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摘要: 采用示差扫描量热法(DSC),在 25 ~ 230 益范围内以不同的升温速率(5,10,15, 20 益 / min),研究了以

聚醚胺 / 酚醛胺为固化剂的环氧树脂体系的固化行为,对其不同升温速率下的固化度进行了分析,采用 T鄄茁 外

推法得出了该体系的起始固化温度、峰顶固化温度和终止固化温度等固化工艺参数。
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Study on Curing Behavior of Polyether Amine / Phenolic Amine鄄Epoxy
Resin System with Differential Scanning Calorimertry
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Abstract: Curing behavior of polyether amine / phenolic amine鄄epoxy resin system was studied using DSC at heating
rates of 5, 10, 15 and 20 益 / min from 25 益 to 230 益, and the curing states were analyzed in different heating rates.
At last, initial curing temperature, maximum curing temperature, and terminal curing temperature were calculated by
extrapolating T鄄茁.
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摇 摇 环氧树脂具有机械强度高、与基材的附着力大、
热稳定性好、无色透明等性能,被广泛应用于铁桶包

装、饮料包装的底漆中[1-2],同时以其优良的粘结、耐
腐蚀、绝缘和加工性能,被广泛应用于耐腐蚀涂料、电
气绝缘材料、玻璃钢复合材料等的制造[3-4]。 由于传

统环氧树脂固化后存在质脆、韧性低、易开裂、抗冲击

性差等缺点,使其应用受到了很大的限制,因而对环

氧树脂进行增韧改性是解决这一问题行之有效的方

法[5-9]。 采用含有柔性链段的聚醚胺 /酚醛胺混合型

环氧固化剂,结合了聚醚胺柔顺性及酚醛胺环状结构

的刚性和强度[10],在固化过程中产生微观相分离,形
成了紧密、疏松相间的两相网络结构,是提高环氧树

脂固化物韧性的有效技术手段[11-12]。 文中针对国内

对聚醚胺 /酚醛胺鄄环氧树脂体系中研究的不足,采用

DSC 测试方法研究了其固化过程,确定了固化工艺的

温度参数,为聚醚胺 /酚醛胺混合固化剂在环氧树脂

中的应用提供参考。

1摇 实验

1. 1摇 样品

双酚 A 型环氧树脂 DER331,环氧的当量为 182
~192,由美国陶氏化学公司提供;聚醚胺 D400,胺活

泼氢当量为 115,由美国 Huntsman 公司提供;酚醛胺

LITE2001,胺活泼氢当量为 132,由美国卡德莱公司提

供。
1. 2摇 示差扫描量热分析

差热分析由在美国 TA 公司生产的 Q600SDT 型

同步热分析仪上进行,高纯度铟校准。 将聚醚胺

D400 和酚醛胺 LITE2001 按等物质的量比混合后,加
入环氧树脂 DER331 中搅拌均匀,并真空脱泡,然后进

行动态 DSC 测试。 测试条件:高纯氮气的流量为 50
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mL / min,升温速率为 5,10,15,20 益 / min,扫描范围为

25 ~230 益。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 非等温 DSC 曲线分析

聚醚胺 /酚醛胺混合固化剂鄄环氧树脂体系分别

在 5,10,15,20 益 / min 升温速率下的 DSC 曲线见图 1。

图 1摇 不同升温速率下的 DSC 曲线

Fig. 1 DSC curves in different heating rates

一般认为[13],环氧树脂与胺的固化反应分为 3
个阶段,首先伯胺中的活泼氢与环氧基反应,生成仲

胺(式 1);然后仲胺中的活泼氢与环氧基再进一步反

应,生成叔胺(式 2);最后剩余的胺基、羟基与环氧基

继续反应,形成交联网状的分子结构(式 3)。 从图 1
中可以看出,由于聚醚胺 /酚醛胺混合固化剂鄄环氧树

脂体系中含有部分溶剂,在曲线的前段存在吸热峰,
这是溶剂吸热挥发所致;聚醚胺 /酚醛胺混合固化剂鄄
环氧树脂体系的固化反应为放热反应,随着升温速率

的提高,固化反应温度也随之提高,固化反应放热峰

逐渐尖锐,并向高温方向飘移。

非等温 DSC 固化反应数据处理见表 1,茁 为升温

速率,ti 为反应起始温度,tp 为反应峰顶温度(最大固

化速率温度),tf 为反应终止温度,驻H 为总反应焓。
表 1摇 动态固化反应参数

Tab. 1 Parameters of dynamic curing reaction

茁

/ (益·min-1)

ti
/ 益

tp
/ 益

tf
/ 益

驻H

/ (J·g-1)
固化时间

/ min
5 65. 51 109. 12 166. 02 157. 1 23. 34
10 76. 10 121. 53 178. 62 160. 5 13. 92
15 86. 45 129. 79 183. 43 184. 7 9. 20
20 96. 47 135. 40 193. 55 189. 7 8. 67

摇 摇 从表 1 中可以看出,随着升温速率的提高,相应

固化反应的起始温度、峰顶温度、终止温度及总反应

焓也随之增大,反应时间缩短。
2. 2摇 不同升温速率下的固化度分析

固化度 琢 是表征热固性材料的一个重要参数,可
以根据 DSC 测定的各个时间段的放热量求得。 固化

反应放热的多少与树脂官能团的类型、参加反应的官

能团数量、固化剂的种类及其用量等有关,但对于确

定的树脂体系,其固化放热量是一定的,固化度 琢 可

以采用以下公式计算[14]:琢=
驻H0-驻HR

驻H 伊100% (4)

式中:驻H 为树脂体系完全固化的总热量 ( J / g);
驻HR 为固化后剩余反应热量(J / g)。 固化度 琢 也可以

用反应进行到 t 时刻的固化放热量来求得:

琢=
驻Ht

驻H0
伊100% (5)

式中:驻H0 与式(4)中的意义相同;驻Ht 为固化反

应进行到 t 时刻的放热量( J / g)。 根据 DSC 测试结

果,计算不同升温速率下的固化度与反应时间的关系

见图 2。

图 2摇 反应时间与固化度的关系

Fig. 2 Relation between reaction time and degree of cure

从图 2 可知,聚醚胺 /酚醛胺与环氧树脂的反应,
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随着反应时间的延长,固化度逐渐加大;随着升温速

率的提高,固化反应时间缩短。 在较低升温速率条件

下(如 5,10 益 / min),初始固化速率较慢,固化度随时

间的延长缓慢增加,而当达到一定温度后,固化速率

才明显增大,存在明显的反应诱导期;而在较高升温

速率条件下(如 15,20 益 / min),初始固化反应速度很

快,在较短的时间内即达到很高的固化度,后期随时

间延长固化度变化较小。
不同升温速率条件下达到最大固化速率所需时

间与相应的固化度见表 2。
表 2摇 动态固化的最大固化速率时间与固化度

Tab. 2 Time of maximal curing rate and
degree of cure by dynamic curing

茁 / (益·min-1) 5 10 15 20

最大固化速率时间 / min 12. 84 8. 13 5. 67 5. 51

最大固化速率固化度 / % 45. 15 56. 22 42. 05 38. 46

摇 摇 从表 2 可以看出,随升温速率增大,达到最大反

应速度的时间缩短,而达到最大反应速度时的固化率

降低。 表 2 中 10 益 / min 比 5 益 / min 的升温速率快,
达到最大固化反应速度时的固化度反而高,这是由于

升温速率为 10 益 / min 具有较长的反应诱导期所致。
2. 3摇 固化工艺参数分析

对于固化温度确定,一般采用 t鄄茁 外推法,即温度 t
与升温速率 茁 呈线性关系,两者之间符合以下关系

式[15]:
t=A茁+B (6)
将不同的升温速率下的起始温度 ti、峰顶温度 tp、

终止温度 tf 对升温速率 茁 作线性拟合,得到 3 条直线

见图 3,得到的线性回归方程如式(7)—(9)。

图 3摇 t鄄茁 曲线

Fig. 3 t and 茁 curves

ti =2. 064茁+55. 32摇 (R2 =0. 999) (7)
tp =1. 742茁+102. 1摇 (R2 =0. 970) (8)

tf =1. 748茁+158. 5摇 (R2 =0. 974) (9)
为消除升温速率对固化体系的影响,采用 T鄄茁 外

推法求出升温速率 茁 = 0 时的起始温度 ti、峰顶温度

tp、终止温度 tf。 根据线性回归方程(7)—(9),当升

温速率 茁 = 0 时,得到起始固化温度(凝胶温度) ti =
55. 32 益、峰顶固化温度(固化温度)tp =102. 1 益、终止

固化温度(后处理温度)tf =158. 5 益,可为聚醚胺 /酚醛

胺鄄环氧树脂体系固化工艺温度的确定提供参考。

3摇 结论

1) 非等温 DSC 测试结果表明,聚醚胺 /酚醛胺混

合固化剂鄄环氧树脂体系的固化反应为放热反应,随
着升温速率的提高,固化反应放热峰逐渐尖锐,并向

高温方向飘移。
2) 随着升温速率的提高,固化反应温度提高,反

应时间缩短,固化度降低。
3) 采用 t鄄茁 外推法,得出聚醚胺 /酚醛胺鄄环氧树

脂体系的固化工艺温度:起始固化温度(凝胶温度)为
55. 32 益,峰顶固化温度(固化温度)为 102. 1 益,终
止固化温度(后处理温度)为 158. 5 益。
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