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DSC及IR联合测定环氧树脂－双氰胺
体系固化工艺参数

∗
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摘要:采用非等温 DSC法研究了固化剂用量对环氧树脂固化反应的影响,同时利用不同升温速率下测得的 DSC曲线研究了环

氧树脂－双氰胺体系的固化反应动力学,并由 DSC及IR分析技术确定了该体系的最佳反应条件.实验结果表明:固化剂双氰

胺最佳用量为５􀆰６％,最佳固化温度为４０３K,固化时间为７０min,该体系的反应活化能为９６􀆰８２kJ/mol,反应级数为０􀆰９３.
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DeterminationofCuringParameterforEpoxyResin－Dicyandiamide
SystembyDSCandIR
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(SchoolofPetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:TheeffectoftheamountofdicyandiamideonthecuringreactionofepoxyresinhasbeeninvestiＧ
gated,usingnon－isothermalDSC methodandthereactionkineticsoftheepoxyresin－dicyandiamide
systemhasbeenstudied,usingDSCcurvesmeasuredatdifferentheatingrates．Simultaneously,theoptiＧ
mumcuringconditionhasbeenestablished,usingDSCandIRanalyticaltechnique．TheexperimentalreＧ
sultsindicatethattheoptimumamountofdicyandiamideis５􀆰６％,curingtemperature４０３Kandcuring
time７０min．Theactivationenergyandreactionrateforthecuringreactionoftheepoxyresin－dicyandiaＧ
midesystemwerecalculatedtobe９６􀆰８２kJ/moland０􀆰９３,respectively．
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　　 环氧树脂属于热固性树脂,具有良好的力学

性能、粘结性能和电绝缘性能.作为胶黏剂[１,２],
广泛应用于结构件及电子器件的粘结,如用于

LED中铝基印制板的制造.随着 LED 技术的发

展,对印制电路板中起重要作用的环氧树脂胶黏剂

层的导热和粘结强度等性能提出了更高的要求.
影响环氧树脂胶黏剂性能的因素很多,树脂的

固化程度是其中较为重要的因素之一.不同的固化

剂有不同的固化工艺条件,选择恰当的固化剂并且

确立合理的工艺参数是必要的先行条件.应用于环

氧树脂的固化剂分为４大类,分别为:加成聚合

型、催化聚合型、潜伏型、阻燃型.潜伏型固化剂

的应用能使环氧树脂在常温条件下保存较长时间,
故在工业生产中不必临时配制,节约生产时间和材
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料损耗,减少污染.所以本实验选用潜伏型固化剂

双氰胺,考察该固化剂应用于环氧树脂时的最佳工

艺参数.关于环氧树脂固化工艺的研究方法,目前

文献报道的有热介电法[３]、差示扫描量热 (DSC)
法[４,５]、红外光谱 (IR)法[６]等.热介电法能实时

测量树脂固化的各项数据,特别适用于检测快速固

化树脂体系,但由于对仪器要求很高,所以应用较

少.DSC法是目前较为普遍采用的方法,用于反

应动力学研究时,通常用 Kissinger方程[７]分析

DSC曲线.IR法是一种简便有效的方法,通过对

环氧树脂上官能基团特征峰的分析,可定性地分析

树脂体系的固化程度.但由于环氧树脂的固化属于

一种复杂的反应过程,部分机理尚不明确,因此单

独应用红外光谱在定量确认固化工艺参数时较为困

难.
鉴于工业化生产快速、简便、有效的要求,我

们采用DSC法与IR法相结合,通过理论计算和定

性分析,确定环氧树脂最佳固化工艺参数.实验结

果表明,DSC法与IR法相结合的测定方法简单易

行,分析得出固化工艺参数精确度高.该方法可为

环氧树脂及其他热固型树脂固化工艺参数的设定提

供理论依据.

１　实验部分

１􀆰１　实验材料与仪器

环氧树脂:E－４４型,无锡树脂厂;
固化剂:双氰胺,白色晶体,分析纯,上海实

验试剂有限公司;
促进剂:咪唑,白色晶体,分析纯,国药集团

化学试剂有限公司;
差示扫描量热仪:Pyris１DSC,美国 Perkin

Elmer公司;
电子天平:JA２００３N,精度０􀆰００１g,上海精

密仪器有限公司;
傅里叶红外光谱仪:PROTEGE４６０,波数范

围:１００００cm－１－４００cm－１,美国 Nicolet公司.

１􀆰２　实验方法

配置不同固化剂含量的环氧树脂胶液,在程序

升温条件下,连续测量和记录输入样品和参比物之

间的能量差随温度变化的函数关系,即 DSC曲线.
首先通过非等温 DSC法[８]进行了最佳固化剂用量

的测定.然后在此基础上,根据不同升温速率的

DSC曲线,对环氧树脂－双氰胺体系进行了固化

反应动力学分析,并由此确定了该体系最佳的固化

反应温度及固化反应时间.最后应用IR分析技术

定性地分析了上述固化工艺参数的合理性.

２　结果与讨论

２􀆰１　固化剂用量的确定

环氧树脂胶黏剂的种种优异性能须通过其与固

化剂发生固化作用后才得以实现,由此,其性能也

就受到固化剂用量及固化温度等工艺参数的影响.
因此确定最佳的固化工艺参数,是提高环氧树脂胶

黏剂性能的基础.
实验采用DSC法考察了固化剂双氰胺的用量

对环氧树脂固化程度的影响.表１列示了实验配制

的环氧树脂－固化剂体系样品中各组分的配比.对

各体系样品进行热分析,热分析实验条件为:以氮

气作氛围气,升温速率为１０K/min.
表１　各环氧树脂－双氰胺体系的组成成分

Table１　Componentsoftheepoxyresin—dicyandiamidesystems

序号 环氧树脂/g 双氰胺/g１) 咪唑/g２)

１ １０􀆰５４６ ０􀆰６３２ (６􀆰０％) ０􀆰０４２ (０􀆰０４％)

２ ８．３４３ ０􀆰４６７ (５􀆰６％) ０􀆰０３３ (０􀆰０４％)

３ ９􀆰７７９ ０􀆰５０８ (５􀆰２％) ０􀆰０３９ (０􀆰０４％)

４ ９􀆰８７５ ０􀆰４７４ (４􀆰８％) ０􀆰０３９ (０􀆰０４％)

　　注:１)括号内为以环氧树脂为基准,加入双氰胺的质量分数;

２)括号内为以环氧树脂为基准,加入咪唑的质量分数.

图１表示了利用 DSC测试的各样品的实验结

果,图中各 DSC曲线的特征数据列于表２.其中

To、Tp、Ti及ΔH 分别表示峰始、峰顶、峰终温

度及峰面积表示的反应热.

图１　固化剂双氰胺用量对环氧树脂固化反应的影响

Fig􀆰１　Effectoftheamountofdicyandiamideonthecuringreactionof

epoxyresin
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表２　图１中各DSC曲线相应的特征数据

Table２　CharacteristicparameterscorrespondingtotheDSCcurvesinFig􀆰１

序号 双氰胺/％ To/K Tp/K Ti/K △H /(J􀅰g－１)

１ ６􀆰０ ３８４􀆰８ ４１４􀆰９ ４６２􀆰５ １４５􀆰７
２ ５􀆰６ ３９０􀆰１ ４２０􀆰７ ４６２􀆰６ １５５􀆰５
３ ５􀆰２ ３９７􀆰９ ４２１􀆰０ ４６４􀆰４ ９１􀆰９
４ ４􀆰８ ３９０􀆰４ ４１６􀆰９ ４５８􀆰５ ６８􀆰１

　　由图１可以看出,所有 DSC曲线皆为一条标

准的单峰曲线,但是峰面积却因固化剂用量的不同

而有较大的差别.其先随体系中固化剂比例的增大

而增大,至固化剂双氰胺加入量为５􀆰６％时,达到

最大值.当固化剂比例在此基础上继续增大时,峰

面积出现了减小现象.曲线上的单峰是由体系固化

反应放热所致,其面积对应固化反应放热量 (见表

２).上述实验结果表明,当固化剂比例为５􀆰６％
时,环氧树脂体系已达到完全固化.当固化剂比例

较小时,放热峰面积较小,说明环氧树脂因固化剂

不足而未能完全固化,因而固化反应热也相应较

小.当固化剂比例过大时 (６􀆰０％),因为一方面过

量的双氰胺吸收部分反应热;另一方面,尽管树脂

能完全固化,但与固化剂比例为５􀆰６％时相比,进

行固化反应的环氧树脂量减少,致使体系的反应热

较小.

２􀆰２　固化反应动力学分析

固化体系的工艺参数不能简单的由单一的等温

DSC扫描法获得,分别采用了５、１０、１５、２０K/

min的升温速率 (β )对上述固化最为完全,即固

化剂含量为５􀆰６％的树脂体系进行 DSC分析,温

度范围为３５３－４７３K,根据实验数据及由此而进

行的动力学分析,确定了环氧树脂胶黏剂体系的最

佳固化温度及固化时间.图２表示了由实验得到的

不同升温速率下样品的DSC曲线.表３列出了图２
中各DSC曲线相应的固化温度和反应热数据.

比较图２各 DSC曲线及表３的特征数据,可

以看出,环氧树脂体系固化反应的峰始、峰顶及峰

终温度均随升温速率 (β )增大而增大.表明体系

的固化反应在当前的温度区域内不是瞬间完成,而

是需要一定的时间才能达到完全,所以在较高的升

温速率下固化反应的发生出现相对滞后的现象.

图２　双氰胺含量５􀆰６％ 环氧树脂体系在不同升温速率条件下测得

的DSC曲线

Fig􀆰２　DSCcurvesmeasuredfortheepoxyresinsystemwithdicyandiＧ

amideof５􀆰６％underdifferentheatingrate

表３　图２中各DSC曲线相应的特征数据

Table３　CharacteristicparameterscorrespondingtotheDSCcurvesinFig􀆰２

序号 双氰胺/％ β/(K􀅰min－１) To/K Tp/K Ti/K △H /(J􀅰g－１)

１ ５􀆰６ ５ ３８９􀆰６ ４０８􀆰２ ４５３􀆰２ ２１４􀆰０
２ ５􀆰６ １０ ３９６􀆰９ ４１６􀆰９ ４６２􀆰５ １７７􀆰２
３ ５􀆰６ １５ ４０２􀆰０ ４２１􀆰９ ４６９􀆰７ １５８􀆰４
４ ５􀆰６ ２０ ４０５􀆰７ ４２８􀆰０ ４７２􀆰４ １４３􀆰０

　　 根据 Kissinger方程[９－１２] (式 (１))可知,

ln (β/Tp
２)与１/Tp成线性关系.因此以ln (β/

Tp
２)对１/Tp作图,从直线的斜率及截距可得到

环氧树脂固化反应的活化能Ea及频率因子A.

ln β
Tp

２＝ln
AR
Ea

－
Ea

RTp
(１)

环氧 树 脂 固 化 反 应 级 数 可 由 Grane 方 程 d

(lnβ )/d (１/Tp)＝－Ea/ (nR)得到.以lnβ
对１/Tp作图,由拟合直线的斜率结合上述 KissinＧ
ger方程直线的斜率,可以算出反应级数n.图３
及图４分别表示依据 Kissinger方程及 Grane方程

得到ln (β/Tp
２)－１/Tp及lnβ－１/Tp拟合曲线.

由此可计算出固化反应活化能、频率因子及反应级

数分别为Ea＝９６􀆰８２kJ/mol,A＝８􀆰７６×１０１１,n
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＝０􀆰９３.

图３　ln (β/Tp
２)~１/Tp关系曲线

Fig􀆰３　Relationshipbetweenln (β/Tp
２)and１/Tp

图４　lnβ~１/Tp关系曲线

Fig􀆰４　Relationshipbetweenlnβand１/Tp

由于实际固化反应是在恒温条件下进行,因

此,需要确定环氧树脂胶黏剂的最佳固化温度.这

可以根据表３中 DSC的特征数据,作出T－β 曲

线来分析,图５分别表示了To、Tp、Ti与β的关

系.由图中可以看出T、β符合线性关系,将β外

推至零,可求出该树脂等温固化温度.由图５拟合

的直线方程可知,固化反应的最佳起始温度为

３８５􀆰２K,缓缓升温到 ４０２􀆰７K 时进入恒温固化,
一段时间后再升温到４４８􀆰３K保持一段时间,即可

使树脂完全固化.
对于等温固化工艺,在确定好恒温固化反应温

度后,还需借助反应动力学方程确定恒温固化时

间.固化反应速率方程可由下式[１３]表示:

dα
dt＝K (１－α)n (２)

式中α 为固化反应程度,K 为反应速率常数 (K
＝Aexp (－E a/RT)),t为反应时间.

将式 (２)积分后,得到环氧树脂－双氰胺固

化体系如下反应动力学方程:

α (t)＝１－ Aexp －
Ea

RT
æ

è
ç

ö

ø
÷ (n－１)t＋１é

ë
êê

ù

û
úú

１
１－n

(３)

　　假设体系固化度α (t)达到１００ ％,代入上

述计算的活化能Ea、反应级数n、频率因子 A,
由式 (３)计算所需固化反应时间t为６１􀆰２min.

图５　T－β关系曲线

Fig􀆰５　RelationshipbetweenTandβ

２􀆰３　红外光谱定性分析

通过对环氧树脂－双氰胺固化体系的 DSC数

据进行动力学计算,得到该体系的固化条件为:固

化温度４０２􀆰７K,固化时间６１􀆰２min.为验证该工

艺参数的合理性,将固化剂含量５􀆰６％的树脂体系

在４０３K下分别反应５０、６０、７０min.然后对固化

样品进行红外光谱分析.图６表示了３种固化时间

所对 应 的 固 化 样 品 在 波 数 为 １０００cm－１ －８００
cm－１范围内的红外光谱测试结果.当固化时间为

５０min时,样品的红外图谱在９１５cm－１处有明显

的环氧基特征峰,同时在该吸收峰附近９３１cm－１

处产生的另一吸收峰,是该体系反应到４１３K 时,
部分双氰胺与羟基或者环氧基反应生成的杂环峰.
比较３个红外吸收光谱图,可以看到随着固化反应

时间的增加,９１５cm－１处环氧基特征峰逐渐减弱,
并在固化反应进行 ７０min 时基本消失;而 ９３１
cm－１处杂环峰逐渐增强.这一实验结果表明,在

反应温度为４０３K的条件下,固化反应时间７０min
能够保证环氧树脂固化完全.

图７表示波数为２４００cm－１－２３００cm－１范围

内出现的氨基特征吸收峰,当固化时间为５０min
时,相应样品在２３５９cm－１处存在明显的氨基特征

峰,随固化时间增加,该吸收峰逐渐减弱,至固化
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时间为７０min时完全消失.而在２３４８cm－１处形

成一个较小的吸收峰,这应该为C＝NH 基团上的

活泼氢与环氧树脂的环氧基反应,生成 C＝N－C
而引起的吸收峰的红移现象所致.这表明,当固化

时间的增加到７０min,双氰胺达到了完全反应.

图６　４０３K不同时间固化的环氧树脂的红外吸收光谱 — 环氧基特

征峰变化

Fig􀆰６　IRspectraofepoxyresinafterbeingcuredat４０３KfordifferＧ

enttime－characteristicabsorptionpeakofepoxygroup

图７　４０３K不同时间固化的环氧树脂体系的红外吸收光谱 — C＝

NH基特征峰变化

Fig􀆰７　IRspectraofepoxyresinafterbeingcuredat４０３KfordifferＧ

enttime—characteristicabsorptionpeakofC＝NHgroup

图６与图７的实验结果分析表明:双氰胺含量

为 ５􀆰６％ 的 环 氧 树 脂 体 系 在 ４０３K 下,恒 温 ７０
min,能够保证体系中环氧树脂完全固化,并且体

系中的固化剂双氰胺与环氧树脂两者皆能达到完全

反应.

３　结　论

采用DSC及IR联合测定法合理确定了环氧树

脂－双氰胺体系固化剂最佳用量,体系的最佳固化

温度及固化时间.
(１)环氧树脂－双氰胺体系随着固化剂用量的

不同,反应热也不同,在固化剂含量达到５􀆰６％
时,放热量最大,固化最完全.由DSC与IR分析

确定的最佳固化温度为 ４０３K,固化时间为 ７０
min.

(２)由DSC法对该体系的反应动力学分析表

明:该固化反应的活化能为９６􀆰８２kJ/mol,反应

级数为０􀆰９３.
由DSC及IR联合测定法分析得出的固化工艺

参数合理,能够为热固性树脂固化反应参数的设定

提供理论依据.
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