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摘    要 

 

钢质管道是我国石油天然气输运的主要设备，这些管道基本上都是埋设于地下的。

在自然环境条件下，管道以及其外防腐层会受到腐蚀介质的作用而严重破损。管道因腐

蚀破坏不仅会造成巨大的经济损失以及能源浪费，还会对环境造成严重污染。因此，对

缺陷管道及受损的防腐层进行快速地修复是保证管道安全运营的重要手段。在管道外修

复方法中，复合材料修复是能够实现快速修复的最好方法之一。在此方法中，要求设计

的新型胶粘剂具有优良的粘结性能和抗腐蚀特性。此外，为达到快速修复的目的，还要

求胶黏剂具有快速凝固的性能。在此，本论文的目的就是研发这种胶黏剂，主要研究内

容如下。 

首先，选定以环氧树脂（E-51）作为基体材料，通过增韧剂与固化剂对其进行改性。 

其次，定量的改变 T-31 固化剂与聚氨酯的添加量，研究其对环氧树脂胶黏剂的固

化影响。结果表明，聚氨酯的添加量对环氧树脂的固化影响很小，起主要作用的是 T-31

固化剂。最后确定 T-31 固化剂最佳添加量为 20~25phr，胶黏剂的固化时间可以达到两

小时之内。 

第三，对胶黏剂进行了增韧研究，通过测定改性环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度和剥

离强度，分析了聚氨酯增韧剂与 T-31 固化剂对环氧树脂的增韧规律。结果表明，T-31

固化剂能够明显降低环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度和剥离强度，使胶黏剂变脆。然而，

聚氨酯对环氧树脂的增韧规律是先增后降的变化趋势。比较试验结果得出，确定聚氨酯

最佳添加量为 20phr。 

第四，对比分析增韧剂聚氨酯与 CTBN 对环氧树脂的增韧效果，结果表明，聚氨酯

的增韧效果优于 CTBN。 

最后，在聚氨酯增韧环氧树脂的基础上，进一步加入纳米二氧化硅颗粒。结果表明，

改性后的胶黏剂柔韧性明显增强。 

关键词：胶黏剂，环氧树脂，聚氨酯，T-31，增韧改性 
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Research and Development of New Adhesive Used for Outside 

Anti-corrosion of Steel Pipes 

Zhang Pengchuan（Materials Engineering） 

Directed by Prof. Zhang Jun Associate Prof. Yan Youguo 

Abstract 

Steel pipes were main the transporting establishment of oil and natural gas in china, most 

of them was buried underground. The steel pipes and its anti-corrosion coating would be 

corroded by the corrosive media in the environmental condition. The damage originated of 

corrosion would result in serious environmental pollution and waste of energy. So, quick 

repair of defective pipes and damaged anti-corrosion coating was important to ensure safe of 

pipeline. Among various repairing methods, composite material was a best one to achieve 

quick repair. In this method, new type of adhesive was demanded, which possessed excellent 

bonding and corrosion resistance properties. In addition, quick solidify was another demand 

to achieve quick repair. Herein, the target of this thesis was to develop this kind of adhesive, 

the main researches was as follow. 

Firstly, epoxy resin (E-51) was selected as modified material, which would be modified 

via toughening and solidify.  

Secondly, the rules of solidify time changing with adding quantity of curing agent (T-31) 

and polyurethane in the epoxy resin was researched. The results indicated that the quantity of 

polyurethane had little effect on the solidify properties, and the solidify time would shortened 

with the increase of curing agent. Finally, 20~25phr was determined as the best adding 

quantity, which ensure the adhesive could solidify in two hour. 

Thirdly, the toughness was studied, and Shear strength and peel strength of adhesive with 

different adding quantity of T31 as curing agent and polyurethane as flexibilizer was tested. 

The results indicated that the toughness largely decreased with the increase of solidify agent. 

However, with increase of polyurethane, the shear strength would firstly increase and then 

decrease, and peel strength would firstly decrease and then increase. Comparing above results, 

the best adding quantity of polyurethane was selected as 20 phr. 



 

iii 

Fourthly, the toughness was compared with polyurethane using carboxyl-terminated 

acrylonitrile-butadiene rubber (CBTN) as flexibilizer, the research results indicated that the 

modification effect was poorer than that of polyurethane.  

Finally, the toughness was further studied using SiO2 nanoparticle as flexibilizer. The 

results indicated that the toughness was improved.  

Key words: Adhesive, Epoxy, Polyurethane, T-31, Modification 
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第一章  绪论 

1.1 本文的选题背景  

石油是现在社会中使用最为广泛的化石能源之一，被喻为工业的血液。石油从开采

到使用的过程中，石油的输运是其中一个非常重要的环节。钢质管道作为我国石油输运

中的主要载体，相比于其他输运方式，其具有非常独特的优势[1-2]，不仅建设成本和运

输成本低，而且具有更好的安全性和密闭性。但是钢质管道在使用的过程中，由于其本

身的性质，非常容易受到各种自然环境因素的腐蚀破坏[3-8]，当输送的原油具有较高的

矿化度，且含有二氧化碳、硫化氢等腐蚀性介质时，非常容易造成管道的腐蚀穿孔。目

前虽然采用了多种防腐措施，但是随着管道使用年限的增加，腐蚀状况不断加剧，使管

壁的承载强度不断下降，严重时会造成腐蚀穿孔。由于这些缺陷的存在，管道在运行过

程中会存在不可预测的危险性，为了使管道能够持续的安全运行，必须对管道的各类缺

陷和损伤进行及时的修复[9]。 

项目组自 2010 年 9 月，对胜利油田分公司油气集输总厂（本文以下简称总厂）所

辖的输油管道进行了实地考察，调研了油田钢质管道外防腐层[10]在地下的腐蚀情况。在

现场调研中我们了解到油田外防腐层遭到破坏的原因有很多，如城建施工、人为破坏[11]

及环境因素腐蚀等，而且油气管道运输过程中，不法分子的打孔盗油[12]、盗气现象也较

为严重，这些原因导致了油气管道的局部破坏严重，造成了穿孔漏油，不仅导致了石油

资源的大量流失，同时也严重污染了周围环境。管道的腐蚀破坏问题日益突出，已经成

为困扰管道安全运行的重要因素。另外管道的原油泄露也对管道运营的周围环境造成了

巨大的污染。总厂每年都要投入大量的人力和物力用于管道的巡查、破坏的修复处理及

环境的污染治理。 

目前对于存在缺陷的旧管道，修复方法已开发出了许多种。对缺陷管道进行修复时，

要考虑各种缺陷的不同，有针对性的选择修复方法。各种修复方法对管道缺陷的适用性

是不同的，只有采用恰当的工艺，才能对管道的缺陷进行合理的修复，尽可能的延长管

道的安全运行寿命。调研发现总厂采用的管道外防腐层修复方法是石油沥青[13]涂覆缠绕

的方法，管道防腐效果不够理想，该方法还存在很多不足，例如：石油沥青涂层的力学

性能较差，与钢质管道的粘结强度比较低，现场施工时需要用明火加热，施工安全性差、
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污染环境等；由于石油沥青涂覆缠绕的施工工期长，尤其是在城镇居民区施工时，经常

会遭到当地居民的阻拦，工农矛盾严重，不利于施工的顺利进行。这些问题都要求寻找

出一种用于油气管道外防腐层修复的新材料，要求该材料不仅具有优良的力学性能、良

好的耐蚀性能，而且能够实现管道外防护层的快速修复，提高管道修复层的性能，从而

提高修复层的安全性及服役寿命，降低油气管道安全运行的成本。 

1.2 管道外防腐层修复技术 

外修复技术[14]是对输油管道外壁进行的一种开挖修复技术，主要对由于腐蚀引起的

管壁缺陷及老化破坏的防腐层等进行的修复。外修复技术主要包括焊接修复、复合涂层

修复以及复合材料修复等。焊接修复[15]是在复合修复技术出现以前主要采用的修复技术，

管道公司往往需要对产生缺陷部位进行焊接、打补丁等，严重时，需要更换部分管道。

这种方法有着很大的缺点，对缺陷部位管道时进行焊接修复时，管道往往是不可以继续

运行的，在经济上不仅会造成一定的损失，而且修复过程中的焊接作业也容易引发安全

问题。随着管道修复技术的发展，复合修复技术——复合涂层被用于油气管道的外防腐

层的修复中，该技术将复合涂层涂于管道表面，可以将易受腐蚀的钢质管道与外部的腐

蚀介质相隔离开，对管道表面具有较好的保护效果。复合修复技术包括涂层修复和复合

材料修复。 

1.2.1 复合涂层修复 

复合涂层修复即将防腐涂层涂覆于管道缺陷部位的修复技术。修复流程为：管道检

测、查找并定位缺陷位置；管道表面清理和除锈；喷涂底层涂料后，涂覆防腐涂层，固

化后检测涂层；回填。当管道的外防腐层受到的破坏不是很严重时，可以采用这种修复

方法对防腐层进行修复，可以采用自动喷涂设备或者手动涂刷的方式将防腐材料涂于管

道表面。 

目前使用比较成熟的防腐涂层有石油沥青涂层、高密度聚乙烯涂层、环氧煤沥青涂

层、乙烯基酯玻璃鳞片涂层和 To 树脂涂层[16-17]等。但是以上这几种涂层都存在各自的

优缺点：石油沥青涂层熔点较低，易发生软化剥离脱落，从而失去保护效果；高密度聚

乙烯涂层施工设备庞大，工艺复杂，而且粘结性能较差；环氧煤沥青涂层原料为环氧树

脂、煤沥青和固化剂等，并用玻璃布作为增强材料，具有较强的粘结性和非极性，但是
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涂层力学性能不好，玻璃布做的增强材料会由于树脂的粘度比较大而不易施工，也会影

响防腐效果；乙烯基酯玻璃鳞片涂层以乙烯基酷树脂作为基体，与玻璃鳞片（薄片状玻

璃粉）组成的涂料，抗介质渗透性能、耐磨性能都比较好而且热膨胀系数低；To 树脂涂

层具有较强的粘结力，与玻璃布结合后，涂层可达到很好的强度、韧性和抗冲击性，但

是该涂层的固化速率较慢，价格较高。 

1.2.2 复合材料修复 

复合材料修复技术以高性能树脂作为粘结基体，并用增强纤维作为增强材料，所组

成的防护结构具有较高的抗压、抗拉强度和粘结力。复合材料修复技术可以进行现场缠

绕施工，固化速率快，施工过程中无需明火加热，安全方便。在复合材料修复技术中，

胶黏剂和增强纤维材料作为修复层的主要组成部分，如何选择胶黏剂和增强纤维，对防

护性能具有非常重要的决定作用。 

（1）胶黏剂 

胶黏剂的选择首先要求其与金属、非金属等具有良好的粘接性能，且具有抗外力冲

击的力学性能、较好的耐蚀性、较高的剪切强度和耐热性。在工艺上要求胶黏剂在低温

或室温下可以固化，有一定的储存期，溶剂挥发性小，毒性低，粘度适中等。目前应用

比较广泛的胶黏剂材料有不饱和聚酷树脂、乙烯基酷树脂、环氧树脂和改性环氧树脂等。

不饱和聚酷树脂粘度适宜，低温可以固化，现场施工比较方便而且价格相对低廉，但是

在固化过程中收缩率比较高，力学性能较低。乙烯基酷树脂与增强纤维之间具有良好的

渗透性和粘接性，力学性能、耐腐蚀性及电性能比较好。环氧树脂和改性环氧树脂是应

用非常广泛的树脂体系，具有优良的工艺性能、粘接性能和力学性能。 

（2）增强材料 

复合材料修复技术中应用的增强材料[18]有玻璃纤维、碳纤维或织物等。增强材料具

有非常好的强度，修复补强的效率高，而且具有很好的可设计性。在修补缺陷管道时，

可以有针对性的设计增强纤维的厚度、层数、纤维分布等。除此之外，纤维增强修复材

料还有质量轻、强度高、耐蚀性好的优点，不仅运输方便，而且易剪裁，施工过程中，

所需设备简单，无需明火加热，安全性高，对缺陷管道修复的可靠性强、效果好，在管

道修复中具有明显的优势。 

在复合材料修复技术与产品开发方面，国内外研究人员虽然已经有了初步的研究，



第一章  绪论 

4 

但是目前采用的复合修复材料在配伍性、耐蚀性、力学性能等方面仍然存在诸多问题，

基于修复技术的发展需求，开展复合材料的改性研究，尤其是胶黏剂改性研究，对油气

管道缺陷的修复具有重要的意义。 

1.3 胶黏剂概述 

1.3.1 胶黏剂的含义 

胶黏剂[19-20]是能够将不同材料粘接在一起的一类物质的统称，它主要通过表面接触

的界面作用，将不同物质的表面粘接在一起。胶黏剂在人类的历史上，具有非常长久的

使用历史。早在几千年前，人类就已经开始使用胶黏剂了，从许多出土的文物可以看出，

人类已经学会了运用粘土、淀粉、橡胶、松香等作为天然的胶黏剂来使用，不论是瓷器、

漆器还是家具、木船等，都有使用胶黏剂的地方。在上世纪初，随着科技和工业技术的

发展，大量的合成橡胶和合成树脂出现，综合性能好、粘接强度高的各类合成树脂胶黏

剂不断被开发使用[21-22]。目前，胶黏剂的应用已经十分的广泛，在国民经济各部门中，

例如木材家具、民用建筑、航天航空、造车造船、服装设计、医疗器械等等，胶黏剂已

经成为不可或缺的材料。 

1.3.2 胶黏剂的主要成分 

胶黏剂一般是由基料以及固化剂、增塑剂、填料、偶联剂、促进剂、增稠剂、、稳

定剂、乳化剂等其他多种添加剂配合而成的混合物[23]。 

基料也叫基体，是组成胶黏剂的主要成分，作为基料的材料可以是天然的聚合物，

也可以是合成的聚合物，还可以是无机物。基料是胶黏剂具有粘结性的根本成分，主要

为树脂和橡胶两类，基料的性能影响着胶黏剂粘接接头的性能和胶黏剂的物理机械性能。 

作为改善和提高胶黏剂性能的其他添加剂都起着各自不同的作用。固化剂是可以把

低聚或者是单体分子变为高聚线性或是网型聚合物的物质。胶黏剂的粘度太大时，为了

施工方便，则需要加入起到稀释作用的溶剂。增塑剂是胶黏剂的玻璃化温度和熔融温度，

并改善胶黏剂脆性的物质。有时为了降低成本，还需要加入不会与主体材料发生化学反

应，但能够改变胶黏剂性能的固体材料，即填料。偶联剂的分子中既具有极性部分也具

有非极性部分，它既能与极性物质相互结合，也能与非极性物质结合，它在胶黏剂的工

业中应用非常广泛，还有其他起着增稠、防老化、增加稳定型的各类添加剂。 
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1.3.3 胶黏剂的分类 

由于胶黏剂的种类繁多，而且具有多种多样的性能，所以胶黏剂的分类依据不同的

分类标准，具有很多种分类方式。 

（1）按照胶黏剂的来源可分为：天然胶黏剂和合成胶黏剂。天然胶黏剂例如淀粉

糊、皮胶、骨胶等。合成胶黏剂例如环氧胶、丙烯酸胶、有机硅胶等。 

（2）按胶黏剂的主要成分可以分为：无机物胶黏剂和有机物胶黏剂。无机物制成

的胶黏剂例如硅酸盐类、磷酸盐类等。有机物胶黏剂又分为天然类和合成产物类。天然

类包括动植物蛋白等，合成类包括各种合成树脂类胶黏剂和合成橡胶类胶黏剂以及其混

合型胶黏剂。 

（3）按照胶黏剂的固化方式可分为：溶剂挥发型、化学反应型和热熔型三种类型。 

（4）按照胶黏剂的状态有：溶液型、乳液型、膏糊型、粉末型、膜状型和固体型

等。 

（5）按胶黏剂的应用工艺特点可分为：低温固化型、室温固化型、中温固化型和

高温固化型的胶黏剂。 

1.4 环氧树脂胶黏剂概述 

1.4.1 环氧树脂胶黏剂的组成 

以环氧树脂作为基料的胶黏剂就是环氧树脂胶黏剂，除了环氧树脂之外，其主要成

分还有固化剂、稀释剂、填充剂、增韧剂、偶联剂、阻燃剂、促进剂、稳定剂等。胶黏

剂中的各种组成成分都起着不同的作用，固化剂与增韧剂是两种必须添加的成分。 

1.4.2 环氧树脂胶黏剂的特点 

环氧树脂胶粘剂作为一种化工材料，在社会的各个行业和领域有着非常大应用范围。

以环氧树脂胶黏剂作为胶接材料的胶接技术其作用越来越大，在传统工艺中，可以替代

部分连接技术，而且还可以用此种材料开发新型材料等。如玻璃钢、塑钢复合管材和环

氧聚合物水泥等。环氧树脂胶黏剂不仅在工业部门中使用，其与人们的生活必备用品也

息息相关。环氧树脂胶粘剂能够被如此广泛的应用和重视，主要是因为其具有优异的性

能特点[24]。 

（1）环氧树脂胶黏剂应用范围广，可以与很多种材料相互粘接，无论是金属还是
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非金属，例如水泥、玻璃、石料、木材等等各种材料，环氧树脂胶黏剂都可以与他们很

好的粘接在一起。 

（2）粘接力非常大，具有很高的强度，环氧树脂胶黏剂中含有很多的极性键基团，

在与其他物体相互粘结时，可以产生很强的粘接力。固化后具有好高的机械强度。 

（3）固化收缩影响小，环氧树脂胶黏剂在固化过程中，不会产生挥发副产物，尺

寸变化很小，而且不易发生热胀冷缩的现象。因此进行粘接时，粘接物不会发生变形。 

（4）具有很好的绝缘性，不易导电，环氧树脂胶粘剂的固化产物电阻率非常高，

是一种非常好的绝缘材料，粘接带电器件时，不会出现漏电情况。 

（5）固化产物化学性稳定，耐碱性、耐酸性、耐水性、耐油性、耐溶剂性都非常

高。所以不易发生腐蚀和老化。 

（6）性能设计性强，环氧树脂可以和其他很多种树脂、橡胶相容，与填料、增韧

剂、固化剂等其他添加剂可以很好的混合，所以环氧树脂胶粘剂的性能具有很大的设计

空间，在胶黏剂的粘接强度、韧性等方面可以根据需要进行调节，可以配制出多种性能

特殊的环氧树脂胶粘剂。 

（7）非常好的工艺性，施工工艺简单、操作容易、效率高、成本低、固化产物质

量轻，所以在施工时可以降低劳动强度，节省开支。 

1.4.3 环氧树脂胶黏剂的分类 

到目前，虽然环氧树脂胶粘剂已经被广泛的使用，而且环氧树脂胶黏剂的种类很多，

但是并没有统一的分类方法和标准对其进行分类。通常使用的分类方法有以下几类。 

（1）按主要组成环氧树脂胶黏剂可以分为：纯环氧树脂胶粘剂（或没有经过改性

的环氧树脂胶黏剂）与改性环氧树脂胶粘剂（或复合环氧树脂胶黏剂）这两类。 

（2）按照环氧树脂胶黏剂的使用用途可以分为：机械用胶、家具用胶、建筑用胶、

生活用胶、医疗用胶、航空用胶[25]、电子用胶[26]、汽车用胶等。 

（3）按照环氧树脂胶黏剂的固化条件可以分为：冷固化胶、热固化胶和其他方式

固化胶。 

（4）按照环氧树脂胶粘剂的形态可以分为：无溶剂型环氧树脂胶粘剂、水性环氧

树脂胶粘剂、有溶剂型环氧树脂胶粘剂、薄膜状环氧树脂胶粘剂和膏状环氧树脂胶粘剂

等。 
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（5）按照环氧树脂胶黏剂的粘接强度可以分为：结构胶、次受力结构胶和非结构

胶。 

1.4.4 环氧树脂 

1.4.4.1 环氧树脂的定义 

环氧树脂[27]是一类化合物的总称，这类化合物的特点是其分子结构中带有至少两个

或者两个以上的环氧基团。在一定条件下，能够与其他化学试剂反应生成相互交联的网

状固化物。环氧树脂的种类很多，分子量属于低聚物。所以为了与固化后的环氧树脂相

互区别，也称其为环氧树脂低聚物。 

1.4.4.2 环氧树脂的种类 

环氧树脂使用非常广泛，并且新的环氧树脂品种不断被人们研发出来，其种类非常

繁多，一般分类如下： 

（1）按照环氧树脂的状态分类可以分为：液态环氧树脂和固态环氧树脂。在 25℃

时，可以流动的环氧树脂就是液态环氧树脂，如双酚 A 环氧树脂。在 25℃时形态是固

体的环氧树脂就是固态环氧树脂。 

（2）按照环氧树脂的化学结构[28]可以分为：缩水甘油醚类环氧树脂、缩水甘油胺

类环氧树脂、缩水甘油酯类环氧树脂、脂环族环氧树脂、环氧化烯烃类环氧树脂等。 

（3）按照环氧树脂合成方法可分为：由环氧氯丙烷与相应的醇、酚、酸、胺缩合

而成的环氧树脂，例如缩水甘油醚类环氧树脂、缩水甘油胺类环氧树脂等；由过氧酸与

烯类化合物的双键加成而合成的环氧树脂，例如脂环族环氧树脂和环氧化烯烃类环氧树

脂。 

（4）按照环氧树脂的主要组成成分可分为：二酚基丙烷环氧树脂、氯改性二酚基

丙烷环氧树脂、苯酚多环氧树脂、丙三醇环氧树脂、有机磷环氧树脂、酚酞环氧树脂、

三聚氰酸环氧树脂等等很多种类。 

1.4.4.3 环氧树脂的基本性能 

在环氧树脂应用时，环氧树脂主要的基本性能是很重要的选择根据。 

（1）外观与色泽：环氧树脂的外观和状态是由其分子量决定的，分子量越低，环

氧树脂的粘度就越低，随着分子量的增加，其状态逐渐变得粘稠直至成为固态。固态的
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环氧树脂为了使用方便，生产厂家会制作成薄片状产品。环氧树脂本身是透明的，在制

作加工时，由于工艺原因，其色泽会呈现黄色。 

（2）粘度和软化点：在环氧树脂的施工操作过程中，其粘度和软化点是一个重要

的指标。环氧树脂的分子量由低到高，其粘度也随着分子量的变化由低粘度的液体变为

高粘稠液体直至为高软化点的固体。高粘稠的纯环氧树脂的粘度在室温情况下有时不易

测得，所以有的环氧树脂的粘度值为 40℃时测定的。固体环氧树脂是多种分子的混合物，

没有固定的熔点，其由固态变为液态是一个受热软化过程，对应的软化温度称为软化点。

软化点是使固态环氧树脂加热熔融和控制其流动状态的重要指标。 

（3）环氧值、环氧质量分数和环氧当量：环氧值[29]是指在 100g 环氧树脂中所含有

环氧基的物质的量，在计算固化剂的用量时，经常用到环氧值，固化剂用量是指在每 100g

环氧树脂中加入固化剂的量。环氧质量分数是指在 100g 环氧树脂中含有的环氧基的质

量。环氧当量是指含有 1mol 环氧树脂的质量。 

（4）平均分子量及分子量分布：环氧树脂是由不同分子量、不同链长和不同聚合

度的同系物组成的混合物。它的分散范围被称作分子量分布或聚合度分布，其分子量是

一个平均值。环氧树脂平均分子量和分子量分布对其固化产物的机械强度和耐热性能有

影响作用。 

（5）羟基当量：含有一当量羧基的环氧树脂的质量就是羧基当量，羧基是环氧树

脂的主要反应基团，是极性基团。当环氧树脂中的环氧基含量很低时，环氧树脂要发生

固化交联反应，其主要靠的就是经基，所以羟基当量也是在环氧树脂的应用中的一个重

要指标。 

（6）可水解氯：在生产环氧树脂过程中，由于闭环反应不完全，残留的氯醇醚就

会产生可水解氯。可水解氯的含量在一定程度能够影响环氧树脂的性能，固化时间的快

慢和固化产物的物化性能都能受到较大的影响。环氧树脂的纯度越高，可水解氯含量就

越少，但是生产成本就会越高，所以在使用时，可以根据实际需要选取。 

（7）无机氯值：在生产环氧树脂的过程中，由于残留的氯化钠而引起的无机氯值。

氯化钠是生产环氧树脂的副产物，尽管会对其进行处理，但并不能完全去除干净。当环

氧树脂固化后，无机氯值能够对固化物的电气性和耐水性产生影响。 

（8）挥发分：在生产环氧树脂的过程中，都会有一定量的溶剂和水分的残留以及
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一些分子量很小的环氧化合物，这些物质能够使环氧树脂带有一定的挥发分。挥发分很

高时，会严重影响到制品的质量，会造成制品起泡和中空等缺陷。 

1.5 本文研究的主要内容 

本课题针对存在缺陷旧管道的修复问题，通过调研了解了国内外钢质管道外防腐层

修复技术的现状，调研了总厂所辖管道修复时所采用的石油沥青涂覆缠绕方法的不足以

及复合材料修复技术的优缺点。在复合材料修复中，胶黏剂的选用对防腐层的防护性能

具有至关重要的决定作用。本课题的研究工作是首先对胶黏剂基体材料的选择，并在此

基础上对其进一步改性，然后通过设计实验制备路径对胶黏剂进行改性合成，设计实验

来筛选力学性能和粘结性能最佳的胶黏剂配比。本文的主要研究内容包括： 

（1）根据管道修复的实际作业工况条件，通过文献调研从多种性价比较高的胶黏

剂中筛选，主要考虑胶黏剂的粘结强度、固化时间、力学性能等。确定以环氧树脂（E-51）

作为胶黏剂基体，并采用聚氨酯和端羧基聚丁二烯丙烯腈液体橡胶（CTBN）作为增韧

剂，对环氧树脂胶黏剂的性能进行增韧改性，在此基础上添加扩链剂 1，4-丁二醇

（C4H10O2）、偶联剂 3-三乙氧基甲硅烷基-1-丙胺（KH-550）等添加剂，对环氧树脂胶

黏剂的抗剥离强度及剪切强度进行进一步的改性。 

（2）设计实验方案合成改性胶黏剂，测量环氧树脂、固化剂与增韧材料在不同配

比下对胶黏剂固化时间的影响。根据正交实验设计原理组合配制环氧树脂与各种添加剂

组分的含量，制备复合胶黏剂，然后制作用于测量环氧树脂胶黏剂性能的标准试样，采

用 TY8000 伺服拉力试验机测量环氧树脂胶黏剂的剥离及抗剪切力学性能。根据性能评

价结果，进一步优化胶黏剂各组分的配比，合成性能优良的胶黏剂，然后采用剥离法检

测复合材料对有底漆钢管表面的剥离强度。 
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   第二章  胶黏剂粘接机理及增韧方法 

2.1 胶黏剂的粘接机理 

胶黏剂的粘接主要在相互接触的界面之间进行的，这是一个复杂的物理和化学过程。

在发生粘接时，要求胶黏剂能够对被粘接物的表面进行充分湿润，即固体物表面对胶黏

剂具有良好的亲和性，并且胶黏剂和被粘接物之间能够形成良好的结合力，主要包括机

械结合力、分子间作用力和化学键力。随着胶黏剂的发展运用，人们研究胶黏剂的过程

中，总结了很多胶黏剂粘接的理论，由于影响粘接的因素是非常复杂的，所以至今并没

有得出全面唯一的理论，主要的胶粘理论有：机械理论、吸附理论、扩散理论、静电理

论、化学键理论、弱界面层理论等。 

2.1.1 机械理论 

机械理论是对胶黏剂的粘接进行解释的最早的理论，在 1925 年由 Mcbain 和

Hopkis[30]提出，该理论认为被粘接的物体表面存在许多凹坑和空隙，当把胶黏剂涂覆到

被粘物表面时，胶黏剂渗入到表面的空隙中，并把粘接界面上的空气排除。当胶黏剂固

化后，界面区产生了啮合力，可以将被粘物嵌结锚合在一起。总之，机械理论就是将粘

接解释为简单的机械锁定过程。该理论在解释表面粗糙多孔的粘接作用时，具有一定的

说服力。但在表面比较光滑的物体相互粘接时，该理论无法很好的解释。 

2.1.2 吸附理论 

吸附理论[31]被认为是胶黏剂发生粘接作用的主要原因，该理论认为粘接力的主要来

源是胶黏剂与被粘物体表面的分子作用力，即范德华力和氢键力。当胶黏剂涂覆到被粘

物表面时，胶黏剂分子由于布朗运动会向被粘物表面扩散。在此过程中，两界面的分子

和极性基团相互靠近，当胶黏剂与被粘物表面分子之间的距离小于产生分子间作用力的

最大距离时，粘接界面之间就会产生相互吸引的分子间作用力，即范德华力，从而使胶

黏剂与被粘物体牢固的粘接在一起。吸附理论以分子间作用力作为产生粘接力的主要因

素，但不是唯一因素，其他因素在特殊情况下也能起主导作用。 

2.1.3 扩散理论 

扩散理论认为胶黏剂与被粘物相互接触时，胶黏剂分子与被粘物表面的分子之间由
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于热运动的原因，可以通过界面相互扩散到对方的体系中去，即胶黏剂与被粘接物在界

面上发生互溶现象。这种互溶使胶黏剂与被粘物混为一体，从而实现胶接。当被粘物是

聚合物时，可以通过扩散理论来进行解释。当胶黏剂与聚合物材料存在相溶性并发生互

溶时，因为存在长链分子和链段，使胶黏剂与聚合物分子混合纠缠在一起，实现粘接。

但是被粘物为金属、陶瓷、玻璃等无机物时，被粘物无法与胶黏剂发生扩散互溶，这种

情况就不能用扩散理论来解释了。 

2.1.4 静电理论 

静电理论又称为双电层理论。该理论认为，当胶黏剂与被粘物表面粘接在一起时，

在相互粘接的界面上会产生电子转移形成双电层。由于双电层所带的电荷是相反极性的，

双电层之间会产生静电引力，这种静电引力使胶黏剂与被粘物之间产生粘接力。当胶黏

剂从金属表面快速剥时，通过仪器确实能检测到电荷的存在，这是证明静电理论的有力

证据。在一定情况下静电理论确实能够解释一些粘接现象，但是当被粘物与胶黏剂的性

能相近的聚合物时，粘接界面之间不会出现双电层，用静电理论无法很好的解释这种粘

接现象。 

2.1.5 化学键理论 

化学键理论认为胶黏剂与被粘接的物体之间可以形成化学键，这些化学键可以提供

粘接力。当它们粘接在一起时，由于化学反应，会使得胶黏剂与被粘物之间生成化学键，

这是该理论的基础。化学键属于分子内的作用力，其强度比分子间的作用力高出 1~2 个

数量级，所以化学键可以使粘接界面之间形成很高的粘接强度。形成的化学键主要是离

子键和共价键，但是只有在胶黏剂与被粘物的界面之间，达到形成化学键一定的量子化

条件时，在胶黏剂与被粘物的接触点才会形成化学键。在可以发生化学反应并形成化学

键的粘接界面之间，可以用化学键理论来解释粘接力产生的原因，但是该理论并不能对

其他类型的粘接现象做出解释。 

2.1.6 弱界面层理论 

弱界面层理论[32]认为，在胶粘剂、被粘物表面情况、环境以及它们的联合作用下，

当胶粘剂、被粘物表面和环境中的低分子或杂质集中在粘接界面附近时，胶黏剂与被粘

物表面在聚合成型的过程中，造成了界层结构的不均匀性，这种不均匀性就有可能生成
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弱界面层，弱界面层会出现在粘接界面的局部或整个界面上，其主要是由低分子物质或

杂质组成的。 

2.2 环氧树脂胶黏剂的增韧 

单独的环氧树脂是具有热塑性的高分子低聚物，单纯使用环氧树脂并没有什么应用

性能，必须加入一些特定的固化剂，使环氧树脂在一定条件下发生固化反应，并生成网

状结构的固化物，才拥有一定的机械性能和粘接性能。但是此时的固化产物还存在脆性

太大、韧性太差的缺点，这种固化物不耐冲击，易发生开裂和剥离。为了提高固化物的

柔韧性和粘结力，目前所使用的方法就是加入一定的增韧剂对其进行增韧，才能达到使

用目的。 

2.2.1 环氧树脂胶黏剂的增韧途径 

在环氧树脂胶黏剂的使用中，对于增韧的研究已经取得了很大的进展，增韧途径主

要有以下几种[33]： 

（1）在胶黏剂中加入橡胶弹性体或者是热塑性塑料等，它们作为胶黏剂的第二相

进行增韧改性。 

（2）在胶黏剂中加入热塑性塑料，使其交叉穿梭在环氧树脂网状结构中，并使固

化物成为半互穿网络型聚合物，以此来对胶黏剂进行增韧改性。 

（3）改变环氧树脂胶黏剂固化物的相互交插穿梭网状结构组成，使固化物分子链

的活动能力得到提高，以此来对胶黏剂进行增韧改性。 

（4）改变胶黏剂固化物中分子状态度的均匀性，使固化物产生有利的塑性变形，

利用这种非均匀结构使胶黏剂实现增韧的目的。 

（5）往环氧树脂胶黏剂中添加无机填充剂进行增韧改性。 

2.2.2 环氧树脂胶黏剂的增韧技术 

2.2.2.1 聚氨酯增韧环氧树脂[34-35] 

聚氨酯是指主链上含有重复氨基甲酸酯基团的一类化合物的统称。聚氨酯具有优异

的弹性和耐低温等性能，是一种性能非常好的环氧树脂增韧剂，聚氨酯改性的环氧树脂

不仅有很高的强度和弹性，其耐冲击、耐冷、耐热等性能也非常优良。聚氨酯在对环氧

树脂进行增韧改性时，聚氨酯的分子链段能够没有规律的与环氧树脂的分子链段相互交
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叉穿梭在一起，生成的网状结构被称作互穿聚合物网络结构。 

互穿网络聚合物结构[36-38]是指至少两种不同的聚合物经过混合而相互交叉混合在

一起而形成网状聚合物结构。这种网络结构之间的相互穿插是一种机械的交叉，没有发

生化学反应，这种没有规则的相互交叉穿梭的网络结构使得整个体系中不同的组分间具

有了“协同效应”。在用聚氨酯增韧的环氧树脂体系中，因为聚氨酯的溶解度与环氧树

脂是不一样的，所以当胶黏剂固化时，聚氨酯在原来相互混溶的体系中分离出来，产生

一定程度的相分离[39-42]，但是由于这种互穿网络聚合物结构相互交叉缠绕在一起，即“强

迫互溶”。聚氨酯穿插在网状结构中，由于协同作用，提高了聚合物的性能[43-46]。网状

聚合物在外力的作用下产生裂纹时，这种相互穿插的网状结构不仅可以阻止裂纹的延伸，

而且可以分散受到的作用力[47-50]，使得这种力沿着网络结构的传递改向并分散。相比于

单一的聚合物，互穿网络聚合物结构的分子链段无规律性的穿插缠绕，使得材料整体上

抗破坏力的能力和韧性增强，通过这个特殊结构，实现了聚氨酯对环氧树脂的增韧。 

2.2.2.2 橡胶弹性体增韧环氧树脂 

橡胶弹性体增韧环氧树脂[51-53]是将橡胶粒子分散混合到固化的环氧树脂基体之中。

橡胶弹性体能够提高环氧树脂的机械性能和强韧性。在混合体系之中，橡胶粒子以颗粒

状的形式分散在环氧树脂相中。混合物为液态时，橡胶粒子能很好的混溶在环氧树脂中。

混合物固化时，橡胶粒子发生相分离现象而形成“海岛结构”[54]，橡胶粒子使得固化物

应力集中，并诱发产生银纹、孔洞和剪切带，它们的产生吸收大量能量，降低破坏性裂

纹产生，这就是银纹机理[55]。固化物受到破坏力并产生裂纹时，裂纹的尖端能量几种，

使得裂纹向前延伸，在裂纹的前端，如果有粘接的橡胶颗粒，能够吸收掉裂纹的能量，

阻止裂纹延伸，从而达到增韧的效果，这就是拉伸撕裂机理[56]。目前用于增韧环氧树脂

增韧的橡胶有：端羧基丁腈橡胶(CTBN)、聚硫橡胶、端羟基丁腈橡胶、液体无规羧基

丁腈橡胶、聚氨酯弹性体等。 

2.2.2.3 热塑性树脂增韧环氧树脂 

热塑性聚合物也是一种性能非常好的环氧树脂增韧剂，其具有很好的韧性、高模量

和耐热性等优点。使用热塑性聚合物改性环氧树脂不仅能获得较高的韧性，而且还能弥

补橡胶改性环氧树脂降低其固化物的模量和玻璃化温度的缺点。目前用于增韧改性环氧

树脂的热塑性聚合物有：聚醚矾、聚醚醚矾、聚醚醚酮、聚醚酰胶聚碳酸酯、芳香族聚
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酯等。 

2.2.2.4 热致液晶聚合物增韧环氧树脂 

热致液晶聚合物作为一种环氧树脂增韧剂，其对环氧树脂的增韧产物具有优异的力

学性能和耐热性。作为增韧剂使用时，只需要很少的添加量，就能起到很好的增韧效果，

而且能够提高环氧树脂的弹性模量，对固化产物的玻璃化温度也略有提高。热致液晶聚

合物增韧改性的环氧树脂，在其固化产物中，热致液晶聚合物与环氧树脂形成“海岛”

式结构，并向两相互穿的网状结构转变。热致液晶聚合物有很好的韧性和断裂伸长率，

在破坏力的作用下，互穿网状结构不仅能吸收分散应力，并且阻止了裂纹的产生及延伸，

有效地提高了基体的韧性。 

2.2.2.5 核壳聚合物增韧环氧树脂 

核壳聚合物是一类聚合物复合粒子，作为一种环氧树脂增韧剂，其由至少两种单体

通过乳液聚合而成，并且分为核与壳两部分，起着不同的作用。其内核部分的成分为橡

胶，具有弹性伸缩的性能。外壳是玻璃化温度比较高的塑料，壳层不仅可以保护内核，

还可以把颗粒很好的分离开。在对环氧树脂增韧时，能够使得核壳聚合物颗粒在环氧树

脂基体中更好的分散，并增加与基体之间的相互作用力。由于核壳聚合物粒子特殊结构，

核与壳分别起到不同的作用，核壳聚合物在对环氧树脂增韧改性时，不仅能实现增韧的

作用，还可以降低固化物的内应力，并提高了粘接力和抗冲击的能力。 

2.2.2.6 刚性粒子增韧环氧树脂 

刚性粒子作为增韧剂改性环氧树脂时，刚性粒子的弹性模量、尺寸大小以及其与环

氧树脂基体之间的粘接性都是需要考虑的关键因素。刚性粒子分散在环氧树脂基体中，

可以有效的抑制裂纹的延伸和吸收应力。纳米二氧化硅颗粒[57]是一种常用的增韧剂。纳

米材料由于具有很大的比表面积，因此其表面活性很强，和环氧树脂基体间很好的结合。

纳米二氧化硅颗粒均匀地分散在环氧树脂基体中，当固化物受到外力破坏时，纳米二氧

化硅颗粒与环氧树脂之间产生银纹作用，吸收大量的冲击能量，阻止裂纹的扩散和延伸，

从而实现增韧的目的。另外纳米二氧化硅颗粒还可以改变环氧树脂基体内的应力集中，

提高环氧树脂胶黏剂的综合性能。 
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2.3 本章小结 

本章阐述了胶黏剂的粘接机理，并介绍了环氧树脂胶黏剂一些基本的增韧方法以及

各种增韧方法的增韧机理和增韧的优缺点。 
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第三章  环氧树脂胶黏剂的合成及固化研究 

环氧树脂胶黏剂是一类性能十分优良、应用非常广泛的胶黏剂。为了能够满足埋地

管道外防腐层修复的要求，根据现场施工情况，为了减少工农矛盾的发生，破损及缺陷

管道的修复要求在尽量短的时间内完成，这就要求环氧树脂胶黏剂能够实现快速固化，

所以需要对胶黏剂的固化性能进行改性；同时针对环氧树脂胶黏剂固化后产物韧性较差

的特点，还需要对环氧树脂胶黏剂进行了增韧改性。 

3.1 制备胶黏剂的原料与仪器 

3.1.1 实验原料 

制备环氧树脂胶黏剂的基料及所需添加剂如表 3-1 所示： 

表 3-1  制备环氧树脂胶黏剂的原料一览表 
Table3-1  The list of raw material for making epoxy adhesive 

名称 材料 来源 

基体 环氧树脂 WSR618（E-51） 蓝星新材料无锡树脂厂 

增韧剂 

聚氨酯（PU） 东营市华盾聚氨酯材料厂 

纳米二氧化硅（3000 目） 淄博海纳高科材料有限公司 

端羧基丁腈橡胶（CTBN） 淄博齐龙化工有限公司 

固化剂 T-31 固化剂 蓝星新材料无锡树脂厂 

扩链剂 1，4-丁二醇（C4H10O2） 天津市光复精细化工研究所 

偶联剂 3-三乙氧基甲硅烷基-1-丙胺（KH-550） 南京向前化工有限公司 

促进剂 乙二胺 H2NCH2CH2NH2 莱阳市康德化工有限公司 

稀释剂 丙酮 天津化学试剂有限公司 

清洗剂 乙醇 莱阳市康德化工有限公司 

3.1.2 实验设备 

制备环氧树脂胶黏剂，所用的实验仪器如表 3-2 所示： 
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表 3-2  制备环氧树脂胶黏剂实验仪器一览表 
Table3-2  The list of experimental instruments for making epoxy adhesive 

名称 型号 厂家 

四口烧瓶 24×24×24×24 东营海达玻璃仪器化学试剂经营部 

电子天平 FA2004N 上海精密科学仪器有限公司 

数字控温电热套 98-1-C 天津市泰斯特仪器有限公司 

数显不锈钢鼓风干燥箱 GZX-9023 MBE 上海博讯实业有限公司医疗设备厂 

数显恒温油浴锅 HH-SA 
金坛市城东光芒仪器厂 

精密增力电动搅拌器 JJ-1（100W） 

伺服拉力试验机 TY8000 江都市天源试验机机械有限公司 

除了以上所提到的仪器之外，实验中另外还需要用到的其他仪器还有：烧杯、玻璃

棒、胶头滴管、蒸馏管、锥形瓶、弯管、电吹风、铁架台、量筒、毛刷、药匙、温度计、

塑胶管、剪刀、一次性塑料手套、口罩等。 

3.2 环氧树脂胶黏剂的制备过程 

本实验选用环氧树脂 E-51 作为基体原料，采用聚氨酯和端羧基丁腈橡胶作为增韧

剂进行增韧改性，并加入一定量偶联剂 KH-550 和扩链剂 1，4-丁二醇 ，反应制得环氧

树脂胶黏剂，然后加入 T-31 固化剂进行固化。 

具体实验合成步骤如下： 

（1）用 FA2004N 电子天平称量 100g 环氧树脂 E-51。当气温较低时，环氧树脂的

黏度会比较大而不易量取，这时需要将环氧树脂放入鼓风干燥箱中，在 70℃下预热一定

时间，其目的是降低环氧树脂的黏度，精确称量。然后将称量好的环氧树脂倒入四口烧

瓶中。 

（2）按照实验方案用电子天平分别称量一定量的增韧剂、0.2g 偶联剂 KH-550、0.2g

扩链剂 1，4-丁二醇，并倒入到四口烧瓶中； 

（3）按照图 3-1 所示组装合成环氧树脂胶黏剂的实验装置； 
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①数字控温电热套  ②四口烧瓶  ③温度计  ④热电偶 

⑤搅拌电机  ⑥冷凝器  ⑦精密增力电动搅拌器 
图 3-1  合成环氧树脂胶黏剂的实验装置图 

Fig3-1  The experimental set up for making epoxy adhesive 

（4）打开数字控温电热套的开关，温度设置为 100℃；打开精密增力电动搅拌器的

开关，将其转速调到合适的速度； 

（5）在 100℃恒温条件下加热搅拌 1 小时，然后停止加热搅拌，将合成的样品倒入

烧杯中，用保鲜膜将烧杯口密封，并冷却至室温； 

（6）按照实验方案在样品中加入一定量的固化剂 T-31、1ml 乙二胺和 1ml 丙酮，

搅拌 3 分钟使混合均匀； 

（7）在标准试验样片上涂胶并缠绕玻璃布，测量改性后环氧树脂胶黏剂的性能。 

3.3 环氧树脂胶黏剂配方设计的基本原则 

环氧树脂胶黏剂的配方设计制备性能优异、复合应用条件胶黏剂的前提。一般有一

下几条基本原则： 

（1）清楚环氧树脂胶粘剂各组分的性能、作用与用量：环氧树脂胶粘剂是一种复

杂的多相混合物，环氧树脂、固化剂、增韧剂等舔加剂品种繁多，而且作用各不相同，

必须根据用途和实际需要进行筛选各组分，再确定其用量。 

（2）清楚被粘物的种类、性质、组成和形态：被粘物品种也是各种各样，既有金

属，又有非金属，每类又有诸多品种，只有清楚的了解被粘物的各种性质，才能选出恰

当合理的胶黏剂。 

（3）明确被粘物体的工作条件、使用要求：受力情况、环境因素、接触介质、密
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封性能、电气性能、使用寿命、老化性能、应用范围、施工方式等。 

（4）考虑工艺上的可能性：各种环氧树脂胶粘剂的固化都有一定的条件，包括压

力、稳定、时间等。 

（5）注意生产成本和原料来源。 

3.4 环氧树脂胶黏剂的固化改性 

环氧树脂是一种线型结构的热塑性树脂，单纯的使用环氧树脂时不会发生硬化生成

聚合物，所以单独的环氧树脂并不具有使用性能，为了使环氧树脂获得使用性能，需要

在环氧树脂中加入固化剂进行固化改性，固化剂与环氧树脂之间发生化学反应，使环氧

树脂由原来的线型结构变为网状结构或体形结构的固化产物，这时环氧树脂才具有了真

正的使用价值，而且固化剂的加入也会影响到固化产物的性能，所以固化剂是环氧树脂

胶黏剂中一个重要组成成分。固化剂又被称作硬化剂或者交联剂，它是一种能够和环氧

树脂的环氧基及羟基发生作用，并能增进或控制树脂固化反应的物质或混合物。 

3.4.1 固化剂 

固化剂的种类有很多，按照不同的分类标准，可分为不同形式的类别：根据固化剂

的状态可以分为液体固化剂和固体固化剂；根据固化所需的温度不同可以分为加热固化

剂和室温固化剂；根据化学结构类型的不同，可分为胺类固化剂、酸酐类固化剂、树脂

类固化剂、咪唑类固化剂及潜伏性固化剂等[58-63]。胺类固化剂：此类固化剂种类很多，

包括脂肪胺类、芳香胺、聚酰胺等单一型和改性胺。酸酐类固化剂：一般分为芳香族酸

酐、脂环族酸酐、长链脂肪族酸酐、卤代酸酐及酸酐加成物等。此类固化剂一般挥发性

比较小小，低刺激性，低毒性。此外还有酚醛树脂固化剂、聚硫醇化合物、醇酸树脂固

化剂、阴离子聚合型固化剂、阳离子聚合型固化剂、潜伏性固化剂等多种类型。 

T-31 环氧树脂固化剂是一种常用的固化剂。T-31 固化剂属于酚醛胺类固化剂，是一

种透明的棕色粘稠液体，易溶于丙酮、乙醇、二甲苯等有机溶剂，微溶于水，毒性极小。

T-31 固化剂具有非常好的耐蚀性和抗渗透性，而且固化速度快、粘接强度高、操作使用

方便，其成本价格也相对比较低，所以具有非常广泛的应用范围。根据需要在环氧树脂

胶黏剂加入适量 T-31 固化剂，调节固化反应速度，使环氧树脂胶黏剂既能保证室温下

的固化速度，又能保证固化产物具有较好的力学性能。T-31 固化剂中含有大量的羟基、
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胺基和仲胺基等活性基结构，分子中含有较多的氢，能够与环氧树脂中的环氧基发生反

应，从而使环氧树脂胶黏剂固化；同时该固化反应是一个放热过程，反应中放出的热能

进一步加速环氧树脂胶黏剂的固化，所以 T-31 固化剂对环氧树脂胶黏剂具有很好的固

化作用。 

3.4.2 固化时间的研究 

对环氧树脂胶黏剂进行改性，研究胶黏剂的固化性能，固化剂和增韧剂的添加量对

固化性能都有影响。固化性能改性研究的主要内容是研究固化剂与增韧剂的添加量对环

氧树脂胶黏剂固化时间的影响规律。第一步，固定固化剂的添加量，改变增韧剂的添加

量，测试增韧剂与固化时间之间的关系；第二步，固定增韧剂的添加量，改变固化剂的

添加量，测试固化剂与固化时间之间的关系。 

3.4.2.1 胶黏剂的合成方案 

胶黏剂的固化要考虑聚氨酯和 T-31 固化剂两者的共同影响，根据正交试验设计原

理，分别选取聚氨酯添加量为 10~25phr 之间的五个点和 T-31 固化剂添加量为 20~35phr

之间的四个点，需要合成的胶黏剂试样共有 20 组。根据上面胶黏剂的合成实验步骤制

备胶样，并对胶黏剂的固化时间进行测定。 

3.4.2.2 固化时间测量方法 

胶黏剂固化时间的测量方法按照 GB1728-1979《漆膜、腻子膜干燥时间测定法》标

准来进行测量。以添加 20phr 的聚氨酯增韧剂和 20phr 的 T-31 固化剂配制的胶黏剂样品

为例，具体操作步骤如下： 

（1）混合胶样：首先将事先制作好的环氧树脂胶黏剂在 70℃下进行预热，用电子

天平称量 120g 环氧树脂胶黏剂和 20g T-31 固化剂，然后将二者混合并加入 1ml 乙二胺

和 1 ml 丙酮，搅拌均匀。 

（2）胶样刷涂：将搅拌均匀的胶黏样用刷子均匀涂在钢片上，记录下开始时间。 

（3）固化时间测量：根据试样涂层的表面变化及固化的判断标准来测量固化时间，

固化时间包括胶黏剂的表干时间和实干时间。 

判断胶黏剂表干的主要方法有： 

①指触法：用手指在胶黏剂膜的表面上轻轻触摸一下，如果感觉到胶黏剂膜有一些
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发粘，但是并没有胶黏剂粘在手指上，则判定胶黏剂已经达到表面干燥； 

②吹棉球法：在胶黏剂膜的表面上面，放置上一个脱脂棉球，要求动作要轻微，然

后在距离棉球 10~15cm 之处，用嘴沿着水平方向轻轻地向着棉球吹气，若是棉球能够被

吹走，并且在胶黏剂膜的表面上不留下棉丝，则判定此时胶黏剂膜表面已经干燥。 

判断胶黏剂实干的方法有：压滤纸法、压棉球法、刀片法等。具体操作过程如下： 

①压滤纸法：在胶黏剂膜上面放置一片定性滤纸，要求滤纸光滑的一面与胶黏剂膜

接触，然后再把干燥试验器（如图 3-2 所示，重 200g，底面积 1cm2）轻轻地放置在滤

纸上面，同时按下秒表开始计时，在计时达到 30 秒时，将干燥试验器拿走。把涂有胶

黏剂的样板翻转 180°（使胶黏剂膜朝下），查看定性滤纸能否脱离胶黏剂膜并自由下落，

或者用手指在样板的背面轻轻的弹上几下，如果滤纸能够脱离胶黏剂膜表面而落下并且

在胶黏剂膜上不会粘有滤纸纤维，则判定此时胶黏剂达到实际干燥[64]； 

 
图 3-2  干燥试验器 

Fig3-2  Drying tester 

②压棉球法：在胶黏剂膜的表面上放置一个脱脂棉球，然后把干燥试验器轻轻地放

置在脱脂棉球上，并按动秒表开始计时，计时达到 30 秒时，把干燥试验器和脱脂棉球

全都取走，并放置时间 5 分钟，然后查看胶黏剂膜表面的痕迹和失光情况，若在胶黏剂

膜的表面上还留有 1~2 根棉丝，并且用棉球能够轻轻擦掉，则判断此时胶黏剂达到实际

干燥； 

③刀片法：用刀片在胶黏剂样板上切刮胶黏剂膜，查看胶黏剂的底层及膜内都没有

粘着的现象，则判断此时胶黏剂膜达到实际干燥； 

本实验采用压滤纸法来测定胶黏剂的固化时间，如图 3-3 所示，为涂有胶黏剂的样
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板，图 3-4 所示，为判定胶黏剂已经固化的测量试片。 

 
图 3-3  涂有胶黏剂的样板 

Fig3-3  The model Coated with adhesive 

 
图 3-4  压滤纸法测定固化时间 

Fig3-4  The curing time measured by pressing filter paper 

3.4.2.3 固化时间的测量结果 

制备胶黏剂试样时，量取 100 g 环氧树脂作为基体，并加入不同添加量的聚氨酯增

韧剂合成改性胶黏剂，然后再加入不同添加量的 T-31 固化剂配合成胶黏剂试样，将胶

黏剂试样涂覆在钢片样板上，用用压滤纸法来测定胶黏剂在室温下的固化时间，时间单

位为 min，数据如表 3-3 所示。 
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表 3-3  环氧树脂胶黏剂固化时间（min）数据 
Table3-3  The curing time of epoxy adhesive 

T-31/phr 
聚氨酯/phr 

20 25 30 35 

10 136 115 100 70 

15 140 119 104 85 

20 140 118 108 90 

25 140 120 112 95 

根据表 3-3 的数据做出固化时间的变化规律曲线如图 3-5。 

20 25 30 35 40
60

80

100

120

140

 

 

固
化

时
间

 
(
m
i
n
)

T-31 (phr)

 10phr PU
 15phr PU
 20phr PU
 25phr PU

 
图 3-5  固化时间变化规律曲线 

Fig3-5  The curves of curing time 

从表 3-3 和图 3-5 中可以看出以下规律： 

（1）四条曲线分别代表聚氨酯添加量不同的四种环氧树脂胶黏剂，其固化时间随

T-31 固化剂添加量的变化曲线。对比四条曲线的固化时间变化规律可以发现，其变化趋

势是基本一致的，聚氨酯添加量从 10phr 到 25phr，其曲线之间的距离不是很大，聚氨

酯不同添加量的环氧树脂胶黏剂的固化时间差别在几分钟之内。由四条曲线的上下顺序

可以看出，随着聚氨酯添加量的增多，固化时间略有延长，但是变化范围很小，这表明

聚氨酯的添加量对胶黏剂固化时间的影响作用是很小，可以忽略不计。 

（2）图 3-5 中的每条曲线代表聚氨酯添加量相同的环氧树脂胶黏剂，其固化时间

随着 T-31 固化剂添加量的变化规律。可以看出随着固化剂添加量的增多，每条固化时

间曲线都迅速下降，固化剂添加量从 20phr 到 35phr，固化时间明显变短，这表明固化
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时间的长短主要是由 T-31 固化剂的添加量决定的，与聚氨酯的添加量无关。当 T-31 固

化剂的添加量在 20phr~25phr 之间时，固化时间可以控制在 2 个小时左右。 

3.5 本章小结 

本章介绍了环氧树脂胶黏剂的合成仪器、原料以及合成方案，按照方案制备环氧树

脂胶黏剂胶样，并测定了 T-31 固化剂与聚氨酯增韧剂对环氧树脂胶黏剂固化性能的影

响。通过试验结果分析得出，聚氨酯对环氧树脂胶黏剂的固化影响作用很小，起主要作

用的是 T-31 固化剂，当 T-31 固化剂的添加量为 20~25phr 时，胶黏剂能够满足固化要求。 
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第四章  改性环氧树脂胶黏剂的配比优化 

4.1 胶黏剂性能检测方法 

改性环氧树脂胶黏剂的性能主要是通过抗剪切试验和剥离试验进行评价的。通过测

量环氧树脂胶粘剂抗剪切强度及剥离强度[65]，测试不同添加量的增韧剂与固化剂对环氧

树脂胶黏剂力学性能的影响规律，并确定合成环氧树脂胶粘剂的最佳配比。抗剪切强度

的测定按标准 GB 7124-1986《胶黏剂拉伸剪切强度测定方法（金属对金属）》进行测量，

剥离强度的测定按标准 GB/T 2790-1995《胶黏剂 180°剥离强度试验方法挠性材料对刚性

材料》进行测量。测量试验在 TY8000 伺服拉力试验机上进行。 

4.1.1 抗剪切强度测量方法 

（1）试样制作 

环氧树脂胶黏剂抗剪切强度的试样按照标准 GB 7124-1986 的试验方法要求制作。

采用 K235 钢作为抗剪切试样，标准试样规格为：宽度 A=25±0.2mm，长度 B=100±0.2mm，

粘接处长度 C=12.5±0.5mm，试样片厚 D=2±0.2mm。如图 4-1 所示为标准试样图。 

 
图 4-1  抗剪切强度标准试样示意图 

Fig4-1  The standard sample for measuring shear strength 

试样制作要求：粘接用的钢片表面应该保证平整，不可以存在弯曲、跷曲、歪斜等

变形现象，钢片不能有毛刺，而且边缘应该是直角。在粘接试样前，要先对钢片粘接面

进行手工除锈处理，然后擦拭干净，然后将事先按配比合成好的环氧树脂胶黏剂涂覆在

钢片的粘接面上，将钢片粘接在一起，然后使用夹具将钢片固定好，保证试样能够正确

地搭接和精确地定位；最后将制作好的试样放置一段时间，使胶黏剂固化。如图 4-2 所

示为制作好的抗剪切强度测试试样。 
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图 4-2  抗剪切强度试样 

Fig4-2  The sample for measuring shear strength 

（2）测量步骤 

①胶黏剂完全固化后，测量试样粘接面的长度和宽度。 

②打开计算机并启动测控软件，打开拉力试验机的电源。将试样对称地夹在伺服拉

力试验机的上、下夹持器中，要求试样要与夹持器保持垂直，固定好试样。 

③新建试验记录，设置试验参数，运行程序，开动拉力试验机并以 0.02mm/s 的速

度，稳定地加载。 

④试验结束后，记录下试样发生剪切破坏后的最大负荷值。如图 4-3 所示，图中曲

线为抗剪切强度的负荷曲线，横轴表示夹头的移动距离，纵轴表示拉力。随着夹头的移

动，拉力逐渐增大，当达到试样的最大负荷时，即图像曲线的最高点，试样发生断裂，

负荷拉力急剧下降。曲线的最高点所对应的拉力即公式（4-1）所需测量的试样剪切破

坏的最大负荷 P。 
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图 4-3  抗剪切强度负荷曲线 

Fig4-3  The measuring curves of shear strength 

（3）数据处理方法 

对金属片搭接成的试样的胶黏剂抗剪切强度的计算方法[66]，按照公式（4-1）计算： 

τ = P/（CA）                           （4-1） 

式中：τ——胶黏剂抗剪切强度，N/mm2； 

P——试样抗剪切破坏的最大负荷值，N； 

C——试样粘接面的长度，mm； 

A——试样粘接面的宽度，mm。 

4.1.2 剥离强度测量方法 

（1）试样制作 

环氧树脂胶黏剂剥离强度的试样按照标准 GB/T 2790-1995 的试验方法要求制作。

测量剥离强度的试样由刚性被粘试片和挠性被粘试片组成，尺寸标准为：刚性被粘试片

的宽度要求为 25.0±0.5mm，其长度要求不能小于 200mm；挠性被粘试片的材料能求能

够弯曲 180°而且不会发生不可恢复的变形，挠性被粘试片的长度要求不能小于 350mm，

宽度与刚性被粘试片的宽度相同。 

试样被粘接前，首先对被粘试片进行除锈等表面处理，然后在被粘试片的整个宽度

上涂上事先配制好的环氧树脂胶黏剂，要求涂胶的长度为 150mm。然后将刚性被粘试

片和挠性被粘试片粘接在一起，放置一段时间，使胶黏剂完全固化。如图 4-4 所示，为

制作好的剥离强度试样。 
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图 4-4  剥离强度胶接试样 

Fig4-4  The sample for measuring tensile strength 

（2）测量步骤 

①胶黏剂完全固化后，把挠性被粘试片没有被胶黏剂粘接的一端折弯 180°。 

②启动计算机并运行测控软件，打开拉力试验机的电源开关。然后把刚性被粘试片

和挠性被粘试片被折弯的一段分别夹在两个夹头上，并上紧夹头。在夹试样时，要使夹

头和试样准确定位，要使试样的宽度上所受到的拉力是均匀地分布的，如图 4-5 所示，

为夹好试样的示意图。 

 
图 4-5  胶黏剂 180°剥离试验示意图 

Fig4-5  Schematic diagram for 180° tensile of the adhesive 

③新建试验记录，设置试验参数，运行程序，使上下两个夹头以稳定的速度相互分

离。试验结束后，记录下试样剥离时的最大剥离力。如图 4-6 所示，图中曲线为测量剥

离强度的负荷曲线，横轴表示夹头的移动距离，纵轴表示拉力，随着夹头的移动，拉力

是波动变化的，当试样完全分离后，负荷拉力急剧下降。曲线波动处的最高点的剥离力
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所对应的拉力即公式（4-2）所需测量的试样剥离力 F。 

 
图 4-6  剥离强度负荷曲线 

Fig4-6  The measuring curves of tensile strength 

（3）数据处理方法 

胶黏剂剥离强度按公式（4-2）计算[67]，如下所示： 

σ180° = F/B                             （4-2） 

式中：σ180°——180°剥离强度，N/cm； 

F——剥离力，N； 

B——试样宽度，mm。 

4.2 聚氨酯对环氧树脂胶黏剂的增韧改性 

4.2.1 固化剂对聚氨酯改性环氧树脂胶黏剂的性能影响 

用 FA2004N 电子天平称量 100g 环氧树脂 E-51 和 25g 聚氨酯及其他添加剂，按试

验方案合成环氧树脂胶黏剂试样，然后加入不同添加量的 T-31 固化剂。按照测量方法，

在拉力试验机上，分别测量胶黏剂的抗剪切强度及剥离强度。如表 4-4 所示，为环氧树

脂胶黏剂剥离强度及抗剪切强度数据。 
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表 4-1 固化剂对环氧树脂胶黏剂力学性能的影响 
Table4-1  Effects of hardener on mechanical property of epoxy adhesive 

T-31/phr 固化时间/min 剥离强度 N/cm 抗剪切强度 N/mm2 

20 140 63.200 3.108 

25 118 57.400 1.148 

30 110 50.024 1.094 

35 90 36.283 0.937 

由表 4-1 中的实验数据可以得出如下结论： 

①环氧树脂胶黏剂随着 T-31 固化剂添加量的增加，其固化时间随之减少； 

②环氧树脂胶黏剂随着 T-31 固化剂添加量的增加，其环氧树脂胶黏剂的剥离强度

及抗剪切强度随之减小。 

这表明，T-31 固化剂的添加量并不是越多越好，添加量越大，胶黏剂固化时间越短，

但是胶黏剂固化后的产物越脆，韧性越差。当 T-31 固化剂的添加量为 20~25phr 时，固

化时间可以控制在 2 个小时左右，达到了技术指标的要求，同时胶黏剂的剥离强度和抗

剪切强度分别为 60 N/cm 和 2 N/mm2 左右，也达到了性能的指标要求。所以下面对环氧

树脂胶黏剂进行增韧改性时，T-31 固化剂的添加量用 20phr 和 25phr 两个值作为固化条

件进行改性试验。 

4.2.2 聚氨酯增韧试验方案 

在合成环氧树脂胶黏剂的实验中，固化剂与增韧剂是不可缺少的添加剂，而且它们

对胶黏剂的性能都具有很大的影响作用。根据前面 T-31 固化剂添加量对环氧树脂胶黏

剂的固化性能和力学性能影响规律分析，确定固化剂的添加量为 20phr~25phr 时，不仅

可以保证胶黏剂能够快速固化的效果，而且能够使胶黏剂达到一定的力学性能要求。如

果继续增加固化剂的添加量时，虽然可以缩短胶黏剂的固化时间，但是胶黏剂的力学性

能会迅速下降，所以选定 T-31 固化剂的添加量为 20phr 和 25phr 作为前提，在此基础上

分析聚氨酯添加量对环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度和剥离强度的影响规律，根据抗剪切

强度和剥离强度的试验结果，进一步优化各组分，寻找增韧剂及固化剂的最佳配比。 

聚氨酯的添加量选为 10phr、15phr、20phr、25phr、30phr 五个值作为试验点，按照

胶样合成步骤，在试验仪器上合成环氧树脂胶黏剂，并分别加入 T-31 固化剂，制成胶
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样。根据试验标准，将胶样涂覆在处理好的试片上，制作试样，等胶黏剂完全固化后，

在伺服拉力试验机上，分别测出环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度和剥离强度。 

4.2.3 试验结果与分析 

记录聚氨酯改性环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度和剥离强度数据，如表 4-2 所示。 

表 4-2  聚氨酯改性环氧树脂胶黏剂抗剪切强度和剥离强度数据 
Table4-2  Effects of PU on shear strength and tensile strength of the epoxy adhesive 

聚氨酯/phr 固化剂/phr 抗剪切强度（N/mm2） 剥离强度（N/cm） 

10 20 1.54 52 

10 25 1.27 30 

15 20 3.14 34 

15 25 3.00 18 

20 20 2.02 60 

20 25 1.41 50 

25 20 1.15 88 

25 25 1.27 57 

30 20 1.57 40 

30 25 1.13 31 

根据控制变量法的原则，分析聚氨酯和固化剂的添加量对环氧树脂胶黏剂的抗剪切

强度和剥离强度的影响规律曲线。如图 4-7（a、b、c、d）所示。 

10 15 20 25 30

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

 20phr T-31
 25phr T-31

 

 

抗
剪

切
强

度
 (

N/
mm

2 )

PU (phr)
10 15 20 25 30

0

20

40

60

80

100

 

 

剥
离

强
度

 (
N
/
c
m
)

PU (phr)

 20phr T-31
 25phr T-31

 

（a） （b） 

 

 



第四章  改性环氧树脂胶黏剂的配比优化 

32 

10 15 20 25 30
20

40

60

80

100
 

 剥离强度
 抗剪切强度

PU (phr)

剥
离

强
度

 (
N
/
c
m
)

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

抗
剪

切
强

度
 
(
N
/
m
m
2
)

10 15 20 25 30

20

40

60

 

 剥离强度
 抗剪切强度

PU (phr)

剥
离

强
度

 (
N
/
c
m
)

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

抗
剪

切
强

度
 
(
N
/
m
m
2
)

 

（c）                              （d） 

图 4-7  聚氨酯增韧环氧树脂胶黏剂曲线：（a）抗剪切强度与聚氨酯的关系曲线； 
（b）剥离强度与聚氨酯的关系曲线；（c）20phr T-31 剥离强度与抗剪切强度对照曲线； 

（d）25phr T-31 剥离强度与抗剪切强度对照曲线 
Fig4-7  The curves of epoxy adhesive modified by PU：（a）The curves of shear strength； 
（b）The curves of tensile strength；（c）20phr T-31 shear strength and tensile strength； 

（d）25phr T-31 shear strength and tensile strength 

图 4-7（a）中所示的两条曲线表示添加不同添加量的 T-31 固化剂的胶黏剂，其抗

剪切强度与聚氨酯添加量的关系曲线。通过对比两条曲线的走向，从其变化趋势的一致

性，可以判断出实验数据的准确程度是很高的。从图中可以看出，随着聚氨酯添加量的

增加，环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度先上升后下降，在聚氨酯添加量为 15phr 时，胶黏

剂的抗剪切强度出现最大值；同时可以看出，T-31 固化剂添加量为 25phr的曲线低于 T-31

固化剂添加量为 20phr 的曲线，这说明固化剂降低了胶黏剂的韧性，但影响并不是很大。

聚氨酯在对环氧树脂胶黏剂进行增韧改性时，聚氨酯分子链段会贯穿到环氧树脂链段中，

从而与环氧树脂分子形成相互交织穿插的聚合物网状结构。由于聚氨酯颗粒分散在连续

的环氧树脂相中，这种聚合物网状节后使得整个体系的韧性增加，分散了胶黏剂固化物

的应力集中，增强了胶黏剂的柔韧性，提高了胶黏剂的抗剪切强度，所以随着聚氨酯添

加量的增加，环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度逐步增大。当聚氨酯的添加量达到 15phr 时，

环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度出现最大值，说明此时聚氨酯与环氧树脂形成的互相穿插

的聚合物网状结构，其互穿程度已经接近或达到饱和。聚氨酯的添加量在超过了 20phr

后，胶黏剂的抗剪切强度急剧降低，说明聚氨酯与环氧树脂形成的聚合物网状结构出现

了互穿过度的现象，这样会造成聚氨酯与环氧树脂出现相分离的后果。互穿过度使得聚

氨酯与环氧树脂的相容性急剧下降，造成聚氨酯与环氧树脂之间形成许多裂缝，胶黏剂

固化物的内聚强度也随之降低。所以，聚氨酯的添加量超过一定的比例后，不仅不能提
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高胶黏剂的增韧效果，反而会使之下降，即如图 4-7（a）所示，聚氨酯的添加量超过 15phr

后，环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度曲线随之下降。 

图 4-7（b）所示的两条曲线表示添加不同质量比的 T-31 固化剂的胶黏剂，其剥离

强度与聚氨酯添加量之间的关系曲线。由图中两条曲线可以看出，其变化趋势具有一致

性，不断增大聚氨酯的添加量，胶黏剂的剥离强度出现先升高后降低的变化趋势，并且

在聚氨酯的添加量为 25phr 时出现了最大值。T-31 固化剂的添加量为 25phr 的曲线明显

低于 T-31 固化剂的添加量为 20phr 的曲线，这表明增加 T-31 固化剂的添加量会影响到

胶黏剂的韧性，固化物变脆，降低了环氧树脂胶黏剂的剥离强度。胶黏剂剥离强度的大

小主要和环氧树脂胶黏剂的粘结性能及柔韧性有关。在聚氨酯的增韧过程中，由聚氨酯

与环氧树脂形成的互相穿插的聚合物网状结构体系的变化规律可知，随着聚氨酯添加量

的增多，聚氨酯与环氧树脂发生了由逐渐饱和到互穿过度的变化，这使得胶黏剂固化物

的柔韧性出现先增加后降低的变化，同时聚氨酯也增强了胶黏剂的粘接性。所以环氧树

脂胶黏剂的剥离强度由于受到胶黏剂柔韧性和粘结性的影响，也会随聚氨酯的添加量增

大出现先增加后降低的变化趋势。当聚氨酯的添加量达到 25phr 时，剥离强度出现最大

值。随后，剥离强度随着聚氨酯添加量的继续增加开始下降。 

图 4-7（c、d）分别表示 T-31 固化剂的添加量为 20phr 和 25phr 时，聚氨酯增韧的

环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度和剥离强度的对照关系曲线。从图中可以看出，虽然随着

聚氨酯添加量的增多，胶黏剂的抗剪切强度和剥离强度都发生了先增大后减小的变化，

但是聚氨酯对环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度和剥离强度的改性变化是不同步的，即抗剪

切强度和剥离强度的曲线变化趋势和最大值所对应的聚氨酯添加量是不一致的。在聚氨

酯对环氧树脂胶黏剂的增韧改性过程中，聚氨酯与环氧树脂之间发生一系列的物理和化

学反应，从而形成了相互穿插的网状结构聚合物。当聚氨酯添加量为 15phr 时，聚氨酯

与环氧树脂之间的相互穿插的网状结构接近或达到饱和状态，此时胶黏剂有最大的抗剪

切强度。在聚氨酯继续增加时，互相穿插的网状结构聚合物会出现互穿过度现象，使得

抗剪切强度开始下降。但是在一定程度上，胶黏剂的粘接性仍会增加，所以剥离强度没

有随之下降，而是在聚氨酯的添加量达到 25phr 左右时，胶黏剂剥离强度达到最大值。

这种不一致性就要求我们在考虑聚氨酯对环氧树脂胶黏剂的增韧规律时，两方面因素都

要考虑到，为了使胶黏剂得到最佳的综合性能，决定聚氨酯的最优添加量为 20phr。 
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4.3 CTBN 对环氧树脂胶黏剂的增韧改性 

4.3.1 试验方案 

（1）用 FA2004N 电子天平称量 100g 环氧树脂 E-51 倒入四口烧瓶中； 

（2）按照实验方案用电子天平分别称量一定量 CTBN、0.2g 偶联剂 KH-550 和 0.2g

扩链剂 1，4-丁二醇，倒入到四口烧瓶中； 

（3）按照图 3-1 组装合成环氧树脂胶黏剂的实验装置； 

（4）打开数字控温电热套的开关，温度设置为 100℃；打开精密增力电动搅拌器的

开关，将其转速调到合适的速度； 

（5）在 100℃下加热搅拌 2 小时后，停止加热搅拌，将合成的样品倒入烧杯中，用

保鲜膜将烧杯口密封，并冷却至室温； 

（6）按照实验方案在样品中加入一定量的固化剂 T-31，1ml 乙二胺和 1ml 丙酮，

搅拌 3 分钟； 

（7）按照标准，测量胶样的固化性能，制作标准试验样片，测量改性后环氧树脂

胶黏剂的抗剪切强度和剥离强度。 

4.3.2 固化剂对 CTBN 改性环氧树脂胶黏剂的影响 

在 100g 环氧树脂中，加入不同添加量的 CTBN 增韧剂与 T-31 固化剂，测量改性胶

黏剂室温下的固化时间。由于 CTBN 改性的环氧树脂胶黏剂比较容易固化，本实验选用

的固化剂 T-31 分别用 3phr 和 5phr 的添加量，进行实验测试。实验结果如表 4-3 所示。 

表 4-3  CTBN 改性环氧树脂胶黏剂固化时间（min） 
Table4-3  The curing time of epoxy adhesive modified by CTBN 

CTBN/phr 
固化剂/phr 

10 15 20 25 

3 95 100 115 130 

5 80 95 110 120 

根据表 4-3 的数据做出固化时间的变化规律曲线，如图 4-8 所示。 
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图 4-8  固化时间变化规律曲线 

Fig4-8  The curves of curing time 

图 4-8 中的两条曲线分别表示 T-31 固化剂添加量为 3phr 和 5phr 时，环氧树脂胶黏

剂固化时间随 CTBN 添加量的变化曲线，从图中可以看出：两条曲线的随着 CTBN 添

加量的增多，呈现上升趋势，表明 CTBN 的添加量会导致胶黏剂的固化时间延长。T-31

固化剂添加量为 5phr 的曲线在 T-31 固化剂添加量为 3phr 的下方，表明固化剂 T-31 可

以使胶黏剂的固化时间缩短，T-31 越多，固化时间越短。由图表数据可以得出，当 CTBN

的添加量小于 20phr 时，固化时间小于两小时。 

4.3.3 CTBN 改性环氧树脂胶黏剂的力学性能 

试样的胶黏剂固化后，将试样装在拉力机上，测量试样的抗剪切强度和剥离强度，

CTBN 改性环氧树脂胶黏剂抗剪切强度和剥离强度数据如表 4-4 所示。 

表 4-4  CTBN 改性环氧树脂胶黏剂试验数据 
Table4-4  The experimental data of epoxy adhesive modified by CTBN 

CTBN/phr T-31/phr 抗剪切强度（N/mm2） 剥离强度（N/cm） 

10 3 2.88 26.4 

10 5 2.25 19.6 

15 3 3.17 31.8 

15 5 2.96 25.1 

20 3 3.01 36.0 

20 5 2.33 27.6 

25 3 2.54 31.5 

25 5 2.16 22.8 
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根据表 4-4 的数据，做出 CTBN 改性环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度和剥离强度随

CTBN 的添加量的变化曲线如图 4-9（a、b）所示。 

    
图 4-9  CTBN 改性环氧树脂胶黏剂曲线 

（a）抗剪切强度与 CTBN 的关系曲线；（b）剥离强度与 CTBN 的关系曲线。 
Fig4-9  The curves of epoxy adhesive modified by CTBN 

（a）The curves of shear strength；（b）The curves of tensile strength 

图 4-9（a）所示的两条曲线表示添加不同添加量 T-31 固化剂的环氧树脂胶黏剂，

其抗剪切强度随 CTBN 添加量的变化规律曲线，T-31 固化剂添加量为 5phr 的曲线低于

T-31 为添加量为 3phr 的曲线，这表明增加 T-31 固化剂的添加量会降低胶黏剂的抗剪切

强度。随着 CTBN 添加量的增加，抗剪切强度曲线先上升后下降，两条曲线的趋势基本

一致，当 CTBN 的添加量为 15phr 时，出现最大值。 

图 4-9（b）所示的两条曲线表示添加不同添加量 T-31 固化剂的环氧树脂胶黏剂，

其剥离强度随CTBN添加量的变化规律曲线，T-31固化剂添加量为 5phr的曲线低于T-31

添加量为 3phr 的曲线，这表明增加 T-31 的添加量会降低胶黏剂的剥离强度。随着 CTBN

添加量的增加，剥离强度曲线先上升后下降，两条曲线的趋势基本一致，当 CTBN 的添

加量为 20phr 时，出现最大值。 

可以看出 CTBN 对环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度和剥离强度的改性变化是不同步

的，即抗剪切强度和剥离强度的变化趋势和最大值对应的CTBN添加量不重合。在CTBN

对环氧树脂胶黏剂的改性过程中，CTBN 与环氧树脂发生反应并且嵌入到相互交织的网

状结构中。CTBN 橡胶颗粒的分散相或者柔性链段，由于穿插在这种胶黏剂的网状结构

中，降低了固化物的内应力，增加环氧树脂胶黏剂的韧性。但是如果 CTBN 的添加量过

大的话，固化物就会产生大量的裂纹和孔洞，反而使胶黏剂的韧性降低。所以，综合考
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虑 CTBN 的添加量对于环氧树脂胶黏剂性能的影响，CTBN 的最优的添加量为 20phr。 

对比表 4-2 与表 4-4 的数据可以看出，聚氨酯增韧改性的环氧树脂胶黏剂的综合性

能要优于 CTBN 增韧改性的环氧树脂胶黏剂的综合性能。 

4.4 纳米二氧化硅颗粒对聚氨酯改性环氧树脂胶黏剂的影响 

通过前面的实验结果我们得知，聚氨酯对环氧树脂胶黏剂的增韧效果比 CTBN 的好，

并确定了聚氨酯的最佳用量为 20phr。在此基础上研究纳米二氧化硅对聚氨酯增韧改性

后环氧树脂胶黏剂性能的影响。 

4.4.1 试验方案 

（1）用电子天平称量 5g 纳米二氧化硅颗粒放入锥形瓶中，加入 100ml 无水乙醇，

超声振荡 1 小时； 

（2）用电子天平称量 100g 环氧树脂，倒入四口烧瓶中； 

（3）称量 20g 聚氨酯加入到四口烧瓶中，然后向四口烧瓶中加入 5g 振荡后的纳米

二氧化硅乙醇溶液，加入 0.2g 偶联剂 KH-550 和 0.2g 扩链剂 1，4-丁二醇； 

（4）将混合好的样品在 100℃下加热搅拌 1 小时，然后停止加热搅拌；将合成的样

品倒入烧杯中，用保鲜膜将烧杯口密封，并冷却至室温； 

（5）按比例在样品中加入固化剂 T-31，1ml 促进剂乙二胺，1ml 丙酮，搅拌 3 分钟； 

（6）制作标准试验样片，测量改性后胶黏剂的抗剪切强度和剥离强度。 

4.4.2 试验结果与分析 

将加入纳米二氧化硅粒子的聚氨酯改性环氧树脂胶黏剂的试验数据记录下来，并与

未加纳米二氧化硅粒子的试验数据进行比较，如表 4-5 所示。 

表 4-5  加入纳米 SiO2的聚氨酯改性环氧树脂胶黏剂数据 
Table4-5  The experimental data of epoxy adhesive modified by PU and nano SiO2 

聚氨酯/phr T-31/phr 
纳米 SiO2颗粒 
乙醇溶液/phr 

抗剪切强度 
（N/mm2） 

剥离强度 
（N/cm） 

20 20 5 4.56 61.3 

20 20 0 2.02 60.0 

20 25 5 4.03 50.0 

20 25 0 1.41 34.4 
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由表 4-5 中的数据可以看出，加入了纳米二氧化硅粒子的胶黏剂的抗剪切强度得到

了很大的提高，这说明胶黏剂的韧性得到了增强。但是胶黏剂的剥离强度没增强，甚至

还出现了下降，说明纳米二氧化硅粒子不能明显的增强胶黏剂的粘接性。纳米二氧化硅

颗粒由于具有很大的比表面积，颗粒表面的原子具有很高的占有率，所以颗粒一般都有

很大的表面活性。纳米二氧化硅颗粒在与胶黏剂聚合物混合时，其颗粒能够填充在胶黏

剂较弱的区域内，起到增加胶黏剂界面作用力的作用，同时降低了胶黏剂聚合物内部的

自由体积。即使添加了很少量的纳米二氧化硅颗粒，也能够在很大程度上改善胶黏剂的

综合性能，使胶黏剂得到增强和增韧。纳米二氧化硅颗粒填充在环氧树脂胶黏剂内部，

当胶黏剂固化物受到冲击时，纳米二氧化硅颗粒与胶黏剂基体之间可以产生许多的微裂

纹，吸收了冲击能量。纳米二氧化硅颗粒填充在胶黏剂聚合物的缺陷部位时，可以改变

胶黏剂内部的应力集中现象，所以纳米二氧化硅颗粒可以有效的提高胶黏剂的韧性，使

得胶黏剂的抗剪切强度得到明显的提高，但是纳米二氧化硅颗粒没有明显的改善胶黏剂

的粘结性。 

4.5 改性胶黏剂的性能检测 

4.5.1 制备改性环氧树脂胶黏剂 

通过上面的试验结果和分析，确定增韧剂的添加量为 20phr，T-31 固化剂的添加量

为 20phr，纳米二氧化硅乙醇溶液的添加量为 5phr。根据制定的合成试验步骤，制备改

性环氧树脂胶黏剂。 

4.5.2 钢管除锈及表面处理 

钢管在刷涂胶黏剂之前，首先要对钢管进行表面处理，不仅要除去钢管表面的污垢、

油脂、铁锈、破损的油漆等附着物，还要使除锈后的钢管表面形成一定的锚纹深度。本

试验中根据 GB 8923-88《涂装前钢材表面锈蚀等级和除锈等级》来对钢管进行表面处理，

处理方式采用手工工具除锈方式，即采用铲刀、钢丝刷、钢丝球和砂纸等工具对钢管进

行除锈。除锈等级应该达到 BSt3、CSt3 或 DSt3 级。钢管表面除锈完毕之后，使用酒精

或丙酮进行清洗，去除钢管表面残留的铁锈、灰渣和油脂等，然后用吹风机将其吹干，

观察钢管表面并判断除锈等级是否达到要求。如图 4-10 和图 4-11 是对钢管表面进行除

锈处理前后的图片对照，其除锈等级已经达到了要求。 
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图 4-10  除锈前的钢管表面         图 4-11  除锈处理后的钢管表面 
Fig4-10  The steel pipe surface        Fig4-11  The steel pipe surface  

before rust removal                  after rust removal 

4.5.3 制作复合材料涂层 

按照实验方案合成改性环氧树脂胶黏剂，加入 T-31 固化剂和稀释剂丙酮并搅拌均

匀。稀释剂的用量一定要合适，过多的稀释剂会使得胶黏剂的黏度过低，在进行涂覆时，

容易出现流淌；反之，如果稀释剂过少，则会导致胶黏剂的黏度过高，胶黏剂非常不容

易浸透玻璃布，也不利于操作。 

在涂覆操作时，首先在除锈处理后的钢管表面刷涂一层胶黏剂，涂覆范围根据玻璃

布的宽度而定。然后缠绕一层玻璃布，缠绕过程中要保持玻璃布的平整，表面不要出现

褶皱和鼓泡。在缠绕玻璃布过程中要拉紧玻璃布，使得玻璃布贴紧钢管，并让胶黏剂浸

透玻璃布，方便下一层涂覆与缠绕。涂覆胶黏剂和缠绕玻璃布过程如图 4-12 所示。 

 
图 4-12  刷涂胶黏剂并缠绕玻璃布 

Fig4-12  Brushing adhesive and winding glass cloth 

复合涂层缠绕 5~6 层即可，涂覆完成后，将其放到实验室中，自然条件下固化。不

要碰触涂层表面，保证胶黏剂修复层表面的平整。如图 4-13 所示，为缠绕完的复合材
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料涂层。 

 
图 4-13  复合材料涂层 

Fig4-13  Composite material coating 

4.5.4 性能检测 

将钢管在实验室中放置两三天，使复合层完全固化。按照 SY/T 4013-1995《埋地钢

质管道聚乙烯防腐层技术标准》中附录 F《剥离强度测定方法》测量胶黏剂修复层的剥

离强度的方法进行检测。具体操作如下： 

（1）将复合层沿着钢管的环向划开一个宽度为 20~30mm、长度为 10cm 以上的长

条，要把复合层划透，然后掀起长条的一端。 

（2）用弹簧测力计挂住长条掀起的一端，使测力计垂直钢管表面，并以 10mm/min

的速率拉起复合层长条，记录测力计的读数，如图 4-14 所示。 

 

图 4-14  测定复合材料涂层剥离强度 
Fig4-14  Measuring tensile strength of composite material coating 

在修复层上选取 3 处进行测量，并将测量结果记入表 4-6 中。将记录的力值除以修

复层的剥离宽度，即为剥离强度，单位为 N/cm。 
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表 4-6  胶黏剂修复层剥离强度数据 
Table4-6 The tensile strength of composite material coating 

剥离宽度/cm 2.1 2.5 2.7 

剥离力/N 101 108 122 

剥离强度/N/cm 48 43 45 

从表 4-6 中的数据可以看出胶黏剂复合材料涂层的剥离强度在 40~50N/cm 之间，达

到了技术指标 30N/cm 的要求。 

4.6 本章小结 

本章主要对环氧树脂胶黏剂的增韧改性进行了研究。测定了 T-31 固化剂与增韧剂

聚氨酯及 CTBN 对环氧树脂胶黏剂的增韧影响。T-31 固化剂会降低胶黏剂的韧性，固化

材料变脆，使得抗剪切强度和剥离强度降低，所以固化剂的添加量要适当。对比了聚氨

酯与 CTBN 对环氧树脂胶黏剂增韧的效果，分析了胶黏剂的增韧规律和机理，在柔韧性

和粘接强度上，两种增韧剂都能很好的提高胶黏剂的性能，但聚氨酯的增韧效果要比

CTBN 更好一些。在聚氨酯改性环氧树脂此基础，再添加一定量的纳米二氧化硅粒子，

对其进一步增韧，测定得知，其效果非常显著。最终确定了聚氨酯添加量 20phr，T-31

固化剂的添加量为 20phr，纳米二氧化硅乙醇溶液的添加量为 5phr 的配比，按此配比制

备胶黏剂，在钢管上检测胶黏剂的性能，能够满足要求。 
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结  论 

本文研究了环氧树脂在增韧剂和固化剂的改性作用下的性能变化规律，并根据试验

结果来确定增韧剂与固化剂的最佳用量。选用了聚氨酯、CTBN、纳米二氧化硅粒子作

为增韧剂，T-31 为固化剂。设计并合成了改性胶黏剂。测试了胶黏剂的固化性能、抗剪

切强度和剥离强度，分析了聚氨酯与 CTBN 的增韧规律，并对其增韧效果进行了对比。

按照最佳配比制备环氧树脂胶黏剂，并在钢管上测试了胶黏剂的性能。本文得出的主要

结论如下： 

（1）根据正交试验原理，考察聚氨酯增韧剂与 T-31 固化剂对环氧树脂胶黏剂的固

化影响。按照方案制备环氧树脂胶黏剂胶样，并测定了胶黏剂的固化时间。通过试验结

果分析得出，聚氨酯添加量从 10phr 到 25phr 的范围内，虽然使固化时间略有减缓，但

影响作用很小，可以忽略不计。固化剂添加量从 20phr 到 35phr，固化时间明显变短，

这表明固化时间的长短主要是由 T-31 固化剂的添加量决定的。当 T-31 固化剂的添加量

为 20~25phr 时，胶黏剂能够满足固化要求。 

（2）通过对聚氨酯增韧环氧树脂胶的研究，考查了改性胶黏剂抗剪切强度与剥离

强度的变化规律。研究发现 T-31 固化剂对环氧树脂胶黏剂的韧性有降低作用，虽然增

加 T-31 固化剂能够明显缩短固化时间。当 T-31 固化剂的添加量由 20phr 增至 35phr 时，

环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度和剥离强度降低了一倍左右，大大的降低了胶黏剂的力学

性能。聚氨酯对环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度和剥离强度的影响规律是先增后减的变化

规律。当聚氨酯的添加量为 15phr 时，聚氨酯与环氧树脂之间的相互穿插的网状结构接

近或达到饱和状态，最大抗剪切强度达到 3.14 N/mm2。当聚氨酯的添加量为 25phr 时，

聚氨酯与环氧树脂的互穿网状结构虽然已经饱和，但是胶黏剂的粘接性仍会增加，所以

出现了最大剥离强度 88N/cm。聚氨酯对环氧树脂胶黏剂的抗剪切强度和剥离强度的改

性变化是不同步的，为了使胶黏剂得到最佳的综合性能，决定聚氨酯的最优添加量为

20phr。 

（3）考察了 CTBN 对环氧树脂胶黏剂的增韧规律，CTBN 的添加量对环氧树脂胶

黏剂的抗剪切强度和剥离强度的影响，呈先增后减的规律，而且两种变化是不同步的，

即抗剪切强度和剥离强度的变化趋势和最大值对应的 CTBN 添加量不重合。在 CTBN
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对环氧树脂胶黏剂的改性过程中，CTBN 与环氧树脂发生反应并且嵌入到相互交织的网

状结构中。由于穿插在这种胶黏剂的网状结构中，降低了固化物的内应力，增加环氧树

脂胶黏剂的韧性。但是如果 CTBN 的添加量过大的话，固化物就会产生大量的裂纹和孔

洞，反而使胶黏剂的韧性降低。 

（4）对比试验数据发现，聚氨酯增韧改性的环氧树脂胶黏剂的综合性能要优于

CTBN。在聚氨酯改性的环氧树脂胶黏剂中进一步加入纳米二氧化硅粒子，考察对胶黏

剂性能的影响。由测定结果发现纳米二氧化硅粒子可以有效地提高环氧树脂胶黏剂的抗

剪切强度，胶黏剂的抗剪切强度增大了一倍以上，增韧效果很好。按照最终确定的配比，

配制胶黏剂胶样，检测其在钢管表面的剥离强度，性能能够满足要求。 
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