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非等温 DSC 研究低共熔点芳胺 / 环氧 E44 固化动力学
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文　 摘　 采用非等温 DSC 法对低共熔点芳胺固化剂 / 环氧 E44 体系进行了固化动力学研究,通过 Kissin-
ger、Ozawa 和 Crane 方法获得了该体系固化动力学参数:表观活化能 E = 49. 2 kJ / mol,固化反应级数 n = 0． 95,

频率因子 A=2. 60×105s-1。 固化动力学方程可表示为: dα
dt

= 2. 60 × 105(1 - α) 0. 95exp( - 49200
RT

) 。 初步确定

了该体系固化工艺条件为 50℃ / 2 h、140℃ / 2 h、200℃后处理 2 h。 填料 B4C 加入量对该体系固化过程的 DSC
曲线几乎无影响。
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Curing Kinetics of an Eutectic Aromatic Amine / Epoxy Resin
E44 by Nonisothermal DSC Method
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Abstract　 The curing reaction kinetics of an eutectic aromatic amine / epoxy resin E44 system is investigated by
nonisothermal DSC method. The kinetic parameters of this system are calculated by Kissinger, Ozawa and Crane e-
quations: the apparent activation energy E=49. 2 kJ / mol(by Kissinger and Ozawa methods), the reaction order n =
0． 95(by Crane equation), the frequent factor A=2. 60×105 s-1(by Kissinger method) . The kinetic model of the cu-
ring process based on n order reaction equation is established, which is used for modeling the curing reaction charac-
teristics. The curing conditions are defined as follow: 50℃ / 2 h, 140℃ / 2 h, post-curing 200℃ / 2 h. The curing be-
havior of the system is hardly affected by the change in the amount of the filler boron carbide (B4C) added into the
eutectic aromatic amine / epoxy resin E44 system.
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0　 引言

环氧树脂因其具有优异的性能,已被广泛地应用

于电气、半导体电子、特种涂料和航空航天等高科技

领域。 对环氧树脂 /固化剂体系进行固化动力学分

析,有助于初步确定新型环氧树脂及新型环氧固化剂

体系的固化条件,同时可在固化条件、环氧树脂及固

化剂的化学结构与固化产物的性能之间建立定量关

系,以优化固化工艺参数。 热分析是研究环氧树脂固

化动力学的有力手段,DSC 是极少数可以观测完整固

化过程的测试方法之一,张竞和黄培对环氧树脂固化

动力学及其模拟方法进行了较系统的评述[1]。 目前

文献报道多使用等温[2-4]和非等温 DSC 法[5-10]。
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环氧树脂固化剂中芳香胺类固化剂因其固化物

具有优异的力学性能和高耐热性而倍受重视,但多数

芳香胺固化剂常温下为固态且熔点较高,必须加热熔

化后才能与环氧树脂 E44 相混,操作复杂,工艺性

差。 因此,对高熔点芳香胺固化剂进行改性,以获得

工艺性良好的室温或中温固化剂具有重要的意义。
目前,其改性方法包括低共熔点混合改性和合成改

性。 陈红宇、王斌等[11-12]通过物理混合间苯二胺( m
- PDA)、4,4′-二氨基二苯甲烷(DDM) 和 3,3′-二氯

-4,4′-二氨基二苯甲烷(MOCA),DDM 与二甲巯基

甲苯二氨(DADMT),分别制备了三元、二元低共熔点

固化剂,这些低熔点芳胺可延长树脂体系的使用期并

提高其力学性能。 胡玉明和吴良义[13] 对环氧树脂固

化剂及芳香胺固化剂的改性进行了总结。 叶炜等[10]

首先对低共熔点芳胺固化环氧树脂动力学进行了研

究。 Baller 等[2]得到双酚 A 型环氧树脂 /乙二胺体系

中纳米填料 Al2O3 和水的加入对其固化过程热流曲

线和热容量具有类似的影响,填料表面及水中的羟基

对该体系的固化具有催化效应,催化效应的强度取决

于填料的类型。
本文在前人基础[13] 上制备了 m- PDA / DDM 低

共熔点固化剂,并对此低共熔点芳胺固化剂 /环氧

E44 进行了非等温固化动力学研究, 确定了动力学

模型参数, 并对体系的固化工艺及填料对固化体系

的影响进行了初步探讨。
1　 实验

1. 1　 试剂与主要仪器

间苯二胺( m- PDA)、分析纯(99. 5% ),4,4′-
二氨基二苯甲烷(DDM)、化学纯(98. 5% ),碳化硼、
化学纯(98. 0% ),国药集团化学试剂有限公司;环氧

树脂 E44, 工业纯, 苏州特种化学品有限公司。
Q200 型示差扫描量热分析仪(DSC),美国 TA

公司。
1. 2　 低共熔点芳胺固化剂配制

低共熔点芳胺固化剂配制按文献[13]方法配

制。
1. 3　 低共熔点芳胺固化剂用量确定

称取一定质量的低共熔点芳胺固化剂于一定温

度下熔融,以约 5% 、10% 、12% 、16% 、20% 不同质量

浓度(以环氧树脂质量为基准,下同)的固化剂与环

氧 E44 混合,按 15℃ / min 升温速率进行 DSC 扫描测

定,以确定固化剂的最佳用量。
1. 4　 固化动力学测定

以适宜固化剂质量浓度与环氧 E-44 混合, 搅拌

均匀,进行固化动力学测定。 然后称取 4 份约 6 mg
待固化样品于铝坩埚中, 按 5、10、15、20℃ / min 的升

温速率, N2 气氛,分别对其进行固化曲线扫描, 以测

量固化反应的起始温度 Ti、峰顶温度 Tp、终止温度

Te、热焓和玻璃化转变温度 Tg。
2　 结果与讨论

2. 1　 固化剂用量确定

不同质量浓度的低共熔点芳胺固化剂对环氧树

脂固化过程的影响见图 1。 可知,固化过程中该固化

剂的质量浓度以 10% ~ 13%时,DSC 曲线峰形、峰顶

温度基本相同,放热量适中,此时固化剂用量比较适

宜,所以以下实验中该固化剂质量浓度为 10% 。

图 1　 DSC 测定固化剂质量浓度对低共熔点芳胺 /
环氧 E44 体系固化过程的影响(升温速率 15℃ / min)

Fig. 1　 DSC measurement of the effect of the mass
concentrations of curing agent on the curing procss

of the eutectic aromatic amine / E44 system

图 2　 不同升温速率下 10%低共熔点

芳胺 /环氧 E44 体系的 DSC 曲线

Fig. 2　 DSC curves of 10% mass concentration of eutectic aromatic
amine curing agent / E44 system at different heating rate

2. 2　 低共熔点芳胺 /环氧 E44 固化体系固化动力学

图 2 给出不同升温速率下 10% 质量浓度的低共

熔点芳胺固化剂 /环氧 E44 体系固化过程的 DSC 曲

线。 结果表明,该体系的放热曲线随升温速率的不同

而不同,升温速率增加,放热峰值温度增高。 对整个

固化体系,DSC 放热曲线在 80℃以下基本平稳,固化

放热量少,固化体系具有一定的潜伏性;当温度为 80
~250℃内,固化反应速率随温度升高而增加,放热曲

线呈现规整的单峰,峰顶温度在 170℃左右,是该固
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化体系的特征放热峰,直接决定该体系的三维交联网

络的主要结构;温度高于 250℃后,DSC 放热曲线又

趋于平稳,说明该体系固化反应基本完成。 升温速率

大于 10℃ / min 后,峰顶温度较高,说明要得到完全固

化的树脂必须经历较高固化温度和后处理温度。
根据图 2,还可以得到 Ti、Tp、Te 及该固化体系固

化物的 Tg 和热焓,见表 1。
对于新型环氧树脂或新型固化剂,固化动力学研

究是初步确定其固化工艺的有效手段,而固化动力学

研究涉及所研究体系的表观活化能及其反应级数。
表观活化能是决定固化反应能否进行的能量参数,而
通过反应级数可以预测该固化体系的反应机理。

表 1　 低共熔点芳胺 /环氧 E44 固化体系的 DSC 参数

Tab. 1　 DSC parameters of the low eutectic
aromatic amine / epoxy E44 curing system

β / ℃·min-1 Ti / ℃ Tp / ℃ Te / ℃ Tg / ℃ ΔH / J·g-1

5
10
15
20

50. 3
64. 8
71. 4
86. 6

142. 6
160. 1
171. 4
181. 6

243. 9
261. 3
269. 0
261. 9

119. 2
138. 3
149. 4
156. 8

266. 0
246. 9
238. 8
207. 9

　 　 一般地,固化反应体系的表观活化能可分别通过

Kissinger 方程或 Ozawa 方程得到[3-5]。
Kissinger 方程

d[ln(β / T2
p)]

d(1 / Tp)
= - E

R
或 ln β

T2
p

= - E
R
· 1

Tp

+ ln AR
E

(1)

Ozawa 方程

d[ln(β)]
d(1 / Tp)

= - 1. 052E
R

(2)

式中,β 为升温速率,Tp 为 DSC 曲线峰顶温度,R 为

理想气体常数 8. 314 J / (mol·K) ,E 为表观活化能。
通过上述获得的表观活化能 E 并结合 Crane 方程

(3)可求得反应级数 n[3 ~ 5](当 E / nR ≫ 2Tp 时)。
Crane 方程

d[ln(β)]
d(1 / Tp)

= - E
nR

+ 2Tp
æ

è

ö

ø
(3)

根据 Kissinger 式(1),以 ln(β / T2
p)对 1 / Tp 作图,

可得线性拟合直线见图 3,线性相关系数 r2 =0. 995 9,
由其斜率、截距可分别求得表观活化能 E1 = 49. 2 kJ /
mol、频率因子 A = 2. 60 ×105 s-1。 根据 Ozawa 方程

(2),作 ln(β)—103 / Tp 关系图,得线性拟合直线见图

4,线性相关系数 r2 =0. 997 1,由其斜率可求得表观活

化能 化能 E2 = 53. 6 kJ / mol 和由 Kissinger 方程得到

的结果相仿,由于 Kissinger 方程通常更加广泛地被

采用,我们取 Kissinger 方程的计算结果,即 49. 2 kJ /
mol 作为本研究体系的活化能。 由于本体系 E / R >>
2Tp, 比较方程(2)和方程(3)可以得出,对于这类体

系其反应级数实际上是方程(2)的系数 1. 052 的倒

数,即 0. 95, 非常接近于一级反应。 将上述数据代入

式(4)。
dα
dt

= Kf(α) = A(1 - α) nexp - E
RT

æ

è

ö

ø
(4)

可得到该低共熔点芳胺固化剂 /环氧 E44 体系

固化过程速率方程为

dα
dt

= 2. 60 × 105(1 - α) 0. 95exp - 49200
RT

æ

è

ö

ø
(5)

根据 DSC 测试原理 β=dT / dt,则式(5)可写成为

dα
dT

= 2. 60 × 105

β
(1 - α) 0. 95exp - 49200

RT
æ

è

ö

ø
(6)

分别对式(5)、式(6)积分,由此即可预测该低共

熔点芳胺固化剂 /环氧 E44 体系固化过程中固化度

随时间和温度变化关系。

图 3　 固化反应活化能计算的 Kissinger 方程拟合关系图

Fig. 3　 Linear fitting for activation energy by Kissinger equation

图 4　 固化反应活化能计算的 Ozawa 方程拟合关系图

Fig. 4　 Linear fitting for activation energy by Ozawa equation

2. 3　 低共熔点芳胺固化剂 /环氧 E44 体系固化工艺

条件确定

由表 1 中不同升温速率 β 下低共熔点芳胺固化

剂 /环氧 E44 体系的 DSC 曲线的起始温度、峰顶温度

和终止温度分别对 β 作图,并进行线性拟合如图 5 所

示。 对图中各 T—β 直线外推到 β=0 时,可得凝胶化

温度 Ti =39. 4℃、Tp = 133. 1℃和 Te = 234. 0℃。 结果

表明,该低共熔点芳胺固化剂 /环氧 E44 体系具有较

低的起始固化温度即凝胶温度,高温时体系的反应活

—54—
宇航材料工艺　 　 http: / / www. yhclgy. com　 　 2012 年　 第 6 期



性较高,要获得该固化体系高性能固化物必须经过后

固化处理阶段。
实验对 10%低共熔点芳胺固化剂 /环氧 E44 体

系 60℃恒温 30 min,150℃恒温 30 min 固化,220℃后

处理 30 min。 可知 150℃恒温 15 min 放热曲线平缓,
固化过程放热峰尖锐, 放热量大, 说明该体系具有

快速固化的能力。 结合图 1 可初步确定该体系固化

工艺条件为 50℃ / 2 h、140℃ / 2 h、200℃后处理 2 h。

图 5　 10%质量浓度下低共熔点芳胺固化剂 /环氧 E44
体系 T—β 线性拟合

Fig. 5　 Linear fitting of T-β for the eutectic aromatic
amine / epoxy E44 system at the mass concentration 10%

2. 4　 填料 B4C 质量浓度的影响

图 6 给出升温速率 15℃ / min 下填料 B4C 质量浓

度对低共熔点芳胺固化剂 /环氧 E44 体系 DSC 曲线

的影响。 从图 6 可得,填料 B4C 加入量对该体系固

化过程的 DSC 曲线几乎无影响。 这是因为反应非常

接近于一级反应。 对于严格一级反应,反应物的初始

浓度不影响反应速率,这进一步证实了我们实验结果

的合理性。 尽管反应动力学不受影响,但是由于 B4C
的加入改变了材料内部的网络结构,因此 B4C 对环

氧树脂 /固化剂体系制备的胶黏剂的耐高温粘接强度

影响明显, 深入的影响规律有待进一步研究。

图 6　 15℃ / min 下填料 B4C 质量浓度对

低共熔点芳胺固化剂 /环氧 E44 体系 DSC 曲线的影响

Fig. 6　 Effect of the mass concentrations of the filler B4C
on DSC curves for the eutectic aromatic
amine / epoxy E44 system at 15℃ / min

3　 结论

对低共熔点芳胺固化剂 /环氧 E44 体系固化动

力学进行了非等温 DSC 测定,得到了相关热性能参

数,应用 Kissinger、Ozawa、Crane 方法进行了其固化动

力学过程模拟,获得了该体系固化动力学参数:表观

活化能 E=49. 2 kJ / mol,固化反应级数 n=0. 95,频率

因子 A=2. 60×105s-1。 固化动力学方程可表示为:
dα
dt

= 2. 60 × 105(1 - α) 0. 95exp( - 49200
RT

)

dα
dT

= 2. 60 × 105

β
(1 - α) 0. 95exp( - 49200

RT
)

初步确定了该体系固化工艺条件为 50℃ / 2 h、
140℃ / 2 h、200℃后处理 2 h。 填料 B4C 加入量对该

体系固化过程的 DSC 曲线几乎无影响。
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