
第２３卷 第３期

２０１１年９月

常州大学学报 (自然科学版)
JournalofChangzhouUniversity (NaturalScienceEdition)

Vol􀆰２３No􀆰３
Sep􀆰２０１１

文章编号:２０９５－０４１１ (２０１１)０３－００６５－０４

聚醚胺/环氧树脂固化体系的动力学研究及性能
∗
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摘要:以聚醚胺类化合物作为环氧树脂的固化剂,得到的固化体系相对脂肪胺及简单二胺为固化剂的固化体系具有良好的弯曲

强度和抗冲击性能.并采用 DSC测试方法研究了环氧树脂与聚醚胺的固化进程动力学参数,由 Kissinger方程得出固化反应的

活化能E 为５１􀆰９１kJ/mol,频率因子A 为３􀆰２１４×１０６s－１,由Crane方程得出固化反应级数n＝０􀆰８８７９,并得到固化反应的动

力学方程,－dα/dt＝k (１－α)０􀆰８８７９,其中k＝３􀆰２１４×１０６exp (－６２４３􀆰７/T).
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Abstract:Epoxyresinwerecuredwithpolyetheraminesandsimplediaminesandaliphaticamines．ThereＧ
sultsindicatedthatthebendingmodulusandtheimpacttoughnessoftheformerwerehigher．Thecuring
processkineticsandmaterialpropertiesofepoxyresinandpolyetheramineswerestudiedbyDSC．TheenＧ
ergyofactivation(E)was５１􀆰９１kJ/molandfrequencyfactor(A)was３􀆰２１４×１０６s－１viatheKissinger
method．AccordingtoCranetheorythereactionorder(n＝０􀆰８８７９)wascalculated．Dynamicequationof
curingreactionwasfoundtobe－dα/dt＝k (１－α)０􀆰８８７９,whichk＝３􀆰２１４×１０６exp (－６２４３􀆰７/T)．
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　　环氧树脂是工业应用方面最常用的高分子材料

之一,它被广泛应用于胶粘剂、涂料,尤其是复合

材料方面[１].但是单纯的环氧树脂没有使用价值,
在使用时必须加入固化剂,使线性环氧树脂分子交

联成网状结构的大分子,成为不溶不熔的环氧塑

料,才能显示出其固有的优良性能.因此,固化剂

是应用环氧树脂时最为必要的辅助材料.
脂肪族多胺/环氧树脂体系的反应速度快,但

其产物韧性不高,操作时毒性大,刺激性强,给人

和环境带来不利影响.为了改进这些缺点,用含有

醚键的脂肪族聚醚胺替代常规多胺,具有许多优良

特性:颜色浅,毒性低,有效提高制品韧性,与许

多有机物相容性好,反应活性适中,可以满足特殊

使用要求.环氧树脂固化工艺的研究方法主要有两

种,其中热介电法[２]能实时测量树脂固化的各项参

数,可用于快速固化体系的研究,但仪器要求太

∗ 收稿日期:２０１０－０９－１０
作者简介:王海艳 (１９８４－),女,江苏徐州人,硕士;通讯联系人:何明阳.



高,实 际 应 用 价 值 较 小, 差 示 扫 描 量 热 法

(DSC)[３]由于样品用量小,测量精度较高,适用于

各种固化体系,因而应用很普遍 .国外已制订了

相应的一种较为普遍的采用方法,能够采用 KisＧ
singer[４]方程分析实验数据,可用于反应动力学的

研究.
本文采用DSC测试方法对聚醚胺/环氧体系进

行不同升温速率下的动力学研究,得到了此体系固

化反应的动力学方程,为聚醚胺类优化固化工艺提

供一定的理论依据.通过比较不同固化体系,表明

聚醚胺固化环氧树脂具有良好的韧性和抗冲击性.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料及仪器

聚醚胺１ (胺值３５７mg/g)、聚醚胺２ (胺值

３９６mg/g)(自制[１]);乙二胺 (江苏永丰化学试剂

厂);对苯二胺 (无锡钱桥精细化工厂);双酚 A
环氧树脂１４２０,环氧值０􀆰５２ (蓝星材料无锡树脂

厂);其余均为分析纯.

Avatar３７０型傅立叶红外光谱仪 (美国 NicoＧ
let公司),KBr压片;Pyris１型差示扫描量热分

析仪 (美国 PerkinElmer公司),温度范围５０－
２５０℃,N２ 气氛,流量２０mL/min.

１􀆰２　固化方法及性能测试

以双酚 A 环氧树脂作为基体树脂,向其中加

入一定比例的聚醚胺固化剂,搅拌均匀后,真空脱

气,浇铸于试样模具中加热固化,制得标准样条,
测试其各项性能.

力学性能使用 WDT－５电子万能试验机测试,
拉伸强度参照 GB/T２５６８－１９９５测试;弯曲强度

参照 GB/T２５７０－１９９５测试;冲击强度参照 GB/

T２５７１－１９９５,使用摆锤式冲击仪测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　环氧树脂与聚醚胺的固化反应

图１是分别对环氧树脂、聚醚胺１固化剂和加

固化剂后环氧树脂的红外谱图.从图中可以看出,

３５００－３３００cm－１之间出现的双峰是伯胺和仲胺

NH 对称和反对称的伸缩振动峰,１６００cm－１附近

是 NH 的 剪 式 振 动,面 外 弯 曲 振 动 在 ９００－
６５０cm－１处;１２１０－１０１５cm－１处是醚键特征峰.

环氧树脂在９１０cm－１处有环氧基特征吸收峰.而固

化物中这些特征吸收峰峰均明显减弱甚至消失.表

明聚醚胺与环氧树脂的环氧基团发生了反应.

２􀆰２　环氧树脂体系固化反应动力学研究

２􀆰２􀆰１　环氧树脂体系固化动力学研究原理

目前,求解环氧树脂固化体系动力学参数[２－４]

有 Ozawa的转化率法、Kissinger多条微商型曲线

法、极值求解法、Freeman－Carroll差减微商法

等.而 Kissinger法利用微分曲线的峰温值与升温

速率的关系进行计算,简单可靠,是树脂固化动力

学计算时常用的方法之一.Kissinger方程如下:

d [ln (β/T２
p)]

d (１/Tp)
＝－

E
R

即－ln (β/T２
p)＝E/RTp－ln (AR/E).KissinＧ

ger法是以不同升温速率β得到DSC曲线,利用热

分析曲线的峰值温度Tp 与升温速率β的关系,然

后对－ln (β/T２
p)－１/Tp 作线性回归,由直线的

斜率E/R,直线的截距－ln (AR/E),进而求出

反应活化能E 和频率因子A.R 为理想气体常数,

R＝８􀆰３１４J/ (mol􀅰K).
固化反应级数n 可由 Crane方程求得,Crane

方程如下:

dlnβ/d (１/Tp)＝－ [ΔE/ (nR)＋２Tp]
式中,当 ΔE/ (nR)≫２Tp 时,２Tp 可以忽略.
对－lnβ－１/Tp 作图,通过线性拟合得到该直线斜

率E/nR,将 Kissinger方程求得的 E代入,进一

步求得固化反应的反应级数n.

图１　红外谱图

Fig􀆰１　TheIRspectra

２􀆰２􀆰２　聚醚胺/环氧树脂固化体系动力学分析

聚醚胺固化环氧树脂体系的不同升温速率的

DSC图及动力学数据如图２,表１所示.
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　　图２是环氧树脂和聚醚胺１固化体系分别以

５,１０,１５,２０℃/min速率升温的 DSC曲线.由

图可以看出各 固 化 体 系 的 峰 值 温 度 Tp 分 别 为

３７８􀆰８,３９２􀆰０,４０２􀆰１,４０９􀆰３K.表明固化体系随

着升温速率的提高,峰值温度升高,固化反应时间

缩短.

图２　不同升温速率下的DSC数据

Fig􀆰２　TheDSCdataofcuringindifferentheatingrates

表１　动力学数据处理

Table１　Theanalysisofkineticdate

β/ (K/min) ５ １０ １５ ２０
Tp/K ３７８􀆰８ ３９２􀆰０ ４０２􀆰１ ４０９􀆰３

１/Tp×１０３/K－１ ２􀆰６４００ ２􀆰５５１１ ２􀆰４８７２ ２􀆰４４３４
－lnβ －１􀆰６０９４ －２􀆰３０２５ －２􀆰７０８０ －２􀆰９９５７

－ln (β/T２
p) １０􀆰２６４５ ９􀆰６３９９ ９􀆰２８５２ ９􀆰０３３０

　　对－ln (β/T２
p)－１/Tp 作图,见图３.由图３

可以看出,－ln (β/T２
p)－１/Tp 呈现出很好的线

性关系.采用线性回归,可得到线性回归方程为:

y＝６􀆰２４３８x－６􀆰２４３７,相关系数为０􀆰９９４７,说

明采用Kissinger方程对上述体系的研究是合理的.
由方程可知,直线的斜率为６􀆰２４３８,截距为－
６􀆰２４３７,可算出体系的表观活化能为 ５１􀆰９１kJ/

mol,频率因子为３􀆰２１４×１０６s－１.

　　对－lnβ－１/Tp 作图,如图４所示,线性拟合

方程为y＝７􀆰０３２１x－２０􀆰１９８１,相关系数０􀆰９９５
９,由直 线 的 斜 率 ΔE/ (nR)＝７􀆰０３２１,结 合

Kissinger方程求出的E,可得:反应级数为n＝
０􀆰８８７９.

　　将上述所得的E、A 和n 分别代入非等温条

件下常用的动力学方程－dα/dt＝k (T) (１－α)n

和k (T)＝Aexp (－E/RT)中,进而推导体系

的固化反应速率常数和固化反应动力学方程为:

－dα/dt＝k (１－α)０􀆰８８７９

其中k＝３􀆰２１４×１０６exp (－６２４３􀆰７/T).

图３　－ln (β/T２
p)与１/Tp 的关系图

Fig􀆰３　Thediagramof－ln (β/T２
p)and１/Tp

图４　－lnβ与１/Tp 的关系图

Fig􀆰４　Thediagramof－lnβand１/Tp

　　应用此固化动力学方程,可以预测聚醚胺/环

氧树脂体系在不同的恒温条件下,达到预定的固化

度所需要的时间;或在一定时间范围内,达到预定

固化度,制品所需要的温度.该固化动力学为此类

固化剂使用提供了理论依据.

２􀆰３　环氧树脂固化体系的力学性能

表２是聚醚胺/环氧树脂固化体系与乙二胺、
对苯二胺/环氧树脂固化体系的力学性能比较.由

表可以看出,聚醚胺固化剂对固化物的拉伸强度提

高不大,但是可以有效改善固化物的弯曲强度和冲

击强度,是因为C－O键键长大于C－C键,增加

了分子内的柔性,而且聚醚胺的分子链段大于乙二

胺,使交联点间距增加,改善了固化物的自由体

积,疏散了体系的内应力,提高了体系的抗开裂能

力和弹性,使弯曲强度和冲击强度明显增加.另

外,此固化剂的力学性能优于报道的酸酐类[５]和芳

香类[６]固化剂,为应用领域的扩展提供了较多的可
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能性.
表２　不同固化剂的环氧树脂体系的比较

Table２　Thecomparisonofepoxyresinsystemswithdifferentcuring
agent

固化体系 拉伸强度/MPa 弯曲强度/MPa冲击强度/ (kJ/m２)
乙二胺 ５５􀆰１ ６５􀆰０ ９􀆰１

对苯二胺 ５０􀆰４ ６０􀆰２ ２􀆰５
聚醚胺１ ５５􀆰９ １２４􀆰１ １７􀆰５
聚醚胺２ ６１􀆰４ １３０􀆰５ ５０􀆰０

３　结　论

(１)相对脂肪族和芳香族简单二胺固化剂,聚

醚胺类固化剂固化体系具有良好的弯曲强度和抗冲

击性能.
(２)采用 DSC不同速率升温测试,根据 KisＧ

singer和Crane方程求得动力学方程参数,固化反

应活化能为５１􀆰９１kJ/mol,频率因子为３􀆰２１４×１０６

s－１,固化反应级数为０􀆰８８７９.得到固化反应的动

力学方程－dα/dt＝k (１－α)０􀆰８８７９,其中k＝３􀆰２１４
×１０６exp (－６２４３．７/T).
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