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摘 要 对环氧树脂� 桐油酸醉 � 乙酞丙酮铰体系的热固化反应进行了研究
�

用� ��
、

� �  和

�司化仪等手段测定了凝胶化时间和表观反应活化能
,

计算了反应动力学参数
�

结果表明
,

乙酞内

酮钱对体系的固化具有潜伏性促进作用
�

关锐词 环氧树脂 固化 潜伏性促进剂 动力学

酸醉固化的缩水甘油醚环氧树脂具有良好的机械和 电气性能
,

比胺 固化体系有更好的高

温热稳定性
〔 ‘

�
“ 了 �

关于酸醉体系固化促进剂的研究巳有不少报道
’ � ’,

但都不够满意
。

较理

想的促进剂要具有
“
潜伏性

” 。

我们 曾提出一系列新的环氧树脂固化促进剂
〔‘ ’,

本文 报 导

环氧树脂 � �
一 � � �� 桐油酸醉 �� � � �� 乙酸丙酮铰 �� � � 体系的研究

,

说明� � 对本体 系固

化的潜伏性促进作用
。

实 验 部 分

�一� 原料

环氧树脂�
一

� � ,

上海树脂厂生产
,

环氧值�
�

��
,

经值 �
�

� ,

桐油酸醉 � �  一 �
,

上海树脂

厂生产
�

乙酞丙酮钦
,

自制
。

丁酮
,

分析纯
,

使用前用 � �分子筛干燥
�

�二 � 样 品制备与洲试

�
�

固化仪试验 在日本� � � 型固化仪上进行
。

以应力增至最大应力�� �处的时间作为

凝胶化时间
。

�
�

� � �分析 用丁酮作溶剂将样品浸涂在玻璃丝辫子上
,

在自制的�� �
一
� �� 型扭辫分

析仪上测定
�

由对数喊量的最大值确定凝胶化时间 � 将未反应的样 品 冷 至 一 � �� ℃ 然 后 以

�
�

�℃ � � �� 升温测定�
� 。

�未反应样品的玻璃化温度 �� 等温固化后的样品
,

快速降至室 温
,

以

�
�

�℃ � � �� 升温至 � �� ℃测定�
, ,

重复进行同样的升降温测试
,

直至 � �

不 变为止
,

并以此作为

� � � �样品完全固化时的玻璃化温度�
�

�
�

� � � 分析 在�
�
�� �

� 一

�� �
� � � 型示差扫描量热计上进行

,

采用 密封样品怀
。

结 果 和 讨 论

�一� 凝胶化时间

二 中国科学院科学荃金资助课题
�



表 � 为体系在 ��� ℃下的凝胶化时间
�

结果表明
,

加入人�可大大缩短凝胶化时间
,

并且

当树脂用量增加时
,

尽管体系本身的凝胶化时间已大为缩短
,
� � 的促进作用仍然十分明显

。

三种环氧树脂中无锡树脂厂的树脂最容易固化
,

但� � 的促进效果最差
�

衰 � 促进荆��对环饭树亩扭胶化时间和玻劝化沮度的形晌

�
一 � 一� � �� � ��

试�

, �� ℃下 � 扭化时阅
。

过。
� , 一,

℃ � , � , ℃

固化仪结果 � ��幼果
、 、

�月,��一勺口‘��‘日��讨‘‘� � � �� � � �

� � � �� � � �

� � � � � � � � �

� � � � � � � � �

� � ‘� �� � � �

� � � � �� � � �

� � � � �� � � �

� � � � � � � � �

一 � �

一 � �

���������� !����
����目�月,�� 曲��介‘��

自�三

� �

无 拐树脂厂环长树脂�
一

“ , 环暇值。
�

��
�

�
�

臾国 � �� 化学公司环暇树脂� �� � ��
,

环权值。� ��
�

�二 � 反应活化能

�
�

等沮固化法
〔“ ’ 活化能从反应达到某一恒定转化率的时间与固化温度的依赖 关 系

来测定
�

�� � � � � � �� � � � � �

式中
�
为反应程度 �转化率 �

, �为反应时间
,

���� 为反应物浓度的函数
, � 为反应速度常数,

和 � � � � � � � 一 � � � � � � � �

式中�为指前因子
, �为活化能

,
� 为气体常数

,
�为绝对温度

�

根据��  ! �的凝胶化理论
【 � ’ ,

达 到凝胶点时的反应程度是一个常数
,

因此在凝胶点时由 � � � 式可得出
�

、 ,

�

一
� , , , �

。 � ,

�
。

,�’�忐
� ‘

�
,

西
。“ 二 “

‘ , � � 常数 ‘� ’�

���
�

�
‘

���

��
�、���� !���� 于‘

口妇、,妇

���尸“
�
一�言至

九一币勺
,

� 丫丁一
一

反协产一 艺犷一斌�

� 厂�
�

��一 � � �

图 � 凝胶化时间与温度倒数的关系
空心点为�

·

“ � � ��

实心点为�一 �� �� � ��

式中�
, � �
为凝胶点的� , , , � ,

为凝胶化时

间
�

� � � 式表明
,

凝胶化时间与反应速

度常数成反比
,

而与矛��� 无关
�

从 � � �
,

� � � 式可得
�

� � � � � 一 � � � � � �
‘ , , 二 常数 � � �

由 �� � ,
� ,
一� � � 图上直线的斜串即可 算出

活化能�
。

考虑到本体系在低于 � ‘。
温度下固化

速度很慢
,

因而只选择在 �
‘�
以上的温度下进行等温固化实验

,

测定了在这些温度下的 �
, � � �

固化仪和� � � 侧得的活化能结果一致 �图 �
、

表 � �
。

衰 � � 沮国化洲定的活化挂

�
侧定

方法

固化仪

固化仪
� ��

� ��

�
一 � 屯�� � � � � �

, ��

不同很度 � ℃� 下的蔽胶化时 间
,

� ��

� �  � , � � � � � � �� �  ! �  � � � � �

活化能

� �� 口� �

��
� � 。 �

� 叫
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等速升沮固化法
【了’

当以固定的升温速率功进行热固化时
,

设a
, 、

t , 和T
,

分别为放

热峰处的反应程度
、

反应时间和反应温度
,

则由(1 )和 (2 )可得
:

= A

小
一

妹掀
·

卫T d T 澎迄f
功 J 琴

P(:/尺T ,
) ( 5 )

甲代鱼f(a)f
a,
是一常数

,

与升温速度无关
【7 ’ ,

因此

~

器
P(侧“T , ,

嫦数 ( 6 )

将升温速率的对数对1/T
,
作图

于表 3
.
它与等温固化法测得的

(图 2 )
,

由所得直线的斜率即可算出活化能 E 【8 ’.

结 果 列

(见表 2 ) 相当一致
.

由上述结果可以看出
,

A D 对本体系在 高

于 T :.的温度下固化有明显的促进作用
.

2.0 之
.
1 2

.
2 2

‘

3

I T

P ,
1 仔

3 N I

图 2 升温速率与放热峰温度倒数的关系
1.空心 圆点为E 一

4 叼T O A
,

2
.

实心圆点为E
一

“/T O A /人 D

与一般催化剂不 同的是
,

A D 的加入使 表

观活化能反而升高
.
所谓活化能实际上就

是表征反应受温度影响的剧烈程度
,

其数

值愈大
,

速度常数随温度的变 化 也 就 愈

大
。

因此
,

A D 对本体系的加热 固化过 程

具有加速作用
。

同时也可推知
,

当固化温

度低于某个临界值后
,

它不但没有加速作

用
,

反而会降低反应速率
,

即在温度较低

时可 延长反应物的贮存期
,

因而具有潜伏

性特点
。

10
�

570499

E

一

44 / T O A / A D

w t %

衰3 O SC称速升通固化测定的活化能

不同升温速率 (℃/m in ) 下 的放热峰温度 (K )

1 2 。
5 5 8

活化能

k J/m ol

50/100/o

60/xoo/z ::;

510 5 35

46 3 484 :;: :: :;

(三) 反应速度常数

动力学方程中的指前因子A 可 由下式近似求出
【 7 ’

A 澎
功E ex p (E / R T

P )

R T 落 ( 7 )

由表 3 数据及式 ( 2 )和式( 7 )算出不同温度下的反应速度常数列于表 4
.
可 以看到加入 A D

后使150 ℃下的反应速度加快 4 倍
,

而使 25 ℃ 下的反应 速 度 减 慢 1/ 3; 前一点已 为 150 ℃

下的凝胶化时 fil1\ ‘
七甲泞所证实 (由表 4 看出

,

加入
AD
后 t二甲泞缩短为原来的约1/6

·

5

,

亦即 加

速了 5
.5 倍) ; 后一点 虽有待实验 证明

,

但可以预料
,

活化能升高必然导致低温下反应速度

的降低
.
同样

,

可以计算出临界反应温度 (即体系加 A D 与不 加 A D 时反应速度相等时的温

度 ) 为44 c
,

一

说明加 A D 后体系在44 ℃下的贮存期不受影响
,

而低于 44 ℃ 时可延长贮存期
.
从

表 4 还可石出
,

加入A D 对体系未反应时的玻璃化温度T
:。
和完全固化时的玻璃化温度 T

:。
从

本上没有影响
.



衰4

E 一

“/T O A /A D

讯%

侄进荆A O对环饭树口/栩油映拼的劝力-二
及玻玻化通度的形.

747460/100/o
50/100八

E
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。

9

A

也in
一 1

6
。
3 4 x 1 0 5

3

。

6
5

x
1 0 8

K
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m in
一
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T
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℃
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一
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一

,

盆
伴
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口In
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3 0

K
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T
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℃
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一 ,

4
。

7 1
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1 0
一 7
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.

综上所述
,

A D 对环氧树脂/桐油酸醉的固化具有作为潜伏性促进剂的特征
.
这就是说

,

在加热固化时
,

这种促进作用才表现出来
,

而在室温下不但无促进作用反而可延缓反应亦即

不影响 (或可延长) 反应物的室温贮存期 , 同时对体系的T
:
也几无影响

.

、
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