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摇 摇 [摘摇 要] 摇 采用示差扫描量热法(DSC)研究了以聚醚胺 / 酚醛胺为固化剂的环氧树脂体系的固化反应。 在

25 ~ 230 益 范围内,以不同的升温速率(5,10,15,20 益 / min)升温,对该体系的固化动力学参数进行分析。 由

Kisserger 方程求得该体系固化反应的表观活化能为 61. 76 kJ / mol,频率因子 A 为 7. 1伊107 s-1;由 Crane 方程得出

固化反应级数为 1. 116。 最终建立了固化动力学方程,即-d琢dt = k(1-琢)
1. 116,其中 k=7. 1伊107exp (-7429 / T)。
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Study on the Curing Kinetics of
the Polyether Amine / Phenolic Amine with Epoxy Resin
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[Abstract] 摇 The curing behavior of polyether amine / phenolic amine with epoxy resin was studied by different scanning
calorimetry. The kinetics parameters of this system were analyzed at heating rates 5,10,15 and 20 益 / min from 25 益 to 230
益 . According to Kissinger equation, the apparent activation energy was 61. 76 kJ / mol and frequence factor was 7. 1伊107 s-1 .

According to Crane equation, the order of reaction was 1. 116, and the kinetics equation of curing reation was found to be -d琢dt =

k(1-琢) 1. 116, k=7. 1伊107exp (-7429 / T).
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摇 摇 环氧树脂以其优良的粘结、耐腐蚀、绝缘、高强度

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,在电子、电气、机械制

造、化工防腐、航空航天、船舶运输、化学建材、水利电

力及其它许多工业领域中起着重要的作用,已成为各

工业领域不可缺少的基础材料[1]。 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,应
用受到很大的限制。 对环氧树脂进行增韧改性,是解

决这一问题的有效方法[2—4]。
国内外学者围绕通过物理添加法、化学改性法或两

种方法相结合对环氧树脂进行增韧改性,开展了大量研

究工作[5—9]。 采用含有柔性链段的环氧固化剂,使得固

化过程中产生微观相分离,形成紧密、疏松相间的两相

网络结构,是提高环氧树脂固化物韧性的常用技术手

段[10—11],但这会在一定程度上降低固化物的拉伸强度

和耐热性[12]。 若以聚醚胺 /酚醛胺混合体系为固化剂,
结合聚醚胺的柔顺性及酚醛胺环状结构的刚性和强度,
可保证固化物在具有一定强度的基础上,韧性获得提

高。 目前国内外关于聚醚胺 /酚醛胺鄄环氧树脂体系的

研究,特别是关于其反应动力学的研究相对较少。 文中

采用 DSC 测试方法,对聚醚胺 D400 /酚醛胺 LITE2001鄄
环氧树脂体系在不同升温速率下的固化反应动力学进

行研究,并建立了此体系固化反应的动力学方程。

1摇 实验

1. 1摇 原材料
双酚 A 型环氧树脂 DER331,环氧当量为 182 ~
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192 g /当量,由美国陶氏化学公司提供;聚醚胺 D400,
胺活泼氢当量为 115 g /当量,由美国 Huntsman 公司提

供;酚醛胺 LITE2001,胺活泼氢当量为 132 g /当量,由
美国卡德莱公司提供。
1. 2摇 DSC 测试

将聚醚胺 D400 和酚醛胺 LITE2001(等物质的量

比)混合均匀后,加入环氧树脂 DER331 中混合,并真

空脱泡,然后在 Q600SDT 型同步热分析仪(美国 TA 公

司)上进行动态 DSC 测试。 测试条件如下:高纯氮气

的流量为 50 mL / min,升温速率分别为 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 曲线如图 1 所

示。 从图 1 可以看出,该体系的固化反应为放热反应。
一般认为,环氧树脂与胺的固化反应分为三个阶段:首
先伯胺中的活泼氢与环氧基反应,生成仲胺;然后仲胺

中的活泼氢与环氧基再进一步反应,生成叔胺;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[13]。 该体系在不同升温速率(茁)下的固化反应

动力学数据(起始温度 ti、峰顶温度 tp、终止温度 tf 和
总反应焓 驻H)见表 1,这些数据反映了环氧树脂的固

化过程。 可以看出,随着升温速率的提高,树脂固化体

图 1摇 不同升温速率下的 DSC 曲线

Fig. 1 DSC curves in different heating rates

表 1摇 不同升温速率下固化的特征温度和总反应焓

Tab. 1 Curing temperature in different heating rates
and total reaction enthalpy

茁
/ (益·min-1)

ti / 益 tp / 益 tf / 益
驻H

/ ( J·g-1)
5 65. 51 109. 12 166. 02 157. 1
10 76. 10 121. 53 178. 62 160. 5
15 86. 45 129. 79 183. 43 184. 7
20 96. 47 135. 40 193. 55 189. 7

系单位时间内的放热量增加,反应的 ti,tp 和 tf 均有不

同程度的提高,固化反应的时间缩短,放热峰向高温方

向飘移。
2. 2摇 固化反应动力学计算模型
2. 2. 1摇 Kissinger 方程

反映固化反应难易程度的表观活化能 驻E 可由

Kissinger 方程求出。 Kissinger 方程为:
d[ln (茁 / Tp

2)]
d(1 / Tp)

= 驻E
RTp

(1)

即:

-ln 茁
Tp

æ

è
ç

ö

ø
÷2 = 驻E

RTp
-ln AR

驻
æ

è
ç

ö

ø
÷

E (2)

式中: 茁 为升温速率 (益 / min); Tp 为峰顶温度

(K);A 为频率因子;驻E 为表观活化能(J / mol);R 为

理想气体常数,R=8. 314 J / (mol·K)。 根据不同升温

速率的 DSC 曲线所得的 tp 算出 Tp 值,以-ln (茁 / Tp
2)

对 1 / Tp 作图,可得一线性回归直线,由斜率 驻E / R 可

求得表观活化能 驻E,由直线的截距-ln AR / 驻( )E 可求

得频率因子 A。
2. 2. 2摇 Crane 方程

固化反应级数 n 可由 Crane 方程求得。 Crane 方

程为:
d(ln 茁)
d(1 / Tp)

= - 驻E
nR+2Tæ

è
ç

ö

ø
÷p (3)

当驻E
nR>>2Tp 时,2Tp 可以忽略。 以 ln 茁 对 1 / Tp 作

线性回归,求得直线斜率,再结合由 Kissinger 方程求

出的表观活化能 驻E,即可求出反应级数 n。
2. 2. 3摇 反应动力学方程

环氧树脂的固化反应动力学方程可表示为:

-d琢dt = k(T)(1-琢)
n (4)

式中:k(T) = Aexp[ -驻E / (RT)];琢 为反应程度。
根据 Kissinger 方程和 Crane 方程求得的表观活化能

驻E、频率因子 A、反应级数 n 以及(4)式,即可建立混

合固化剂鄄环氧树脂体系的反应动力学方程。
2. 3摇 固化动力学参数分析
2. 3. 1摇 反应活化能 驻E 及频率因子 A

对表 1 中混合固化剂鄄环氧树脂体系的固化反应

动力学数据进行处理,结果见表 2。
根据 Kissinger 方程,以-ln(茁 / Tp

2)对 1 / Tp 作图,
并进行线性拟合,得一直线,如图 2 所示。 所得直线的

线性回归方程式为 y = 7429x-9. 166,线性回归系数为

0. 999,说明采用 Kissinger 方程对混合固化剂鄄环氧树

脂体系的研究是合理的。 由方程式可知,直线的斜率

为 7429,截距为-9. 166, 从而求得混合固化剂鄄环氧树
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表 2摇 动力学数据处理结果

Tab. 2 The analysis of kinetic data

茁 / (益·min-1) 5 10 15 20
Tp / K 382. 12 394. 53 402. 79 408. 40

(1 / Tp) / K-1 0. 002 617 0. 002 535 0. 002 483 0. 002 449
ln 茁 1. 609 438 2. 302 585 2. 708 050 2. 995 732

-ln (茁 / Tp
2) 10. 282 030 9. 652 805 9. 288 780 9. 028 762

脂体系的表观活化能 驻E 为 61. 76 kJ / mol,频率因子 A
为 7. 1伊107 s-1。

图 2摇 -ln (茁 / Tp
2)与 1 / Tp 的关系

Fig. 2 The diagram of -ln (茁 / Tp
2) and 1 / Tp

2. 3. 2摇 固化级数 n
根据 Crane 方程和表 2 的数据,以 ln 茁 对 1 / Tp 作

图,并进行线性拟合,得一直线,如图 3 所示。 所得直

线的线性回归方程式为 y = -8220x+23. 12,线性回归

系数为 0. 999。 由方程式可知,直线的斜率-驻E / (nR)
为-8220,求得反应级数 n 为 1. 116。

图 3摇 ln 茁 与 1 / Tp 的关系

Fig. 3 The diagram of ln 茁 and 1 / Tp

2. 3. 3摇 固化动力学方程

将求得的表观活化能 驻E、频率因子 A 和反应级数

n 带入式(4),可得固化动力学方程:

-d琢dt = k(1-琢)
1. 116 (5)

式中,k=7. 1伊107 exp(-7429 / T)。

3摇 结语

根据建立的固化动力学方程,可计算在恒温条件

下,聚醚胺 /酚醛胺混合固化剂鄄环氧树脂体系达到预

定固化程度所需要的反应时间。 该固化动力学方程可

为聚醚胺 /酚醛胺混合固化剂的应用提供理论指导。
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