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用差示扫描量热法 ( DS C )

研究环氧树脂固化动力学

毛友安 童 乙青

提 要 本文绘述并比较 了环 氧树脂 固化动力 学的等温 和动态 DS C研究
,

阐述 了两种 方法 的特点
,

分析 了两种方法研究结果不一致的可能原 因
。

前 青口

环氧树脂在复合材料
、

涂料
、

粘接剂等方面有广泛的用途
。

环氧树脂是一种热固性

树脂
,

其固化产物的力学性能除与其组成有关外
,

还 与固化制度的选择有关
。

因此
,

对

固化过程进行研究
,

不但有理论意义
,

而且还有实用价值
。

目前已提出了 不 少 研 究方

法
,

如化学法〔 1 〕
、

红外光谱法 2[ 一 3]
、

电阻法 〔 4 〕 、

凝 胶 时 间 法〔 5 〕 、

x 一光 电 子能谱

法 〔 6 〕 、

凝胶渗透色谱法 〔 7 〕
、

裂解色谱法 〔 8 〕
、

差热分析法 ( D T A ) 〔
9一 ` “ 〕 、

差示扫描量热

法 ( D S C )等〔“ 一 `“ 〕
。

其中
, D S C具有样品用量少

、

精密度较高等优点
,

因而发展较快
。

D S C 包括等温 D S C和动态 D S C 两种
。

采用这两种方法得到的动力学结果相差较大 〔` 4 、 `” 〕 ,

而且对如何使用这两种方法研究环氧固化也存在异议 1[ “ 1
。

本文综述和 比 较了环氧树脂

固化动力学的等温
、

动态 D S C研究
,

分析 了两种方法研究结果不一致的可能原 因
,

以期

正确地指导使用 D S C研究环氧树脂的固化动力学
。

二
、

等温 D S C

D S C研究环氧树脂的固化动力学是基于热固性树脂的固化放热反应
。

反应程度 “ 通

常正比于反应的放热量
,

反应速度
令

正比于热流率
等

,

即

」H t

」H o ( l )
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1 d H

J H
o

d t
( 2)

」 H t是反应从开始到 t时刻放出的热量
, 』H

。
是全部反应所放出的热量

。

这是等温和动

态 D S C 研究动力学的基本关系式
。

显然
,

测定固化反应程度和 固化反应速度 都 需要准

确测定 J H 。
.

对一定的固化体系与试样量
, 刁 H 。 应为常数

。

有些体系 已 得到了公认的

刁 H
。

值 [ 15 〕 [ ` 7一 2 0〕。

目前
,

已提出了几种测定」H 。的方法
。

F a
va 2[ , 〕曾用等温 D S C测定」 H 。 ,

发现 J H O
值不

是常数
,

而是随固化温度 , 固变化
。

根据 E n sn 和 G ill ha m 2[ 2〕的 11寸间一温度一转变图 ( T T T

图 )
,

仅当 T 固高于完全固化体系的玻璃化温度尹、 时
,

才能达到完全固化
,

才能准确测

定」 H 。
.

因此
,

测 J H 。 的等温实验应在少、 以上的温度下进行
。

任何固化体系都有最佳

等温固化温度范围
; 在这一范围内

,

不同 T 固下
,

固化都能达到完全
,

实验测得的」H 。
值

彼此接近
。

理论上
,

只要少固大于少。
,

就能测定 」H
。
值

,

但实际上少固不能太高
。

因为

在试样加热或建立仪器平衡期间总会发生部分反应
,

等温 D S C 无法记录这部分反应热
,

如果 T 固太高
,

这部分反应就很重要
, 」H

。
值会因此严重偏低

。

对高温固化体系 ( T 、 较

大 )
,

由于技术上的困难
,

不宜用等温 D S C测」H 。
.

M ij vo ic 等 〔“ “ 〕用 H
。 : 。

表示上述」H
。 ,

称固化最终热量
。

先做等温实验
,

由等温曲线

上放热峰面积求等温固化热 H , ,

再使经等温实验的试样冷却
,

做动 态 实验
,

测反应的

残余热 H
: ;

H
。 : 。为 H : 与 H : 之和

。

这种方法主要适用于少、 较高
、

等温固化在 T 、 以下

进行的固化体系
。

rP i m e 〔2魂〕曾建议用动态 D s C 测」H
。 ,

采用不同升温速率
,

精密度在士 4% 内
,

准确

度在士 6% 内
。

F va
a 2[ ` 〕用动态D S C测定环氧树脂与酸醉的固化热

。

其结果表明存在一最

佳升温速率范围
,

升温速率 必太小
,

因仪器灵敏度的限制
,

固化反应的起始和末了部分

不能记录
, J H 。

值偏低
; 若功太大

,

在固化 后 期 可 能发生热降解
,

又使 」 H 。
偏低

。

S c hi ar ld i 等发现 〔 ’ 6 〕 ,

在 固化后期 确实会有热降解
。

有人发现 〔 1 5 、 “ 5 〕
,

功在 2~ 20 ℃ /分

之间
,

测得的」H
。
值基本为常数

。

对所研究的体系
,

许多作者测得的」H 。
值与文献值吻

合〔` 5 、 `队 ’讯 “队 “ 7 」,

表 明在实验误差范围内可以达到完全固化
。

很多作者曾用等温 D S C研究环氧固化动力学 〔1“ 、 “ ” 〕 〔“ “一 3 6」。

等温 D S C 有两种
,

等温

法 I 直接连续检测反应速度和固化程度
,

等温法 I 通过测定已部分固化的试样在固化完

成期间放出的热量
,

确定原来部分固化试样的固化程度
。

下面分别介绍
。

1
.

等温法 I

用等温法 I 在整个固化过程 (从开始到结束 ) 中
,

由 D s C 仪同时 检 测 反 应 速 度

d a /dt 和 反应程度 a ,

直接使用微分动力学方程
:

d a

一
二~ 一 二二 邢

.

T ( a j

J t
( 3 )

无为反应速度常数
,

f ( a) 为固化反应的机理函数
。

等温 D S C 曲线的纵标为d H / dt
,

横标为时间 t
.

根据 ( 2) 式
,

d a /dt 与d H / dt 变化规

律相同
,

都随时间 t 变化
。

按反应机理
,

环氧树脂的固化反应可分为
n
级反应和白催化反
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应两种类型
:

”
级反应

:

f ( a ) =(z 一 a )
”

( 4 )

自催化反应
:

f ( a ) = a“
·

(l一 a )
”

( 5 )

” 和 叨是反应级数
。 , 级反应的特点是反应开始时 d a /dt 最大

,

在 D S C曲线上就是 t二 o处

出现极大值 (图 1 )
。

自催化反应的特点是在
`; 为 30 ~ 4 0% 时` a

/ dt 最大
, D S C 曲线出

现极大值 (图 2 )
。

因此
,

由等温 D s c 曲线的形状可粗略估 计 固 化 反应机理
。

由等温

二丝 {
d t 一

( m w )

6 0℃

旅 150 ℃

热 l 厂
1奄卡 /秒

4 0℃

t (分 )

T = 16 0℃
L

.

一
.

一
- 二` 二知 . 一加 -

一一
二 , .
一 (t 分 )
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图 I n 级反应的等温 D S C曲线比 。 J 图 2 自催化反应的等温 D S C曲线 [ 3 31

D s C曲线
,

按 l( )计算 t 不同时的 。 可作出
a
一名曲线

。

由 a
一 t 曲线的形状也可判断固化反

应机理
。 。 级反应开始时d a

/dt 最大
,

故 a
一`曲线在 t = o 时斜率最大 (图 3 ) ; 自催化

反应在 a 为 0
.

3~ 0
.

4时 d a / dt 最大
, a
一 t曲线上显示出诱导期

,

最大斜率出现在 a = 0
.

3

~ 0
.

4附近
,

形状为倒
“ S ”

形 (图 4 )
。
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图 3 。 级反应的等温失重曲线 [ 3 71

(缩聚固化中
,

失重代表转化率 )

图 4 自催化反应的
a
一 t 曲线 [ 2 11

对环氧一胺固化体系
, H or ie 等 〔’ “ 〕推导了含外加催化剂的 自催化反应体系的动力学

方程
:
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鲁
一 ( k`十 ` 1。 , (`一 )( “

一 ’ ( 6 )

侧为外加催化剂起催化作用时的反应速度常数
,

无;

为 自催化作用的反应速度常数
, B 为开

始反应时胺基氢原子当量数与环氧基 当 量 数 之比 (等当量混合时
, B 二 1)

。
D ut at 和

R y a n [ ’ ”
, 32 ]及 B a r t o n [ 3 6 ]曾采用类似方程

。

根据 ( 6 ) 及等温 D S C曲线
,

用 d a
/ d t /【( z 一 a )

( B 一 a
) ]对 a 作图

,

可求出不同固化温度下的无
:

和 k l值
, l甘A r r h e n i u s式

:

/ 一 E 、
尤 “ 八

’

“ x p又
声

而了 /
( 7 )

求得相应的活化能 E 和频率因子 A
.

对 , 级反应
,

由 ( 3)
、

cl( )可得

1·

(餐)
一 ·̀ “ + · ’ n “ 一 “ )

( 8 )

由 ( 8 )
、

( 7 )和等温 D S C曲线即可求得 E 和 A
.

机理函数了( a
)不 明确的固化反应

,

也可根据等温 D S fC lll 线求活化能
。

由 ( 3)
、

(7 )

得
:

·

(祭)
一 ,· 〔, 〔

· ,
·

A〕一箭 ( 9 )

在若干固化温度不同的等温 D S C曲线
_

L
,

当 a 一定时
,

nI 〔f ( a )
·

A〕为常数 ,

in d( a / d )t

与 1 /少是线性关系
,

可求出 E 值
。

文献 〔3 8] 曾用过这种方法
。

2
.

等温法 I

如果固化反应温度低
,

热流率d H / dt 小
,

则不能直接用 D S C仪检测
,

等温法 I 失效
; 为

此提出等温法 1
.

本法是将几份同样的试样等温固化
,

固化时间 长短不一
。

然 后对试样

做动态 D S C实验
,

由动态 D S C 的放热峰面积求交联完成期问释放的热量 」 H
:

.

动态实

验前
,

等温固化的反应程度 a 按下式计算
:

」H
o 一 」H 盆

」 H
o ( 10 )

等温法 I 不能直接测定 d a / dt
,

但可作出
a 一 t曲线

,

由曲线斜率求不同时刻的d a
/ dt

.

由

等温法 I 的实验结果求动力学参数的方法与等温法 I 相同
。

当 J H : 减 小 时
,

等温法 I

的灵敏度降低
。

这两种等温方法都有应用 3[ l 〕 ,

有人 〔“ ` 〕曾详细研究过等温法 I 和 I
,

结果表明两种

方法是等价的
。

三
、

动态 D S C

B o r c h a r d t和 D a n i e l s [“ 9 〕最早提出用动态 D T A和 D S C研究反应动力学
。

动态 D s C实验

中
,

试样连续地程序升温
,

直至反应完毕
。

通过动态 D S C实验获得固化动力学信息的方

法有三类
。
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1
.

动态法 A

B r ar ett [ 4” 〕最早使用这种方法
。

此法求动力学参数只需一条动态 D S C曲线
,

其数学

处理方法有几种
。

对 , 已知的反应
,

文献 141
_

}介绍了一种方法
:

I n

f
,

通犷
.

旦里
一

、
一 : In

f些卫立二旦卫生、= 一 =鬓 + l。 ,

\ 」万
。 ` t / \ J 仃 。 / 式 了

,
( 1 1 )

根据 ( 1 1) 和动态 D S C 曲线
,

通过作图或计算机处理可求 E 和 A
.

若
:
为未知

,

则用 F er e -

m a n 一 C a r r o l l的差减法 [ 4 2〕求 E 和
犯 :

」 In ( d H / d t )
」 I n (」H

。 一 」H
`
)

E
二二 材 一 一 , ,

六

J ( l /少 )
d I n

( J H o 一 』H
`
)

( 1 2 )

该差减法的发展得到下式 〔4 3 〕 :

i f d
Z
H / d T 2

1 _
。

f E

11万万页J
’

2 “ = l万
忍 T Z

( 1 一 a ) J H 。

f鲤
ee

、1
\ d t / J

筹
由
誓
经 ` - d T

谕转化而来
。

根据 ( 1 3) 和动态 D S C 曲线可求 E
、

( 1 3 )

n
.

文献 〔2 8」
、

【4 4〕

也曾用到此法
。

动态法 A 的突出特点是快速简单
。

理 论上
,

一条动态 D S C 曲线包含 了一系列等温实

验体现的所有动力学信息
,

实际上 目前这种方法只对某些反应适用
。

许多作者的研究表

明 l[ 4 、 1” 、 2 0 、

24
、 4 5]

,

这种方法测得的动力学结果缺乏一致的准确度
,

且与等温法相比
,

结果总偏高
。

2
.

动态法 B

动态法 B 需要升温速率不同的几个动态实验
,

利用放热峰峰顶温 度 T , 随升温速率

功变化的规律
,

估计反应的 E 和 A
.

数学处理方法也有几种
。

K is is n ge r 法 〔4 61 已用于处

理 , 级固化反应的动态 D S C实验
:

ln( 贵)
一

ln( 罕 )
一

备
·

玲
“ 一

卷
·

xe( 贵)

( 1 4 )

( 1 5 )

若 功不同的动态实验中
, A 近似为常数

,

则由 ( 1 4 )和一组 功不同的动态 D S C 曲 线 可求

E 和 A ,

由 ( 1 5) 也可求 A
.

K i ss in g er 法 处 理 所得动力学参数结果与等温法相比
,

略偏

低
。

o z a w a [ 4 7 、 4 8 ]用积分法推导出
:

10 9 功== 10 9
A E

R
·

尸 ( a
)

一 2
.

3 1 {3 一 0
.

4 5 6 7
E

R T
( 1 6 )

在功不同的动态 D S C 曲线上
,

相应于同一 。 处的一系列温度 T `
与功

`
相对应

,
F’ ( a) 为常

数
, 10 9 诱

`对 l / T `
作图

,

可求 E
.

p r i m e [ 1 5 ]及 H o r o w i t z
等 [ 4 9〕发现

,

在一组功不同的动

态D s C曲线上
,

峰顶处的反应程度 a ,为常数
,

与功无关
。

因而利用 T ,不必求 a , , o az w a
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法简化为

A E _ _ _
_ _ _ _ _

10 9孕 = 10 9万布一 , 石二 , 一一万 一 艺
.

3 1匕一 U
.

4勺 b
’

f

“
.

尹 L口 , )

E

R T ,
( 1 7 )

D on ne lla n等〔”的用这种方法求的 E 与福里哀变换红外光谱法结果一致
。

o z a w a 法避免选

择机理
,

不需考虑 了( a )的具体形式
,

直接求 E 值
。

还有一些 E
、

功
、

少 , 的关系式 l[ 4 、

43 〕 ,

有 的 有 错误
,

有的太不淮确
,

在 此 不赘

述
。

动态法 B 的优点是适干多种反应
,

测定结果不受溶剂效应
、

基线漂移和二次反应的

影响
,

且峰顶温度 T , 的测定不受实验前试样固化情况的影响
,

因而结果可能较准
。

3
.

动态法 C

动态法 C 是 B 的推广
。

利用功不同的一组动态 D s c 曲线上
, a 一定时温度随 功变化

的性质求动力学参数
。

其数学处理方法主要是 B ar ot n提出的方法 〔 26
、 “ 7〕

止

in
.

黯瓮
一

影六
一

劲 ( 1 8 )

( d a /dt )
1 、

( d a /山 )
:

和 T I 、

T Z分别为必不同的两条动态 D S C曲线上
,

同一 a 对应的反

应速度和相应的温度
。

由 ( 1 8) 可计算 E
.

也可把动态 D S C 曲线转化为
。
一 t 曲线

,

根据

后者求出一系列 a 下的 E 值
,

进行比较
。

高家武 3[ “ 〕和 F a v a[ “ 1〕用过这种方法
。

使用动态法 C 不需知道 f ( a) 的具体形式
,

就可得 到 时间一温度一固化度的关系
。

四
、

等温法与动态法比较

用等温法表征热固性树脂 (包括环氧树脂 ) 的固 化 动 力学是 比较准确的
。

但与动

态法相比
,

等温法比较费时
。

此外
,

使用等温法有一定限制
,

仪器检测灵敏度限制了热

流率不能太小
,

否则无法检测 ; 加热和建立仪器热平衡限制了热流率不能太大
。

例如
,

对快速或高温下的固化反应
,

在仪器达到热平衡
、

开始记录前
,

反应的重要部分可能已

经发生
,

严重影响实验结果
,

尤其对 。 级反应
。

动态法 A 的优点是快速简单
,

只需一条实验 曲线
,

但准确性差
,

结果常偏高
。

动态

法 B 和 C 的准确度较 A 高
,

但较费时
。

动态法 B 的结果与等温法接近
,

但 较 后 者 省时

间
。

目前
,

动态法 B 在准确度和效率两方面都是较好的
。

动态 D S C和等温 D S C得到的动力学结果不一致的原因可能很多
。

首先
,

动态 法采用

的动力学方程与等温法相同
,

可能没有体现动态过程的特点
。

等温过程中 。 只是时间的

函数
,

而动态过程中 a 是时间和温度的函数
,

它们的动力学方程应有区 别
。

M ac C al lu m

和 T a n ne r[ 5 11提出了动态过程的动力学方程

d a 「d a
1

. ,

「J a
l

丽
一

l丽 J
, 十 毋

’

l丽」 ( 19 )
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rP im
e用 (2 0) 研究环氧一二胺

、

环氧一聚酞胺体系的固化动力学
,

所得结果与 iK ss ign er 法

相近
。

其次
,

以往的研究对同一体系的动态
、

等温固化
,

采 用 同 一 机理函数
,

即假定动

态
、

等温固化过程中
,

反应机理相同
,

这可能不确切
。

已经有人发现 [ 3” 、

52 〕 ,

低温和高

温下固化机理不同
。

等温 D S C用于低温研究
,

动态 D S C实验的温度范围远大于等温 D S C

的温度范围
,

研究的主要是高温下的反应
,

因而动态
、

等温过程的固化机理可能不同
,

这将直接导致动力学参数不同
。

此外
,

在 固化过程中
,

随着固化程度的增加
,

反应体系的粘度也增大
,

影响反应基

团的扩散
,

产生减速作用
,

可能导致反应由速度控制变为扩散控制
。

动 态 过 程 中
,

温

度连续升高
,

固化程度的增加比等温过程快
,

减速作用的影响可能较大
,

也 应 引 起 注

意
。

五
、

结 语

通过以上综述
,

我们初步认为
:

1
.

环氧树脂的固化是复杂的化学过程
,

影响因素多
,

反应机理复杂
,

应该用不同

方法从不同方面研究
。

2
.

虽然 D S C研究环氧固化还有很多问题
;,

但仍不失为一种有用方法
。

3
.

等温法较动态法淮确
,

但较费时间
。

动态法 B 和 C 较 A 准确
。

4
.

等温
、

动态 D s C研究结果不一致的原因可能主要有三个方面
。
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C IC R一 86 国际雷达会议简讯

我校电子技术系孙仲康教授
、

梁甸农副教授
、

郭桂蓉副教授
、

申强助教
、

成大海硕士

等一行五人
,

于 19 8 6年 n 月 4 日至 7 日在南京 出席了第一届中国国际雷达会议
。

参加这

次会议的有美国
、

英国
、

法国
、

意大利
、

苏联
、

挪威
、

瑞典
、

日本
、

印度
、

科威特
、

加拿

大
、

波兰和我国专家学者共二百七十人
。

这次 会议是 自1 9 8 0年我国开始参加国际雷达会

议 以来
,

首次在中国举行的大型学术交流活动
,

会上共宣读论文一百二十篇
,

其中有我

校论文五篇
。

大会主席申仲义在开幕词中指出
:: “

这批论文反映 了八十年代世界各国雷

达的新产品
、

新成果
,

代表 了现代雷达技术的最新发展趋势
,

必将对 促 进 雷 达理论
、

技术的发展
,

加强国际间的经济技术合作
,

增进各国科学家之间的友谊和相互了解产生

积极影响
。 ”

孙仲康教授作为分会主席主持 了
“

雷达跟踪器
”

专题的学术交流
,

并在
“
滤波器设

计
”

分组会上宣读了题为 《 相干接收系统中匹配滤波器和可逆滤波器的应用 》 的论文
。

梁甸农副教授在
“

阵列天线
”
分组会上宣读了题为 《 开环数字处理旁瓣对消技术在扫描

雷达中的应用 》 的论文
。

郭桂蓉副教授在
“

雷达信号处理
”

分组会上宣读了题为 《 雷达

信号模糊处理 》 的论文
。

成大海硕士在
“

滤波器设计
”

分组会上宣读了题为 《 自适应杂

波抑制算法的理论与实验研究 》 的论文
。

这些论文受到 了国内外专家学者们的好评
。

会

议期间
,

我校与会代表还同世界各国专家学者进行 了广泛的接触和交谈
。

(电子技术系通讯 员 )


