钢桥面实体工程，研究聚氨酯改性环氧树脂作为钢桥面黏结层的抗水损害性能，设计了

水侵蚀作用的干湿循坏和冻融循环试验，采用宏观和微观相结合的试验方法研究其水作用后力学性能变化

及微观损伤机理。结果表明: 干湿 /冻融循环过程中，聚氨酯改性环氧树脂外观颜色变黄，内部产生缺陷，引
发应力集中，导致拉伸强度及断裂伸长率有所降低; 随着干湿 /冻融循环次数增加，树脂－钢板间剪切强度前
期呈降低趋势，后期有小幅度升高，整体变化幅度不大; 水作用下酯基产生一定水解作用，水接触角降低，亲

水性增强，拉伸断裂面微观下可发现银纹或裂缝扩展破坏。
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近年来，由于车辆超载、恶劣环境影响等原
因，钢桥面铺装在开放交通不久后病害频发，铺装

层使用寿命远远低于桥梁结构本身，已成为困扰

工程界的一道难题，亟需解决。聚氨酯改性环氧
树脂具有良好的黏结性能及变形性能，有望成为

钢桥面铺装材料［1］的最佳选择。
聚氨酯改性环氧树脂固化体系较为独立，为

半互穿网络结构或互穿网络结构［2］。在外部荷
载作用下，不同网络结构会产生应力传递，使外部

荷载所带来能量得到有效分散; 此外，聚氨酯与环

氧树脂形成的互穿聚合物网络结构在受到外力作

用时发生分子链段的相对滑移，需更多能量才能

导致破坏，目前已成为广大学者研究的热点［3］。
周应先等［4］将聚氨酯添加于环氧树脂之中，研究

了该互穿网络聚合物的力学性能［5］，结果表明:

当聚氨酯的质量分数为 15%时，聚氨酯改性环氧
树脂的拉伸强度及冲击强度分别为 36. 7 和
22. 39 MPa，与未添加聚氨酯的环氧树脂相比，分
别提高了 89. 5%与 107. 7%。李凡等［6］将端异氰
酸酯基聚醚型的聚氨酯添加于环氧树脂之中，研

究了聚氨酯改性环氧树脂与钢板间的黏结性能，

结果表明: 当聚氨酯含量为 10%时，聚氨酯改性
环氧树脂的拉伸剪切强度相比纯环氧树脂提高了

80%。贺求生［7］选用聚氨酯 /环氧树脂对钢桥面
黏结层材料进行改性，分析了其高温性能、低温抗
开裂性能、水稳定性能等，其结果表明聚氨酯 /环
氧树脂改性沥青黏结层性能优良。赵江涛［8］开
展了聚氨酯改性环氧树脂的车辙试验、低温弯曲
试验和浸水马歇尔、冻融劈裂等试验，验证了聚氨
酯的加入改善了混合料的低温抗裂性和抗水损害

性能。
众所周知，在恶劣环境下，高分子聚合物材料

普遍存在老化行为，导致材料性能下降。在湿热
环境中，温度升高能够加速环氧树脂对水吸收的

速率，进而水分子扩散进入树脂内，在长期作用

下，树脂内部发生塑化、水解、溶胀等作用，导致树
脂质量的变化和热力学性能变化［9］，以及微观下

条件下自由体积变化、化学基团变化等［10］。如唐
莎［11］研究表明: 环氧树脂在水浸泡后，其拉伸强

度呈现逐步下降规律，随后其拉伸强度趋于稳定。
基于此，本文开展聚氨酯改性环氧树脂的抗水损

害性能研究。

1 试验方案

采用宏观试验与微观试验结合的方法来研究
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聚氨酯改性环氧树脂的抗水损害性能。参考《胶
粘剂老化条件指南》GB /T 35489—2017［12］，干湿
循环是在室温( 25 ℃ ) 下，用 5%氯化钠水溶液浸
泡试件 20 h，再用烘箱 60 ℃烘干 4 h; 冻融循环是
在室温( 25 ℃ ) 下，用 5%氯化钠水溶液浸泡试件
12 h，再恒温冷藏( －18 ℃ ) 12 h。该干湿、冻融循
环周期为 24 h，共计循环 60次。

1) 宏观试验。设计拉伸试验，以拉伸强度及
断裂伸长率为指标，评价聚氨酯改性环氧树脂干

湿、冻融循环前后力学性能及变形能力。拉伸试验
时制作哑铃型试件，拉伸速率设置为 10 mm·min－1

( 图 1) 。拉伸剪切试件制作方法参考《胶粘剂拉
伸剪切强度的测定( 刚性材料对刚性材料) 》
GB /T 7124—2008［13］，为防止试件拉伸过程偏心，
对拉伸剪切试件进行改造，如图 2所示。拉伸剪切
试验用于评价聚氨酯改性环氧树脂干湿、冻融循环
前后与钢板间黏结能力，以拉伸剪切强度为评价指

标。拉伸剪切速率设置为 5 mm·min－1。

图 1 哑铃型试件
Fig．1 Dumbbell specimens

图 2 拉伸剪切试件
Fig．2 Tensile shear specimen

2) 微观试验。进行红外光谱测试、水接触角
测试及 SEM电镜扫描，分析干湿、冻融循环后聚
氨酯改性环氧树脂的水老化机理。红外光谱测试
主要从分子角度观察聚氨酯改性环氧树脂水作用

后官能团变化，测试前对干湿 /冻融循环前后树脂
取样，碾磨成粉，与溴化钾以质量比为 2 ∶ 200 进

行压片，后进行红外光谱测定( 图 3) 。接触角测
定采用光学接触角测量仪，以躺滴法测定聚氨酯

改性环氧树脂干湿 /冻融前后水接触角，接触角试
件见图 4。扫描电镜( SEM) 常用于观测材料微观
结构，对干湿 /冻融循环前后聚氨酯改性环氧树脂
拉伸试样断裂面进行扫描，从而分析微观形貌

变化。

图 3 红外光谱测试样品 图 4 接触角试件
Fig．3 The samples tested by Fig．4 Contact angle

infrared spectrum specimen

2 宏观试验结果分析

2．1 试件外观变化

聚氨酯改性环氧树脂经过不同干湿 /冻融循
环次数水老化后，试件的外观变化如图 5 所示。
随着干湿 /冻融循环次数的增加，聚氨酯改性环氧
树脂颜色由琥珀色逐渐发黄变深。试验在室内进
行，无太阳光照射，聚氨酯改性环氧树脂在干湿 /
冻融循环过程中的颜色变化与自然光无关。发黄
原因与聚氨酯改性环氧树脂所用胺类固化剂有

关，固化物质存在游离胺，易被氧化而产生黄色物

质，或树脂其他分子结构氧化产生含酮类有色

物质［14］。

2．2 拉伸试验结果分析

聚氨酯改性环氧树脂经过不同干湿、冻融循
环以后，其拉伸荷载－位移曲线( 各曲线为平均拉
伸强度试样的荷载－位移曲线) 见图 6。如图 6 所
示，随着干湿、冻融循环次数的增加，达到相同位
移所需的拉力变小。后续将从拉伸强度与断裂伸
长率两个方面对聚氨酯改性环氧树脂干湿、冻融
循环后拉伸性能的演化与机理进行分析。
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( a) 干湿循环 ( b) 冻融循环

图 5 聚氨酯改性环氧树脂经干湿、冻融循环后外观变化
Fig．5 Appearance changes of polyurethane modified epoxy resin after dry-wet and freeze-thaw cycles

( a) 干湿循环前后 ( b) 冻融循环前后

图 6 聚氨酯改性环氧树脂水作用前后荷载－位移曲线
Fig．6 Load-displacement curves of polyurethane modified epoxy resin before and after water action

聚氨酯改性环氧树脂经过干湿、冻融循环后，进
行拉伸试验，结果( 拉伸强度、断裂伸长率) 如图 7所
示。由图 7可知，随着干湿、冻融循环次数的增加，
聚氨酯改性环氧树脂拉伸强度呈现出逐渐减弱的趋

势。如干湿循环为 60次时，拉伸强度为 18. 2 MPa，
相较于初始试件 21. 6 MPa 约降低了 15. 5%; 冻
融循环为 60次时，拉伸强度为 18. 8 MPa，相较于
初始试件降低约 12. 8%。聚氨酯改性环氧树脂
断裂伸长率随着干湿、冻融循环次数增加也表现
出逐渐降低的规律。如干湿循环为 60次时，断裂
伸长率为 54. 8%，相比初始试件 63. 1%，约降低
了 13. 15%; 冻融循环 60 次后，断裂伸长率为
57. 8%，相比初始试件约降低了 8. 4%。
上述现象原因为高分子聚合物材料主要依靠

分子内的化学键或分子间范德华力及氢键等来抵

抗外部荷载作用，其破坏形式为分子内化学键断

裂、分子间滑脱破坏、分子间范德华力( 氢键) 破

坏等，断裂形式如图 8 所示。聚氨酯改性环氧树
脂随着干湿、冻融循环次数的增加，在水分子作用
下，其基体内部产生一定塑化、水解、溶胀等作用，
部分化学键被水分子破坏，如酯基水解或部分较

弱范德华力( 氢键) 断裂，造成树脂内部结构产生

缺陷。在外部拉伸荷载作用下，局部产生应力集
中现象，导致整体强度降低，断裂伸长率减小。

2．3 拉伸剪切试验结果分析

聚氨酯改性环氧树脂拉伸剪切试验结果如图

9所示，可以看出: 随着干湿、冻融循环次数的增
加，拉伸剪切强度呈现出先减弱后增强的规律。
干湿循环为 20 次时，达到最低值 6. 63 MPa，相较
于初始试件 6. 84 MPa，降幅为 3. 1%。冻融循环
为 40次时，达到最低值 6. 52 MPa，相较于初始试
件 6. 84 MPa，降幅为 4. 7%。随着循环次数的逐
渐增加，拉伸剪切强度开始上升，干湿循环 60 次
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后，其强度较初始值提高了 6. 7%; 冻融循环 60次
后强度与初始值接近。总体而言，干湿或冻融作

用对聚氨酯改性环氧树脂的剪切强度影响不大。

( a) 拉伸强度 ( b) 断裂伸长率

注: 图中数字为本组数据的标准差。

图 7 聚氨酯改性环氧树脂水作用前后拉伸试验结果
Fig．7 Tensile test results of polyurethane modified epoxy resin before and after water action

图 8 高分子聚合物微观断裂形式［15］

Fig．8 Microscopic fracture forms of polymer［15］

注: 图中数字为本组数据的标准差。

图 9 聚氨酯改性环氧树脂水作用前后拉伸剪切试验结果
Fig．9 Tensile shear test results of polyurethane modified

epoxy resin before and after water action

干湿、冻融循环前期，环氧树脂吸水率较高，
水分子削弱了树脂－钢板间较弱的范德华力及氢
键力，从而降低了与钢板间的黏结强度。随着干

湿、冻融循环次数的增加，聚氨酯改性环氧树脂由
于水解作用产生较多极性分子，尽管水分子对树

脂－钢板间范德华力有一定破坏作用，但到循环
后期，较弱的化学键力已经被水分子完全破坏，交

联密度不再减小，反而由于水解产生极性分子的

极性作用与钢板间产生新的物理或化学交联，从

而使聚氨酯改性环氧树脂－钢板界面黏附性有所
增强。

3 微观结果分析

3．1 红外光谱试验结果分析

为研究聚氨酯改性环氧树脂干湿、冻融循环
前后分子结构变化，对干湿、冻融循环前后聚氨酯
改性环氧树脂试样进行红外光谱测试，从分子角
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度分析水对聚氨酯改性环氧树脂基体的老化机

理。标准化红外光谱如图 10、11所示。

图 10 聚氨酯改性环氧树脂水损害前后红外光谱
Fig．10 Infrared spectras of polyurethane modified epoxy

resin before and after water damage

图 11 聚氨酯改性环氧树脂水损害前后
红外光谱羰基吸收峰

Fig．11 Carbonyl absorption peaks of infrared spectras of
polyurethane modified epoxy resin before

and after water damage

聚氨酯改性环氧树脂是通过聚氨酯中

—— == ==N C O官能团与环氧树脂中的羟基发生化
学反应，枝接到环氧树脂上形成共聚物，以网络的

形式相互贯穿形成复杂的聚集态网状结构。由图
10可以看出，吸收峰 1735 cm－1为氨基甲酸酯或其

他酯基中自由 ==C O吸收，吸收峰 1722 cm－1为共轭

作用下酯基 ==C O自由吸收，吸收峰 1697 cm－1为多

个羰基重叠吸收，吸收峰 1656 cm－1处为氢键化脲

基 ==C O吸收［16—17］。通过图 11 对比发现，经过干

湿、冻融循环 60次后，1697 cm－1吸收峰由单峰变成

双峰，对应 3390 cm-1处N—H、O—H吸收峰增强且
波数向高波位移动。由此说明脲基甲酸酯、氨基甲
酸酯等其他酯基发生了水解反应，产生新的羰基和

羟基［18］。

3．2 水接触角试验结果分析

聚氨酯改性环氧树脂的水接触角结果如图

12所示。由图 12 可知，聚氨酯改性环氧树脂水
接触角均小于 90°，具有亲水性，这与聚氨酯改性
环氧树脂分子结构构成有关，树脂内部本身存在

极性基团，如氨基、羟基及羰基等，属于亲水性基
团［19］。随着干湿、冻融循环次数的增加，水接触
角逐渐降低，说明经过干湿、冻融循环后，聚氨酯
改性环氧树脂亲水性增强，为水分子进一步侵蚀

提供便利，水分子向树脂基体内部扩散变得更加

容易。结合接触角理论及红外光谱结果分析可能
原因: 由于水分子物理老化( 塑化、溶胀) 及化学
老化( 水解作用) ，树脂基体表面劣化，粗糙度有

所增加［20］，从而增加增强了树脂对水分子的吸附

作用，为水分子向树脂内部进一步扩散提供条件。

图 12 聚氨酯改性环氧树脂循环前后水接触角
Fig．12 Water contact angles of polyurethane modified epoxy

resin before and after cycle

3．3 SEM微观形貌分析

干湿、冻融循环前后聚氨酯改性环氧树脂哑
铃状拉伸试样断裂面如图 13所示。由图 13 可以
看出: 未进行干湿、冻融循环的聚氨酯改性环氧树
脂拉伸断裂界面形貌有大分子蜷曲柔性物质出

现，表面较为粗糙，破坏形态无规律; 经过干湿循

环 60次后，拉伸断裂面出现虽然出现大分子蜷曲
物质，但破坏形态是由某点呈现一定走向的应力
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银纹，具有规律性; 经过冻融循环 60次后，拉伸断
裂面未出现应力银纹，而是从一点呈现一定分叉

的裂缝，界面较为平整，断层不明显且断裂面均匀

分布白色颗粒。

( a) 初始试样 ( b) 干湿循环 60次 ( c) 冻融循环 60次

图 13 聚氨酯改性环氧树脂循环前后拉伸断裂形貌
Fig．13 Tensile fracture morphology of polyurethane modified epoxy resin before and after cycle

以上现象说明: 在水分子作用下，聚氨酯改性

环氧树脂内部产生一定物理老化( 塑化、溶胀) 及
化学老化( 水解) ，使其内部产生缺陷，这些缺陷

在外部拉伸荷载作用下，出现应力集中而产生局

部的塑性形变和取向，在树脂表面或内部垂直于

应力方向上出现微细凹槽; 随着外部拉伸荷载作

用力增大，就容易产生银纹或裂纹，随后银纹或裂

缝开始扩散发展，产生撕裂破坏。这种形态破坏
消耗能量要小于韧窝状破坏能量，树脂能量耗散

能力没有完全发挥，造成干湿、冻循环后的拉伸强
度降低，试件提前断裂，伸长率下降。

4 结论

本文对聚氨酯改性环氧树脂开展了干湿循环

试验和冻融试验，分别从宏观和微观角度测试分

析了水作用后聚氨酯改性环氧树脂的力学性能变

化及微观机理，主要得出以下结论。
1) 干湿、冻融循环后，随着循环次数的增加，

聚氨酯改性环氧树脂拉伸强度和断裂伸长率均呈

逐渐减弱的趋势。
2) 随着干湿、冻融循环次数增加，聚氨酯改

性环氧树脂与钢板间拉伸剪切强度呈现出先减弱

后增强的规律，但变化幅度较小。总体而言，干湿
或冻融作用对聚氨酯改性环氧树脂与钢板间黏结

强度影响不大。
3) 水接触角试验表明聚氨酯改性环氧树脂

具有亲水性。随着干湿、冻融循环次数的增加，水
接触角逐渐减小，亲水性增强，水分子向树脂基体

内部扩散更加容易。
4) 微观扫描发现水作用后聚氨酯改性环氧

树脂内部产生缺陷，外部拉伸荷载作用下缺陷处

出现应力集中，产生银纹或裂纹，造成拉伸强度和

断裂伸长率降低。
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Water Ｒesistance of Polyurethane Modified Epoxy Ｒesin

LIU Wei1，MEI Jiahong1，SHAN Jingsong2，WANG Xiang1，SONG Chengfa2

( 1．Shandong Luqiao Group Co．，LTD．，Jinan 250014，China;

2．College of Civil Engineering and Architectures，Shandong University of Science and Technology，Qingdao 266590，China)

Abstract: Polyurethane modified epoxy resin has good bonding performance and deformation resistance，and
has become one of the choices of bonding layer materials for steel bridge deck pavement．Based on the solid
project of steel bridge deck in a coastal area of Shandong Province，the water damage resistance of polyurethane
modified epoxy resin as the bonding layer of steel bridge deck was studied．The dry-wet cycle and freeze-thaw
cycle tests of water erosion were designed．The mechanical properties and microscopic damage mechanism after
water action were studied by combining macro and micro test methods．The results are as follows．During the
dry-wet / freeze-thaw cycles，the appearance color of the polyurethane modified epoxy resin becomes yellow，and
the internal defects cause stress concentration，resulting in a decrease in tensile strength and elongation at
break．With the increase of the number of dry-wet / freeze-thaw cycles，the shear strength between the resin and
the steel plate decreased in the early stage，and increased slightly in the later stage，and the overall change was
not significant．Under the action of water，the ester group has a certain hydrolysis，the water contact angle is re-
duced，the hydrophilicity is enhanced，and the crazing or crack propagation damage can be found under the mi-
croscopic tensile fracture surface．
Keywords: polyurethane; epoxy resin; modification; water damage resistance
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