
 

文章编号：  1008-9357(2026)02-0159-08 DOI:    10.14133/j.cnki.1008-9357.20251129001

基于腰果酚-苯酚改性的水下环氧胶粘剂的制备与性能检测
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摘      要：   针对水下环氧胶粘剂存在的界面结合力弱、韧性差、固化慢等问题，本文通过曼尼希反

应制备了一种腰果酚-苯酚协同改性的环氧胶粘剂，系统探究了腰果酚与苯酚物质的量之比对固

化剂性能及胶粘剂水下粘接行为的影响。结果表明，当腰果酚与苯酚物质的量之比为 1∶1 时，该

固化剂具有最佳的综合性能，所得胶粘剂剪切强度达 11.85 MPa，较未改性体系提升 184.2%，且

破坏模式由界面破坏转为内聚力破坏，显示出良好的协同增强作用。固化动力学分析表明，改性

体系具有更低的固化峰温度和表观活化能（45.22 kJ/mol），均低于单一腰果酚改性体系的相应值，

苯酚结构有效提升了固化反应活性。本研究为开发高性能水下环氧胶粘剂提供了有效策略。
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Abstract:   To  address  the  issues  of  weak  interfacial  bonding,  poor  toughness,  and  slow  curing  in  underwater  epoxy

adhesives,  this  study  prepared  a  cardanol-phenol  modified  epoxy  adhesive  via  the  Mannich  reaction,  systematically

investigating the effect of the molar ratio of cardanol to phenol on the curing agent performance and the underwater bonding

behavior of the adhesive. When the molar ratio of cardanol to phenol is 1∶1, the curing agent exhibits optimal comprehensive

performance.  The  resulting  adhesive  achieves  an  underwater  shear  strength  of  11.85  MPa,  representing  a  184.2%

improvement  compared  to  the  unmodified  system.  The  failure  mode  transitions  from interfacial  failure  to  cohesive  failure,

demonstrating effective synergistic enhancement.  Curing kinetics analysis shows that the modified system has lower curing

peak temperatures and a lower apparent activation energy of 45.22 kJ/mol, both of which are lower than those of the single

cardanol-modified  system.  The  phenolic  structure  effectively  enhances  the  curing  reaction  activity.  This  study  provides  an

effective strategy for developing high-performance underwater epoxy adhesives.
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粘接技术因具有工艺简便、应力分布均匀等优势，已成为海工装备、水利工程等领域的关键连接方式[1,2]。

环氧树脂胶粘剂凭借高粘接强度、优异的环境耐受性及便捷的施工性，成为工程结构粘接的首选材料[3,4]。然

而在水下环境，环氧树脂胶粘剂的应用面临着严峻挑战：界面水分子阻碍其有效接触，内部水渗透导致其固

化不良和性能下降[5-7]。

为提升水下环氧胶粘剂的综合性能，研究人员从固化剂改性和功能填料添加这 2个方面开展了大量探

索。在固化剂改性方面，通过曼尼希反应制备的酚醛胺类固化剂被证实可有效提高环氧树脂的水下固化活

性，改善其在潮湿环境中的固化效率与粘接性能[8]。近年来，该领域呈现出多元化的发展趋势。Liu等[9] 通过

引入动态共价键（如二硫键）构建具有自适应性的固化剂网络，采用两阶段固化策略，实现了界面水分子的快

速排出与网络结构的重构，最终获得兼具高强韧性和耐久性的粘接接头。Deng等[10] 利用天然硫辛酸通过无

溶剂开环聚合制备聚硫辛酸固化剂，其独特的分子柔性与疏水性使其在水下环境表现出优异的粘接性能。

此外，基于生物基材料的固化剂研发也取得重要进展，如 Babu等[11] 利用单宁酸衍生物作为环氧树脂改性添

加剂，通过其丰富的酚羟基与金属基底形成配位键，显著改善了水下粘接的耐久性。在功能填料添加方面，

张鑫等[12] 尝试引入短切碳纤维或 SiO2 纳米粒子等填料以提升胶粘剂的力学性能或疏水性，但往往带来界面

缺陷或粘接力提升有限等问题。总体而言，现有改性策略多集中于单一性能的优化，难以同时解决界面结合

力弱、本体韧性差、固化效率低等多重问题[13]。

腰果酚作为一种生物基原料，其分子结构中的长链烷基有助于提升环氧胶粘剂的韧性和疏水性，被广泛

应用于增韧改性研究[14,15]。然而，单一腰果酚改性的胶粘剂在水下环境的界面结合能力仍显不足。受海洋贻

贝黏附机制启发，苯酚基团可通过氢键、配位键及 π-π堆叠等多种界面相互作用显著增强水下粘接性

能[16,17]。研究表明，含邻苯二酚结构的聚合物在水下表现出优异的界面结合能力[18]，然而，单一苯酚体系的本

体强度较低，难以满足工程应用对力学性能的要求[19,20]。因此，构建腰果酚-苯酚双酚协同改性体系，有望整

合前者增韧疏水与后者强界面结合力的优势，实现对水下环氧胶粘剂性能的全面提升。

目前，关于腰果酚与苯酚协同改性用于环氧胶粘剂的研究尚属空白，两者在固化反应中的协同机制及其

对固化动力学的影响仍有待深入探讨[21]。基于此，本研究通过曼尼希反应制备了一种腰果酚-苯酚双酚协同

改性环氧固化剂（BMC），系统考察了腰果酚与苯酚物质的量之比 (n(Cardanol)∶n(Phenol))对固化剂性能及胶

粘剂水下粘接行为的影响，并结合固化动力学分析探讨其反应机制，以期为高性能水下环氧胶粘剂的开发提

供理论依据与实验支撑。腰果酚-苯酚协同改性策略可系统解决水下环氧胶粘剂的三大瓶颈：苯酚增强界面

结合以抗水干扰，腰果酚长链提升本体韧性，两者协同作用加速固化。本策略实现了强界面、高韧性、快固化

的统一。

 1    实验部分

 1.1    实验试剂和材料

腰果酚（C21H34O）：工业级，武汉克米克生物医药技术有限公司；多聚甲醛（（CH2O）n）、乙酸（CH3COOH）、

甲基紫（C24H28ClN3）、纯苯 (C6H6)、苯酚（C6H6O）、间苯二甲胺（C8H12N2）：工业级，武汉拉那白医药化工有限

公司；高氯酸（HClO4）标准滴定溶液：分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；邻苯二甲酸氢钾（C8H5O4K）、

无水乙醇（C2H6O）、对甲苯磺酸（C7H8O3S）：分析纯，上海麦克林有限公司；E51型双酚 A型环氧树脂（MS-
1085）：环氧值 0.49，长沙普照材料科技有限责任公司。

 1.2    固化剂的合成

本课题组前期研究表明，若完全以苯酚替代腰果酚，所得固化剂在室温下呈半固态，黏度过高，且与环氧

树脂相容性较差。为此，本文对合成工艺进行优化：首先，将腰果酚、苯酚与强酸催化剂在 120～140 ℃、氮气

保护下反应 2～4 h；待体系降温至 90 ℃ 后，再加入多聚甲醛进行预缩合，形成亚甲基桥连的双酚型低聚物中

间体；然后加入间苯二甲胺进行常规的曼尼希反应，引入胺基团；最后经减压（0.095 MPa）蒸馏去除副产物水
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和溶剂，冷却后即得固化剂，标记为 BMC。合成过程中控制苯酚、腰果酚、多聚甲醛、间苯二甲胺的物质的

量之比为 1∶1∶2∶2.8。此优化工艺有效降低了体系黏度，改善了与环氧树脂的相容性，同时保留了苯酚的界面

结合特性与腰果酚的增韧疏水优势，为后续研究双酚协同效应奠定了基础。

以间苯二甲胺为未改性固化剂，作为空白对照组，标记为 MXDA；采用仅含腰果酚（不含苯酚）的曼尼希

反应制备所得固化剂标记为 CMC，用于考察单一腰果酚的改性效果。

将合成的 BMC、MXDA与 CMC固化剂分别与 E51环氧树脂按照质量比 4∶10混合，室温下机械搅拌

2～5 min至胶粘剂体系均匀，并经真空脱泡处理后备用。

 1.3    性能测试与表征

 1.3.1   傅里叶变换红外光谱（FT-IR）　 使用红外光谱仪（森诺高科国际实验技术公司 Nicolet iN10型），通过涂

膜法，在 KBr晶片上测试固化剂样品，分辨率 4 cm−1，扫描范围 4 000～600 cm−1。

 1.3.2   黏度　 使用旋转黏度计（阿美特克商贸有限公司 DV2 TLVTJ0型）测定固化剂黏度，样品经恒温水浴保

温后，转子以 10 r/min旋转，每 10 s记录一次数据，共记录 6次取平均值。每组设置 3个平行试样。

 1.3.3   扫描电镜（SEM）　 样品经清洗、干燥及喷金处理，使用扫描电镜（德国蔡司公司 Gemini 300型）观察环

氧树脂断裂面形貌。

 1.3.4   剪切强度　 按照 GB/T 7124—2008标准，将钢片置于 20 ℃ 的恒温水下环境，使用胶粘剂涂覆于钢片

搭接区域（25 mm×15 mm），随后将钢片以单搭接的方式重叠并使用夹具固定；固化 5 d后测试，加载速率

2 mm/min。
 1.3.5   拉伸强度及断裂伸长率　 参照 GB/T 2567—2021标准制备哑铃型试样，将模具置于 20 ℃ 的恒温水下

环境，使用注射器将胶粘剂注入水下模具中；最后保持试样在水环境固化 5 d，取出后使用万能力学试验机

（三思泰捷有限公司 CMT5305型），记录试样的初始标距长度（L0）与横截面积（A），以 10 mm/min的加载速率，

样品断裂后，记录断裂标距长度（L）与试样断裂时的最大载荷（F），最后断裂伸长率按公式 (L−L0)/L0 计算，拉

伸强度按公式 F/A 计算。

 1.3.6   差示扫描量热（DSC）　  取约 5 mg样品，在氮气氛下以 5、10、15、20 ℃/min的升温速率从 20 ℃ 升至

250 ℃，使用差示扫描量热仪（美国 TA公司 DSC250型），采用非等温 DSC法研究胶粘剂的固化行为。

 1.3.7   硬度　 使用 D型邵氏硬度计测试胶粘剂在水下固化后的硬度，按照标准 GB/T 2411—2008，设置试样

尺寸为 20 mm×20 mm×5 mm，测试时同一试样间隔 6 mm测量 5个硬度值，取其平均值作为该试样的硬度。

 1.3.8   吸水率　 将制备好的胶粘剂进行真空除泡处理，随后将其注入盛有水的烧杯中，在恒温 20 ℃ 的水下环

境固化 120 h。固化完成后将试样取出，擦去表面水分，记录此时质量为 m1；然后将试样置于烘箱中烘干 24 h
以上，直至其质量变化小于 0.005 g，记录此时质量为 m2；最后通过公式 (m1−m2)/m2 计算试样吸水率。

 2    结果与讨论

 2.1    固化剂的红外结构分析

固化剂 BMC与 CMC的红外光谱如图 1所示。

BMC在 3 006 cm−1 处出现了腰果酚侧链上烯烃的

C―H特征吸收峰，但相比于 CMC，其强度大大减弱，

说明苯酚确实与腰果酚侧链上的双键基团发生了反

应，得到了苯酚-腰果酚双酚基团；2 926、2 853 cm−1

处的 2个强吸收峰为腰果酚长侧链上的―CH3、

―CH2 特征振动吸收峰；在 1 585 cm−1和 1 156 cm−1

处分别出现了苯环 C=C键以及 C―N键的特征振

动；在1 700～1 600 cm−1 处没有出现 C=O羰基的特

征振动峰，说明 BMC中的多聚甲醛已充分反应，以

上分析表明，BMC固化剂已成功合成。

 

C—H
—CH3
—CH2

C     C
C—N

Wave number/cm−1
4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

3 006

2 926
2 853 1 586 1 156

BMC

CMC

——

图 1    (a) BMC和 (b) CMC的 FT-IR谱图

Fig. 1    FT-IR spectra of (a) BMC and (b) CMC
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 2.2    腰果酚与苯酚物质的量之比对胶粘剂的影响

以腰果酚与苯酚物质的量之比分别为 1∶0.5、1∶1、1∶1.5、1∶2合成了一系列双酚固化剂，并考察其性能。

 2.2.1   胺值与黏度　 固化剂的胺值随苯酚含量增加呈先升后降趋势（图 2（a））。这主要是由于苯酚的羟基结

构初期促进了曼尼希反应，而过量时则引发副反应消耗活泼氢所致。同时，固化剂黏度随苯酚含量增加而显

著上升（图 2（b）），过高的黏度会降低其与环氧树脂的相容性，影响混合均匀度与施工性能，因此需控制腰果

酚与苯酚物质的量之比。
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图 2    腰果酚与苯酚物质的量之比对固化剂 (a)胺值和 (b)黏度的影响
Fig. 2    Effect of molar ratio of cardanol to phenol on (a) amine value and (b) viscosity of curing agent

 2.2.2   剪切强度　 采用钢片研究苯酚含量对胶粘剂水下粘接性能的影响（图 3），随着苯酚含量的增加，剪切

强度呈现先升后降的趋势，当腰果酚与苯酚物质的量之比为 1∶1时，剪切强度达到峰值（11.85 MPa）。
前期强度提升主要得益于苯酚中的羟基对环氧树脂开环固化的促进作用及其与界面间的强相互作用。然而，

过高的苯酚含量会导致体系黏度增大，影响其与环氧树脂的混合均匀性，引起局部固化不均。同时，过量苯

酚还会增大固化剂聚合度，增加材料脆性，降低剪切强度。综上，腰果酚与苯酚的最佳物质的量之比为 1∶1，
此时胶粘剂表现出最优的水下粘接性能。

 2.2.3   探究苯酚结构对胶粘剂水下固化性能的影响　 为验证苯酚结构对胶粘剂水下固化性能的增强作用，对

比了 BMC、CMC和 MXDA这 3种胶粘剂在钢片基材上的水下粘接性能（图 4）。BMC胶粘剂的剪切强度较

CMC和 MXDA分别提升了 24.5%和 184.2%。这一显著提升证实了苯酚基团能够有效增强胶粘剂与钢基材

界面间的物理化学相互作用，从而改善水下固化性能。

对水下粘接钢片试样破坏界面（图 5）的分析表明，CMC和 MXDA胶粘剂均发生界面破坏，胶层完整地

从基材剥离，表明界面结合力不足。BMC胶粘剂则呈现内聚力破坏，在胶层内部发生断裂，证明其界面结合

强度已高于材料本体强度。这一破坏模式的转变证实了苯酚的引入显著增强了界面相互作用，使胶粘剂能
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图 3    腰果酚与苯酚物质的量之比对胶粘剂剪切强度的影响

Fig. 3    Effect of molar ratio of cardanol to phenol on shear strength
of adhesives
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Fig. 4    Shear strength of BMC, CMC and MXDA
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够充分发挥腰果酚的增韧效果，实现了 2种功能基团的协同增强作用。

为探究苯酚结构对胶粘剂力学性能的影响，测试了 3种胶粘剂的断裂伸长率与拉伸强度（表 1）。BMC
胶粘剂在保持较高断裂伸长率（较 MXDA提升 103.3%）的同时，其拉伸强度也显著优于 CMC和 MXDA。这

一结果表明，苯酚的引入在提高材料交联密度和刚性的同时，并未牺牲其韧性，进一步验证了腰果酚与苯酚

在增强胶粘剂力学性能方面具有显著的协同作用。

 2.3    扫描电镜分析

BMC胶粘剂拉伸测试后断裂面的微观形貌如图 6（a）所示，BMC仍然具有韧性断裂的特征，断裂面上分

布着无规则的韧窝。进一步放大，观察到许多发散状的裂纹，其分支上连接着剪切带（图 6（b）），出现这种现

象表明胶粘剂在抵抗外力的过程中能产生形变，吸收更多能量，因此具有更好的韧性和抗变形能力。
  

20 μm 5 μm

图 6    BMC断裂面处的 SEM图
Fig. 6    SEM image of BMC fracture surface

 2.4    水下固化性能分析

当 BMC胶粘剂粘接钢片时，其固化 12 h已基本完成固化，此时硬度达到 73.6 HD，剪切强度为 10.33 MPa，
达到最终剪切强度（11.87 MPa）的 87%，而 CMC和 MXDA需要 24 h才能达到相近固化程度（表 2）。进一步

研究表明，相比于CMC与MXDA，BMC固化 120 h后吸水率较低，其剪切强度仅比无水环境中的响应值下降 8.3%
（图 7）。这一优异性能归因于苯酚基团能够快速与界面形成强相互作用，有效排除界面水的影响；同时腰果

酚的长链结构提供了良好的疏水保护，减少了水分子对极性基团的干扰。这些结果充分证明了苯酚与腰果

酚在提升胶粘剂水下固化性能和耐水性方面具有显著的协同增强作用。
  

表 2    BMC、CMC、MXDA水下固化不同时间的硬度和剪切强度

Table 2    Hardness and shear strength of BMC, CMC and MXDA under water curing at different time

Sample
Hardness/HD Shear strength/MPa

5 h 12 h 24 h 72 h 120 h 5 h 12 h 24 h 72 h 120 h

BMC 50.2 73.6 81.7 82.3 82.9 7.35 10.33 11.13 11.51 11.87

CMC 40.7 61.3 71.4 72.9 73.2 4.69 7.12 8.94 9.47 9.52

MXDA 36.2 65.6 73.3 78.4 78.8 1.06 3.24 3.72 4.12 4.17

 

表 1    BMC、CMC和MXDA的断裂伸长率和拉伸强度

Table 1    Elongation at break and tensile strength of BMC, CMC and
MXDA

Sample Elongation at break/% Tensile strength/MPa

BMC 4.90 43.12

CMC 5.53 35.00

MXDA 2.41 26.58

 

BMC CMC MXDA

图 5    BMC、CMC、MXDA粘接钢片形成的接头在剪切、拉

伸、断裂后的光学照片

Fig. 5    Optical  photographs  of  joints  formed  by  BMC,  CMC,  and
MXDA bonded steel sheets after shear, tensile and fracture
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 2.5    DSC 固化动力学分析

为了进一步探究邻苯二酚结构对 BMC胶粘剂固化活性的影响，通过非等温 DSC法研究了 BMC和

CMC胶粘剂的固化动力学，并通过计算固化过程中的表观活化能（Ea）来表征胶粘剂的固化活性。图 8为

BMC与 CMC胶粘剂分别在 5、10、15、20 ℃/min的升温速率（β）下的 DSC曲线图，从图中可以看到两种胶粘

剂均只有一个放热峰，随着升温速率的增加，固化峰向高温方向移动；进一步对比两者放热峰所对应的温度，

BMC低于 CMC，表明邻苯二酚结构的引入使胶粘剂固化所需温度降低，更容易完成固化。
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图 8    (a)BMC与 (b) CMC在不同升温速率下的 DSC曲线
Fig. 8    DSC curves of (a) BMC and (b) CMC at different heating rates 

根据 DSC测试结果，统计胶粘剂的起始温度（To）、放热峰峰值温度（Tp）和终止温度（Te）。根据 2种胶粘

剂的特征温度，通过线性拟合，可以得到 3组回归直线（图 9）。利用外推法，将 β 外推至 0就可以得到 2组固

化剂在静态时的固化温度，由图 9可知，CMC在静态时的 To 为 21.47 ℃，而 BMC在静态时的 To 为 20.06 ℃，

表明 BMC胶粘剂在较低的温度下就可引发固化反应。
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图 9    (a) BMC与 (b) CMC在不同升温速率下的特征温度拟合曲线
Fig. 9    Characteristic temperature fitting curves of (a) BMC and (b) CMC under different heating rates
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图 7    (a)BMC、CMC和MXDA固化 120 h后的吸水率；(b) BMC、CMC和MXDA在无水环境和水下环境中的剪切强度

Fig. 7    (a)Water absorption of BMC, CMC and MXDA after curing for 120 h; (b) Shear strength of BMC, CMC and MXDA in anhydrous and
underwater environments
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环氧树脂的固化过程需要能量的启动，而只有当能量大于环氧树脂体系表观活化能的时候，固化反应才

能够被引发，因此表观活化能是环氧树脂的一项非常重要的热力学参数。基于 2种胶粘剂的特征温度，根据

Kissinger方程： 

ln
(
β/T 2

p

)
1/Tp

= −Ea

R
(1)

其中，R 为普适气体常数。经计算，两种胶粘剂的具体方程参数如表 3所示。

将表 3的参数代入 Kissinger方程，以 1 000/Tp 为横坐标、ln(β/Tp
2)为纵坐标，通过线性拟合，确定回归直

线的斜率（图 10），由此得到 BMC和 CMC的表观活化能分别为 45.22、52.32 kJ/mol，这表明 BMC胶粘剂的固

化活性高于 CMC胶粘剂，该结果与水下固化不同时间的剪切强度相对应，进一步验证了邻苯二酚结构对胶

粘剂固化反应活性的提升。

 3    结　论

(1) 当腰果酚与苯酚物质的量之比为 1∶1时，固化剂具有最佳综合性能，BMC胶粘剂的水下剪切强度达

11.85 MPa。
(2) BMC胶粘剂的破坏模式由界面破坏转变为内聚力破坏，表明苯酚的界面增强作用与腰果酚的增韧效

果实现了有效协同。

(3) 固化动力学分析表明，BMC的固化峰值温度及表观活化能（45.22 kJ/mol）均低于 CMC的相应值，说

明苯酚结构有效提升了胶粘剂的固化反应活性。
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