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不同促进剂对环氧酸酐体系预固化及固化物性能影响研究

曾 昆， 邓 莹， 周鲁直， 周学翔， 余传柏*

（桂林理工大学 材料科学与工程学院，广西  桂林  541004）

摘 要：为研究不同促进剂及其用量对环氧树脂酸酐体系（EP/MTHPA）预固化及固化物性能的影响，本研究采用

DMP-30、N,N-二甲基苯胺和N,N-二甲基苄胺 3种促进剂，分别在不同固化剂用量下制备EP/MTHP固化物，研究各体

系的预固化性能和固化物的力学性能、热稳定性及电学性能。结果表明：促进剂用量为0.75 g时，树脂体系黏度变化更

适宜生产，其中EP/MTHPA/DMP-30体系展现出优异的综合性能，其聚合活化能最低为 74.58 kJ/mol，热变形温度达到

123.40℃，弯曲模量、弯曲强度、冲击强度分别为123.6 MPa、2.9 GPa、14.8 kJ/m2，体积电阻达到9.6×1016 Ω·cm。
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Abstract: To investigate the effects of different accelerators and their dosage on the pre-curing and cured properties of 

epoxy resin/anhydride systems (EP/MTHPA), this study employed three accelerators—DMP-30, N,N-dimethylaniline, and N,

N-dimethylbenzylamine—to prepare EP/MTHPA cured products at different curing agent dosages. The pre-curing behavior 

of the resin system and the mechanical properties, thermal stability, and electrical properties of the cured materials were 

studied. The results show that when the accelerator dosage is 0.75 g, the viscosity variation of the resin system is more 

suitable for production process control. Among them, the EP/MTHPA/DMP-30 system exhibits excellent comprehensive 

performance, with the lowest polymerization activation energy of 74.58 kJ/mol, a heat deflection temperature reaching 

123.40℃ , a flexural modulus, flexural strength, and impact strength of 123.6 MPa, 2.9 GPa, and 14.8 kJ/m2, respectively, 

and a volume resistivity of 9.6×10¹⁶ Ω·cm.
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0　引言

环氧树脂（EP）以其优异的力学性能、耐化学腐

蚀性、电绝缘性以及粘接能力，广泛应用于涂料、胶

粘剂、复合材料等领域。目前，环氧树脂固化体系

主要分为胺类和酸酐类，酸酐类固化剂在固化过程

中往往释放的热量较少，固化收缩率较低，电绝缘

性能优异，常用于制造高压电力设备绝缘器件[1-2]。

环氧酸酐体系在固化时，通常需要较高的固化

温度及较长的固化时间。因此，一般在体系中添加

一定量的固化促进剂以提高体系的反应活性，加速

固化过程，使固化条件更温和[3-5]。促进剂的结构和

用量会对固化反应速率及固化物性能产生影响，因

此选用与特定环氧酸酐体系相匹配的促进剂对改

善固化物性能具有重要意义[6-7]。Han Yufeng等[8]研

究发现 2,4,6-三(二甲胺基甲基)苯酚（DMP-30）可以

显著提高环氧酸酐体系的固化反应速率，DMP-30

质量分数为 1.5%的树脂体系在 80℃下可在最短的

时间内完全固化。随着温度的升高，体系的固化程

度明显提升，固化时间缩短。H Möllers等[9]研究表

明N,N-二甲基苄胺作为促进剂加入环氧酸酐体系

时，固化反应的活化能会随其浓度增加而降低。

Gou Haolan等[10]通过封装三苯基膦开发了一种应用

在环氧酸酐体系的潜在促进剂。该促进剂基于有

机-无机杂化机制提高了热固性环氧树脂的玻璃化

转变温度，并具有增韧作用。

环氧酸酐体系适合在湿法缠绕成型工艺中作

浸渍树脂[11]。但在实际使用中，因其树脂体系黏度

变化，湿法缠绕成型过程存在明显的滴胶和浸渍使基金项目：国家自然科学基金资助项目（52463009）。
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用期等问题。为解决该问题，需要进一步研究环氧

酸酐固化体系的性能影响因素，特别是促进剂的影

响。本文使用不同用量、不同类型促进剂研究其对

环氧酸酐体系预固化性能及固化后材料性能的

影响。

1　实验

1.1　主要原材料

2,4,6-三(二甲胺基甲基)苯酚（DMP-30）、N,N-

二甲基苯胺、N,N-二甲基苄胺，均为分析纯，上海麦

克林生化科技有限公司；甲基四氢邻苯二甲酸酐

（MTHPA），分析纯，武汉欣欣佳丽生物科技有限公

司；双酚A型环氧树脂（EP），工业纯，中国石油化工

集团巴陵石油化工有限公司。

1.2　环氧树脂酸酐固化体系的制备

取 100 g EP，分别称取 0.5、0.75、1.0 g促进剂和

83 g MTHPA 进行混合，具体配方见表 1。首先将

MTHPA 和促进剂加入到三口烧瓶中，在 40℃条件

下搅拌2 h充分混匀，然后将EP加入到混合液中，升

温到 60℃并充分混合 45 min，随后真空搅拌，脱泡

15 min，最后将混合的树脂胶液浇注到预先处理好

的模具中 ，按照 80℃/1 h+100℃/2 h+120℃/3 h+

150℃/6 h的程序进行固化。

1.3　测试与表征

使用数显黏度测试仪（NDJ-5S型，上海方瑞仪

器有限公司）测试各体系在 60℃恒温条件下黏度随

时间的变化情况；使用热变形维卡试验机（VTM 

1400型，深圳三思纵横科技股份有限公司）测试各

树脂体系固化物的热变形温度，样条尺寸为 80 

mm×10 mm×4 mm；使用差示扫描量热仪（DSC 

204HP型，TA公司）分析树脂在 30～300℃、N2氛围

及不同加热速率条件下的固化动力学及相变特性；

使用万能试验机（AG-150K 型，深圳三思纵横科技

股份有限公司），根据GB/T 1843—2008测试各体系

固化物的弯曲强度和弯曲模量，试样尺寸为 120 

mm×12 mm×3.2 mm；使用摆式冲击试验机（TCJ型，

泰和试验机有限公司）根据 ASTMD 790-2009e1进

行冲击强度测定，试样尺寸为 80 mm×10 mm×4 

mm；使用热重分析仪（Q500型，TA公司）测试环氧

树脂在 30～700℃的热稳定性及热分解行为，N2气

氛，升温速率为 10℃/min；使用动态热机械分析仪

（DMA Q800型，TA公司）测定各体系的储能模量、

损耗因子，试样尺寸为 40 mm×4 mm×3 mm；使用高

阻计（PC68型，上海第六电表厂有限公司）根据GB/

T 1410—2006测试各树脂体系的体积电阻率。

2　结果与讨论

2.1　等温黏度变化

随着固化反应的进行，环氧酸酐体系的固化交

联程度提升，黏度逐步提高。而浸渍树脂在施工过

程中应具有适当的黏度和流动性[8]。合适的黏度不

仅有利于生产施工和浸胶，而且可以提高加工效

率，降低成本[12]。参考相关企业实际浸胶的施工温

度，设定在 60℃恒温条件下，记录各树脂体系固化

过程中黏度随时间的变化，如图1所示。

从图 1可以看出，各树脂体系初始黏度约为 70 

mPa·s，在测定时间范围内，各体系黏度均随时间的

增加而增大，当黏度达到 300 mPa·s 左右时开始剧

烈提升。其中促进剂用量为 1.0 g时，各体系黏度达

到 300 mPa·s仅需 2 h左右；而当促进剂用量为 0.75 

g时，体系黏度达到 300 mPa·s需要 3 h左右；促进剂

表1　各试样配方

Table 1　Formulations for each sample

试样

EMD-0.5

EMD-0.75

EMD-1.0

EMB-0.5

EMB-0.75

EMB-1.0

EMM-0.5

EMM-0.75

EMM-1.0

EP/g

100

100

100

100

100

100

100

100

100

MTHPA/g

83

83

83

83

83

83

83

83

83

DMP-30/g

0.5

0.75

1.0

0

0

0

0

0

0

苯胺/g

0

0

0

0.5

0.75

1.0

0

0

0

苄胺/g

0

0

0

0

0

0

0.5

0.75

1.0
图1　不同促进剂及其用量对树脂体系黏度的影响

Fig.1　Changes of viscosity of resin systems with different 

accelerators and their dosage
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用量为0.5 g时，则需更长时间。

针对不同施工条件下树脂体系黏度的要求也

有区别，缠绕成型工艺中特别强调树脂黏度必须控

制在一定范围内（200～800 mPa·s）[13]，以此保证缠

绕成型过程中纤维丝束能完全浸渍。对于环氧树

脂浇注成型工艺而言，通常浇注树脂的黏度在 100

～1 000 mPa·s范围内，真空环境下更低的黏度利于

树脂流动和填充到模具区域，黏度大小直接影响浇

注过程中树脂的流动性、浸胶量和固化制品的质

量。从图 1还可以看出，随着促进剂用量的增加，树

脂黏度保持在上述范围的时间更短，不利于生产施

工。而促进剂用量为 0.75 g时，环氧酸酐体系的黏

度变化对不同的生产工艺都提供了较为充分的加

工时间，因此后续选用不同促进剂用量为 0.75 g的

环氧酸酐体系进行研究。

2.2　固化动力学研究

图 2 是在不同升温条件下，促进剂为 0.75 g 时

各树脂体系的DSC曲线。从图 2可以看出，各体系

在不同升温速率条件下均只有一个固化放热峰，表

现出相近的固化行为，且随着加热速率的提高，DSC

曲线峰值逐渐向右移。这是因为在一个温度下固

化时间较短时，固化反应会积累到较高温度下继续

进行，从而导致曲线向高温方向移动[14]。

采用 DSC非等温条件对各体系的固化动力学

进行研究。固化动力学参数及反应方程基于以下

假设[9,15]：①反应中产生的热量源于固化交联反应，

放热量与交联程度成正比；②固化反应过程中的反

应速率与热流速率成正比，如式（1）所示。

dα
dt

=
dH
dt

⋅ 1
∆H

（1）

式（1）中：ΔH为整个固化反应的放热量；dH/dt为热

流速率；dα/dt为固化反应速率。

基于以上假设，建立了许多固化反应动力学数

学模型用于环氧树脂固化反应动力学参数的计算。

其中，Ozawa方程（式（2））和Kissinger方程（式（3））

是两种较常用的理论计算动力学模型，用于计算环

氧树脂固化的活化能（Ea）、频率因子（A）和反应级

数（n）等参数，如式（4）所示。

lnβ = -1.052
Ea

RTp

+ C （2）

ln
β

T 2
p

= ln
AR
Ea

- Ea

RTp

（3）

lnβ = - Ea

nRTp

（4）

式（2）～（4）中：β为恒定的加热速率，℃/min；Tp为最

大峰值温度 ，℃ ；R 为气体常数 ，其值为 8.314           

J/(mol·℃ )；A 为频率因子，s-1；Ea 为聚合活化能，       

J/mol；C为常数；n为反应级数。

式（2）和式（3）均是利用微分处理的方法对热

分析曲线进行动力学分析，因此无需提前知道固化

(a) EMD-0.75

(b) EMB-0.75

(c) EMM-0.75

图2　各树脂体系的固化DSC曲线

Fig.2　Cured DSC curves of resin systems
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体系的反应机理，可以避免由于反应机理的不同而

带来的实验误差[14,16]。这两种方法简单方便，仅需

通过 DSC曲线中不同升温速率下的最大放热峰值

温度代入式（2）和式（3）中，进行拟合作图，并通过

线性拟合所得曲线，便可求出Ea、A和 n。其中Ea是

固化反应能够进行且满足体系所要求的最低能量，

其数值大小反映树脂体系固化反应的难易程度，Ea

值越小，固化反应越容易进行；n描述的是树脂体系

固化反应的复杂程度，可用于分析不同促进剂对树

脂体系反应机制的影响；A是仅由反应本身决定，与

反应温度及体系中物质浓度无关的常数，代表反应

碰撞频率及合适取向的概率大小。

图 3展示了由Kissinger和Ozawa方法拟合的曲

线，计算得到的Ea、A和 n总结于表 2。从图 3和表 2

可以看出，两种方法得到的结果基本一致。相比之

下，EP/MTHPA/DMP-30体系的聚合活化能最低，对

温度的要求更低，更容易反应。同时其频率因子也

高于其余体系，表明该体系具有更高的反应碰撞频

率，这是因为DMP-30中含有的酚羟基催化效果要

优于叔胺。

2.3　热学性能分析

通过热变形温度及热重分析测试，对各树脂体

系热稳定性进行研究，结果如表3所示，并绘制TGA

和 DTG 曲线如图 4所示。主要参数包括试样质量

损失 5% 时的温度（T5%）、最大质量损失时的温度

（Tmax）、热变形温度（HDT）、最大分解速率（Rmax）和

残留率（C700）。从表 3 和图 4 可以看出，EMM-0.75

具有最高的初始热分解温度，但其分解速率快且残

留率低；EMB-0.75残留率高，分解速率慢，但热变形

温度低；EMD-0.75热变形温度高达 123.40℃，相较

于 EMM-0.75残留率更高，分解速率更低。综合上

述结果来看，EP/MTHPA/DMP-30 体系具有较高的

热分解温度，较低的热分解速率以及更高的残留率

和热变形温度，展现出优异的综合热性能。

(a) TGA曲线

(a) Kissinger拟合图

(b) Ozawa拟合图

图3　Kissinger和Ozawa方法拟合曲线

Fig.3　Fitting curves of Kissinger and Ozawa methods

表2　各体系的固化动力学参数

Table 2　Curing kinetics parameters of each system

试样

EMD-0.75

EMB-0.75

EMM-0.75

Ea/(kJ/mol)

Ozawa方法

77.79

84.74

91.26

Kissinger方法

74.58

82.30

88.79

n

0.99

1.04

1.07

A/(s-1)

2.82×107

1.08×106

1.91×106

表3　各体系的DTG及热变形温度数据

Table 3　DTG and heat deflection temperature data of 

each system

试样

EMD-0.75

EMB-0.75

EMM-0.75

T5%/℃

372.71

274.46

404.80

Tmax/℃

451.46

446.38

454.89

Rmax/(%/℃)

1.632

1.275

1.725

C700/%

6.98

8.04

4.95

HDT/℃

123.40

76.90

120.40
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(b) DTG曲线

图4　氮气氛围下各体系的TGA和DTG曲线

Fig.4　TGA and DTG curves of each system under 

nitrogen atmosphere

2.4　热机械及电绝缘性能分析

通过 DMA 研究各体系的热机械性能，得到各

体系损耗因子（tanδ）与储能模量（E′）随温度的变化

曲线，如图 5所示。tanδ的峰值温度常被用作材料

玻璃化转变温度（Tg）的判断依据之一，E′则可用于

表征材料抵抗形变能力的大小。普遍认为树脂的

交联密度（Ve）会影响E′及Tg，可通过式（5）计算交联

密度[17]。

Ve=E′/3RT （5）

式（5）中：T为 Tg＋30 K时对应的温度，K；E′为 Tg＋

30 K时对应的储能模量，MPa。

从图 5(a)可以看出，所有体系均是一步降解行

为，说明促进剂的种类并不会改变环氧树脂的热分

解行为。根据图 5可知，EMB-0.75的Tg为 105.80℃，

初始模量达到 2 021 MPa，交联密度仅为 1 729    

mol/m3，其抗形变能力弱，这与热变形温度测试的结

果趋势相同。其初始模量较高，推测是由于交联网

络中存在较强的物理相互作用，从而提高了环氧树

脂的刚性[18]。

EMD-0.75的Tg为 143.08℃，初始模量和交联密

度分别达到 1 561 MPa和 2 862 mol/m3，表明该体系

具有完善的交联网格结构及良好的热机械性能。

EMM-0.75 也具有优异的交联网络及热机械性能，

其中交联密度达到3 389 mol/m3，Tg提升到145.70℃。

通过简支梁冲击和三点弯曲测试对各体系材

料的力学性能进行研究，结果如图 6 所示。从图 6

可以看出，EMB-0.75的弯曲强度、冲击强度最低，这

可能与其交联密度低有关。而EMD-0.75固化后树

(a) 储能模量曲线

(b) 损耗因子

图5　各体系的储能模量和损耗因子变化曲线

Fig.5　Variation curves of storage modulus and 

loss factors of each system

脂的弯曲模量、弯曲强度和冲击强度分别为 123.6 

MPa、2.9 GPa 和 14.8 kJ/m2，其冲击强度最高，且弯

曲性能与 EMM-0.75 相差不大。因此 EP/MTHPA/

DMP-30体系在力学性能及动态热机械性能方面综

合来看最为优异。

(a) 弯曲性能
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(b) 冲击性能

图6　各体系材料的力学性能

Fig.6　Mechanical properties of each material systems

使用高阻计测得各体系材料的体积电阻率，结

果如图 7所示。从图 7可以看出，各体系的体积电

阻均能达到 9×1016 Ω·cm，说明在 0.75 g 的用量下，

促进剂的种类对其电绝缘性能的影响较小。

3　结论

本文探究了DMP-30、N,N-二甲基苯胺及N,N-

二甲基苄胺 3种固化促进剂在不同添加量的情况下

对环氧树脂酸酐体系预固化行为及固化物性能的

影响，得到主要结论如下：

（1）在促进剂为 0.75 g时，各体系预固化阶段黏

度变化较适宜施工，为浸渍和湿法缠绕等工艺提供

了充分的施工窗口。固化动力学研究表明，EP/

MTHPA/DMP-30 体系的聚合活化能仅为 74.58     

kJ/mol，表明其反应能垒低、固化条件温和。

（2）针对各体系在 0.75 g促进剂条件下的固化

物进行研究，EP/MTHPA/DMP-30 体系展现出优异

的综合性能，其热变形温度达到 123.40℃，残留率及

分解速率优异，具备均衡的高温稳定性与抗热分解

能力。冲击强度为 14.8 kJ/m2，较另外两个体系提高

了 26.5%与 16.5%，且体积电阻达到 9.6×1016 Ω·cm。

相较于使用N,N-二甲基苯胺和N,N-二甲基苄胺固

化促进剂的体系，使用DMP-30的体系固化物的综

合性能更为出色，更适合浸渍和湿法缠绕产品的

制备。
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