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几种胺类固化剂对环氧树脂固化行为及

固化物性能的影响

谭家顶，程 珏，郭 晶，张军营

(北京化工大学碳纤维及功能高分子教育部重点实验室，北京100029)

摘要：固化剂结构对环氧树脂的固化行为和固化物性能具有重要影响，本文研究了聚醚胺(D230)、异佛尔酮

二胺(IPDA)和3，3'-二甲基一4，4，-二氨基一二环己基甲烷(DMDC)3种胺类固化剂与实验室自制的低黏度环氧

树脂A进行固化反应。通过黏度分析、红外(FTIR)光谱分析、DSC分析等手段研究了环氧树脂与固化剂反应

程度随固化时间和固化温度的变化规律，采用万能材料试验机研究J，固化温度对固化物拉伸强度、断裂伸长率

的影响。结果表明，3种树脂／固化剂体系的固化反应活化能分别为59．6、50．9、54．9 kJ·mol 1；与脂肪族固

化剂D-230相比，脂环族同化剂IPDA和DMDC具有反应活性高，同样固化条件下固化产物的固化程度高、强

度高和断裂伸长率高的特点，并且双环结构的DMDC具有更高的韧性。
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Effect of amine curing agents on curing behavior of epoxy resin and

properties of cured compounds

TAN Jiading。CHENG Jue，GUO Jing。ZHANG Junying

(Key Laboratory of Carbon Fiber and Functional Polymers，Ministry of Education，Beijing University of

Chemical Technology，Beijing 100029，China)

Abstract：The structure of curing agents has an significant impact on curing behavior of epoxy resin and

properties of cured compounds．Three amine curing agents，polyether amine(D-230)，alicyclic amine

isophorone diamine(IPDA)，3，3'-dimethyl一4，4’一diamino—dicyclohexyl methane(DMDC)were used for

curing a self-made low viscosity epoxy resin A．The curing process of the epoxy resin system cured with the

curing agent under different curing times and curing temperatures were monitored by viscosity analysis，

infrared(FTIR)spectroscopy，and differential scanning calorimetry analysis(DSC)．The influence of

curing temperature on tensile strength and elongation was investigated by universal testing machine．The

results showed that curing reaction activation energy(E蛊)of the three epoxy resin／hardener systems were

59．6 kJ·mol一1，50．9 kJ·tool一1 and 54．9 kJ·mol一1，respectively．Compared with aliphatic amine curing

agent D一230，the products cured with alicyclic curing agents IPDA and DMDC showed higher reaction

activity and could result in higher degree of curing，higher tensile strength and greater elongation．

Furthermore，curing agent DMDC with bicyclic structure could provide even more excellent toughness．

Key words：low viscosity epoxy resin；amine curing agent；curing behavior；high tensile strength
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引 言

环氧树脂胶黏剂有万能胶之称，具有优异的综

合性能，引起了广大研究者和应用者的广泛兴趣。

其中环氧树脂固化剂的种类和结构很大程度上决定

着胶黏剂的固化行为、强度和韧性L14J。直链结构

型的聚醚胺(如D-230、D2000)具有柔性链段，

链段构象多，赋予环氧树脂固化物一定的柔韧性和

冲击强度，但同时会降低固化物拉伸强度[513；芳

香族胺类固化剂(如DDS、DDM)具有刚性苯环

结构，使环氧树脂固化物的力学性能大大提高，但

是固化物的柔韧性差、较脆，表现为固化物的冲击

强度低[8 10]。因此，环氧树脂体系的强度和韧性常

常是相互矛盾的，这也是该领域的一个难点和热点

问题[1112]。

脂环族胺类固化剂(如异佛尔酮二胺，IPDA)

具有饱和六元环结构，它具有与聚醚胺结构类似的

特点——空间构象多、柔顺性好，同时又具有与芳

香胺结构类似的特点——环状结构的刚性和强度，

通过结构设计有望结合强度和韧性于一身。目前，

关于脂环族胺固化剂的基础结构与性能的研究报道

较少Ll 31，如脂环胺结构与固化行为、力学性能关

系的报道至今没有发现。本研究对单脂环胺、双脂

环胺固化剂对环氧树脂的固化行为、固化物强度、

断裂伸长率等的影响进行详细研究，并与线形聚醚

胺固化剂进行比较，获得该类固化剂结构对固化行

为和性能的影响规律，为固化剂的结构设计提供基

础理论依据。

1 实验材料与方法

1．1实验原料

环氧树脂体系A，实验室制备，环氧值为

0．60，淡黄色至黄色透明液体，黏度为795．4

mPa·s(25℃)；聚醚胺D一230，工业级，胺值为

315 mg KOH·g～，黏度为9．4 mPa·S(25℃)，

BASF公司；异佛尔酮二胺(IPDA)，化学名称为

3一胺甲基三甲基环己胺，相对分子质量为170．3，

胺值为659 mg KOH·g～，黏度为18 mPa·s

(25℃)，BASF公司；3，3'-二甲基一4，4’一二氨基一二

环己基甲烷(DMDC)，相对分子质量为238．41，

胺值为470 mg KOH·g一，黏度为120 mPa·s

(25℃)，BASF公司。

1．2实验分析仪器

Visc088平板／锥板黏度仪，英国Malvern仪

器有限公司；电热恒温鼓风干燥机DHp9070A，

上海一恒科技有限公司；真空干燥箱DZF一6020，

上海一恒科技有限公司；万能试验机Instron

1185，美国。差示扫描量热分析仪(DSC)，美国

PERKIN ELMER公司；红外(FTIR)测试仪

nexus FT-IR670型光谱仪，美国Nicolet公司；电

子扫面显微镜JSM-5610I。V，日本日立公司。

1．3分析方法及条件

黏度分析：采用Visc088平板／锥板黏度仪，

测试固化剂与树脂混合后在不同温度条件下的

黏度。

红外光谱分析：将不同条件下固化的固化物研

成粉末，采用压片法进行红外光谱分析，计算环氧

指数(S。／s：，S。为FTIR谱图中环氧峰915 cm_1

的面积，S：为环氧树脂FTIR中1580～1610 em-1

之间苯环特征峰的面积)。

差示扫描量热分析(DSC)：分析树脂／固化物

体系固化行为和固化物的玻璃化转变温度，在室温

至300℃扫描，升温速率为5～20℃·rnin_。，液氮

为冷却介质。

拉伸测试：参照GB／T 2568--1995进行，常

温测试，跨度为50 mm，实验速度为2 mm·

rain～。

冲击测试：参照GB／T 2571--1995进行，无

缺口式样，常温测试，跨度为60 mm。

1．4实验方法

1．4．1 固化工艺 将树脂A与固化剂按照一定的

配比混合均匀，放入真空干燥箱中真空脱除气泡

(常温)，倒入模具中，静置12 h，放入烘箱固化。

得到的样条用于测试。

1．4．2树脂与固化剂混合配比及固化条件 根据

环氧基团与活泼氢等摩尔反应计算树脂体系与固化

剂理论用量比例，将固化剂比例上调5％，得到实

际用量比例，见表1。

2 实验结果与讨论

2．1 固化反应动力学研究

分别测定A／D-230、A／IPDA、A／DMDC体系

在4个升温速率下固化的DSC曲线，如图1所示。

从图1可以得到各树脂／固化剂体系在不同升温速率

下的起始温度丁o、峰顶温度瓦、终止温度Ti。
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图1三种树脂／固化剂体系的DSC曲线

Fig．1 DSC curves of three epoxy resin／curing agent systems

scanning rate：a——5 K·min一1；b一10 K·min一1；r15 K·min一1；d 20 K·min l

表1基本配方

Table 1 Composition of samples

采用Kissinger方法[式(1)]计算树脂／固化

剂体系的活化能E。

璺[!璺!型互塑：一垦 (】)
d(1／1：) R

、’

根据式(1)，以一ln(∥《)对1／T。作图，并线性拟

合取斜率一Ea／R，可得固化反应活化能Ea，如图

2、表2所示。

图2体系A／n230、A／IPDA和A／

DMDC的动力学分析

Fig．2 Kinetics analysis of system A／D-230，

A／IPDA and A／DMDC

表2三种体系固化反应活化能

Table 2 Coring reaction activation energy(EI)of

three epoxy resin／hardener systems

从表2可以看出，A／IPDA体系固化反应活化

能最低，表明反应活性最大，A／DMDC体系居中，

A／D-230体系固化反应活化能最大，反应活性最

小。这是因为，固化剂D-230由于其直链结构规

整，存在比较明显的氢键作用，使得官能团稳定，

活性低。而环状结构的固化剂IPDA、DMDC的规

整性则相对较差，氢键作用不明显，因而官能团活

性就相对较大。

由于热滞后现象，放热峰的峰顶温度随着

DSC升温速率的增加而升高，而环氧树脂／固化剂

常在恒温或阶段式升温的状态下固化，此时升温速

率为0。可以采用■口图外推求得固化体系的等温

固化温度，确定树脂的最佳固化程序[14。。图3是3

种不同树脂／固化剂体系的To、T。、Ti与升温速

率的变化关系。

每条直线外推到卢一0，得到固化体系的等温

固化温度，结果见表3。

表3树脂／固化体系的固化温度程序

Table 3 Coring temperature program of

resin／curing agent systems

从表3可以看出，活性最大的A／IPDA体系

所需固化温度最低，活性相对较小的A／D230和

A／DMDC体系固化温度高；而在固化后期A／DM—

DC体系相对于A／n230体系需要更高的温度是由

于环状结构的DMDC的分子链段位阻效应更为

明显。
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∥K·rain一‘

(a)epoxy resin A／D一230 system

／VK·rain一1

(b，epoxy resinA／IPDA system

8溆·min—I

(c)epoxy resin A／DMDC system

图3三种树脂／固化剂体系的弘口曲线

Fig．3}卢curves of three epoxy resin／hardener systems

2．2 固化反应程度跟踪分析

2．2．1反应时间对树脂／固化剂混合体系黏度的影

响树脂与固化剂按照比例在25℃下混合后，随

着树脂和固化剂的反应，分子量增大，形成支化结

构以及三维网状结构，黏度会随着反应程度加深而

逐步升高，3种树脂／固化剂体系的黏度随反应时

问的变化见图4。

曹

罡
量
＼
奢

图4三种树脂／固化剂体系黏度随时间的变化

Fig．4 Viscosity dependence of epoxy resin／hardener

mixture on reaction time cured at 25℃

从图4中可以看出，活性高的A／IPDA体系

随时问的延长快速增加，在1 h内黏度从初始黏度

增大到2000 mPa·S左右；A／DMDC体系在2 h

内从初始黏度增大到2000 mPa·S左右；而活性

最低的A／D-230体系在测试时间范围内黏度变化

不明显。

2．2．2 固化温度对体系凝胶时间的影响 利用平

板小刀法分析混合物凝胶时间，称取6 g混合均匀

的树脂和固化剂倒入加热板的圆槽里，用牙签抽

丝，直到能拉出细长的丝[1引。分别测试80、100、

120℃下的凝胶时间，结果见表4。

从表4可以看出，在整个体系中，A／D-230反

应活性最低，反应缓慢，A／DMDC居中，

A／IPDA反应活性最高，反应最快。这与前面活化

能的分析数据相吻合。

表4三种树脂／固化剂体系在不同温度下的凝胶时间

Table 4 Gel time of three resin systems heated

at different temperature

2．2．3红外跟踪测试 随着固化反应的进行，树

脂／固化剂体系中的环氧官能团数量逐渐减少，采

用红外谱图对比固化前后树脂体系环氧基团的峰面

积的变化来计算环氧指数，判定树脂体系的固化反

应程度[1 6。。图5为3种树脂／固化剂体系在80℃下

固化反应6 h后的红外谱图。从图5可以看出，与

未固化的环氧树脂相比，固化物曲线b、c、d中

915 cm-1处的环氧基团吸收峰面积都明显减小，表

明固化后环氧基团已大大减少。

图6是3种树脂／固化剂体系在80℃下固化的

环氧指数与固化时间的变化关系，从图6可以看

图5 三种树脂固化剂体系固化前后的FTIR谱图

Fig．5 FTIR spectra of three resin systems before

and after cured at 80℃for 6 h
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图6 固化时间对固化物环氧指数的影响

Fig．6 Influence of curing time on epoxy index

of cured compound(80"0)

图7 固化反应温度对固化物环氧指数的影响

Fig．7 Influence of curing temperature on epoxy

index of cured compound(6 h)

出，随着固化时间的延长，固化物环氧指数降低，

到6 h以后环氧指数降低趋势缓慢。固化6 h后的

A／D-230、A／IPDA、A／DMDC树脂／固化剂体系

的环氧指数分别为0．130、0．077和0．092，对比

未固化的环氧树脂A的环氧指数0．590，可以计算

出A／n230体系环氧指数降低了78％，A／IPDA

体系降低了87％，A／DMDC降低了84％，可见后

两种体系固化比较充分；图7是3种树脂／固化剂

体系的环氧指数与不同固化温度(固化6 h)的变

化关系，从图7可以看出，在100℃以前，温度升

高，环氧指数降低，固化越来越充分，在100℃以

后，随着固化温度的升高，环氧指数呈现升高的趋

势，固化程度反而降低。这是因为在过高温度下，

链段热运动混乱加剧，会出现部分基团固化交联快

于其他基团，形成交联网络结构，相当于一个网络

结点，使得结点之间的一些基团来不及有效接触，

进而不能进行交联固化反应。

2．2．4 固化剂结构对玻璃化转变温度(t)的影

响树脂／固化剂体系固化越充分，交联程度越高，

则Tg也越高，可以通过测定DSC得出固化物的

Tg，根据Tg值的变化判断固化物的固化完全程

度。表5、表6是各树脂体系在相同温度不同时间

或相同时间不同固化温度条件下得到的固化物的

Tg值。从表中可以看出，80℃下随着固化时间的

延长，t值增大，这个规律是与环氧指数随固化

时间的变化趋势相一致的；而随着固化温度升高，

固化物的t值逐渐升高，当固化温度为100～

110℃时，各体系固化物的T。值分别达到最大，

当固化温度继续升高时，固化物的t值反而有不

同程度的降低，表明固化物交联体系结构反而不完

全，固化程度下降，这与上述红外光谱跟踪分析固

化物固化程度与固化温度的变化规律是完全一

致的。

表5三种不同树脂／固化剂体系在相同温度

不同时间固化下的瓦

Table 5 Glass transition temperature I T|)of three

resin／hardener systems being cured at different

time for the same temperature

表6三种不同树脂／固化剂体系在相同时间

不同温度固化下的TI

TabIe 6 Glass transition temperature I瓦)of three

resin／hardener systems being cured at the same time

for different temperature

2．3固化物力学性能

图8和图9是3种体系在不同温度下分别固化

6 h得到的固化物的拉伸强度和断裂伸长率与固化

反应温度的关系。

从图8可以看出，3种体系固化物的拉伸强度

顺序为：A／IPDA：>A／DMDC>A／D 230，且80℃

下A／IPDA和A／DMDC体系的拉伸强度能达到

70 MPa以上。随着固化温度的升高，A／D 230固

化物的拉伸强度基本保持不变；而A／IPDA和A／

DMDC体系固化物的拉伸强度随着固化温度升高

有不同程度的降低，这是由于高温下固化体系局部

过交联产生的局部应力所致，与上面讨论的红外跟

踪和t分析结果相一致。从图9可以看出，3种

体系固化物的断裂伸长率顺序为：A／DMDC>A／
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temperature／。C

图8 固化温度对树脂／固化物体系拉伸强度的影响

Fig．8 Influence of curing temperature on tensile

strength of resin systems(cured for 6 h)
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图9 固化温度对树脂／固化物体系断裂伸长率的影响

Fig．9 Influence of curing temperature on elongation

of resin systems(cured for 6 h)

IPDA>A／D 230；随着固化温度升高，A／IPDA

和A／DMDC体系固化物的断裂伸长率逐渐下降，

其原因与强度变化同理；A／D 230固化物则在高温

阶段的断裂伸长率有个上升趋势，这与体系反应活

化能高，在高温下具有较适合的反应活性有关。总

之，从图8和图9可以看出，采用脂环族固化剂

IPDA和DMDC固化的环氧树脂同时具有较高的

强度和较好的断裂伸长率。

3 结 论

(1)通过DSC测试分析，得到A／D-230、A／

IPDA、A／DMDC三树脂体系的固化反应活化能分

别为59．6、50．9、54．9 kJ-tool一，结合黏度、红

外跟踪分析、反应程度以及Tg的分析，可以得到

3种固化剂的活性顺序为IPDA>DMDC>D-230。

(2)与脂肪族固化剂D-230相比，采用脂环族

固化剂IPDA、DMDC固化的环氧树脂固化物同时

具有高强度和高韧性，双环结构的固化剂DMDC

能提供更高的韧性。

符号说明

Ea——树脂固化剂体系固化反应活化能，

kJ·mol
1

R——摩尔气体常数，8．3145J·mol_1·K_1

s-，s。——分别为FTIR谱图中环氧峰915 cm 1的面

积和1580～1610 cml之间苯环特征峰的

面积

T0，TD，Ti——DSC测试中，树脂／固化剂体系在不同升

温速率下固化起始，峰顶、终止温度，℃

卜升温速率，K·min‘1
下角标

o——初始

p——峰顶

i——终止
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