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大体积环氧树脂的固化制备与性能研究
左　联　杨进超　杜广报　蔡溪南　杨奔奔

(西北核技术研究所,西安７１００２４)

摘　要　采用双酚 A型 EＧ５１环氧树脂与三乙烯四胺固化剂进行固化反应,研究了大体积环氧树脂固化反应的

温升变化规律及性能.结果表明:固化反应温度越高,环氧树脂胶液的固化时间越短且胶液黏度会随着固化反应温

度的升高而降低;固化反应温度为４９􀆰２℃时,环氧树脂胶液黏度最低,为１９４mPa􀅰s,流动性最好.大体积环氧树脂最

佳实验配方为环氧树脂１２０kg、邻苯二甲酸二丁酯１４􀆰４kg、丙酮９􀆰６kg、三乙烯四胺４􀆰９８kg、２,４,６Ｇ三(二甲胺基甲基)

苯酚(DMPＧ３０)０􀆰２４kg.
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　　在众多树脂基体材料中,环氧树脂是用量最多

的热固性树脂材料之一,它可赋予复合材料优异的

物理性能和化学性能.环氧树脂具有粘接性能强、
耐溶剂性良好、电绝缘性优良、力学性能优异等特

点,广泛应用于航空航天、船舶、土木建筑及机械制

造等领域[１Ｇ３].
目前对环氧树脂的研究与应用主要采用小剂

量、小体积的方式,而有关大体积、质量超过百公斤

级的环氧树脂固化反应研究与应用的报道较少.本

研究以常用的双酚 A型EＧ５１环氧树脂和脂肪胺为

固化体系,在常温下制备了体积不同的环氧树脂固

化体,并对固化剂掺量进行了优化,研究了固化剂、
稀释剂和促进剂对环氧树脂固化反应的影响,确定

了适合大体积固化的环氧树脂配方.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

双酚 A型EＧ５１(牌号 WSR６１８)环氧树脂,环氧

值０􀆰５１~０􀆰５４,黏度１００００~１６０００mPa􀅰s(２５℃),
工业级,南通星辰合成材料有限公司;丙酮,分析纯,
天津永晟精细化工有限公司;二甲苯,工业级,济南

奧晖化工有限公司;邻苯二甲酸二丁酯(简称二丁

酯),分析纯,天津致远化学试剂有限公司;乙二胺和

三乙烯四胺,分析纯,天津北联精细化学品开发有限

公司;２,４,６Ｇ三(二甲胺基甲基)苯酚(DMPＧ３０),昆
山绿循化工.

微机液压压力试验机(WEYＧ３０００型),上海华

龙测试仪器厂;数字式粘度计(DVＧ７９型),上海安

德仪器设备有限公司;无纸记录仪(RX６００８CＧBＧS
型),杭州美控自动化技术有限公司;热电偶(PtＧ１００
型,温度－２００~４５０℃),上海钰莱仪器仪表有限

公司.

１􀆰２　制备过程

在搅拌釜中加入双酚 A 型 EＧ５１环氧树脂、稀
释剂丙酮和二丁酯,搅拌约３min,然后加入固化剂

乙二胺或者三乙烯四胺以及促进剂 DMPＧ３０,搅拌
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５min,充分搅拌后将所得环氧树脂胶液倒入容器静

置反应,得到大体积环氧树脂胶液样品.

１􀆰３　性能测试

采用微机液压压力试验机测试样品的抗压强

度;采用数字式粘度计测试样品的温度和黏度.固

化时间通过压痕法测定[４],时间间隔为１min,当探

针不能穿透样品表面时即视为固化.实时观察样品

的固化时间,待固化完全后脱模.

２　结果与讨论

２􀆰１　固化剂对环氧树脂固化反应的影响

环氧树脂是指分子中含有２个或２个以上具有

反应活性环氧基的树脂材料,呈线性结构,未与固化

剂形成三维网状结构之前,其无法交联固化发挥粘

接作用[５Ｇ６].胺类固化剂是环氧树脂固化反应中常

用的常温固化剂,本研究选取乙二胺和三乙烯四胺

作为固化剂进行实验,通过实验筛选出适宜的固化

剂和实验配比.表１为２种固化剂对环氧树脂固化

反应的影响.
表１　乙二胺和三乙烯四胺对环氧树脂固化反应的影响

样品编号 EＧ５１/g 丙酮/g 乙二胺/g 三乙烯四胺/g 固化状态

B１ １００ １０ ５􀆰５ 　 ２８h

B２ １００ １０ ５􀆰８ — ２０h

B３ １００ １０ ６􀆰１ — 发泡

B４ １００ １０ — ７ ２􀆰５d

B５ １００ １０ — ８ １􀆰５d

B６ １００ １０ — ９ ２４h

B７ １００ １０ — １０ 发泡

从表１可知:当乙二胺掺量为５􀆰８g时,样品B２
固化状态较好,其固化反应时间为２０h;而当乙二胺

掺量为６􀆰１g时,样品 B３固化反应中出现发泡现

象,由此可知乙二胺的掺量范围较窄,不易控制.因

三乙烯四胺中含有的活泼 H 数量比乙二胺少,其反

应活性比乙二胺低,所以三乙烯四胺的掺量可控范

围大且环氧树脂固化状态较好.因此,选取三乙烯

四胺作为环氧树脂固化剂,其适宜掺量为环氧树脂

质量的７％~９％.

２􀆰２　稀释剂对环氧树脂固化反应的影响

在环氧树脂胶液中添加一定的稀释剂,可以减

少固化剂与环氧树脂的接触面积,延缓固化反应,防
止温升增加过快.选取丙酮和二甲苯作为稀释剂进

行对比实验,２种稀释剂对环氧树脂固化反应的影

响见表２.从表２可以看出,二甲苯掺量为１５~５０g
时,样品 A５—A８固化反应过程中存在爆聚和分层

发泡现象.与二甲苯相比,丙酮掺量为１０~１６g时,
样品 A１—A４固化状态较好,尤其是当丙酮掺量为

环氧树脂质量的１０％时,所需丙酮的用量最少,样
品固化反应时间最短.由于丙酮有一定的毒性和较

强的刺激性,因此选用二丁酯作为稀释剂取代部分

丙酮.此外,二丁酯还可以作为增韧剂,使环氧树脂

的脆性得到一定程度的改善.由表还可以看出,在
固化反应过程中,当二丁酯与丙酮质量比为２∶３时,
样品固化反应时间最短,为５h.

表２　丙酮和二甲苯对环氧树脂固化反应的影响

样品

编号

EＧ５１/

g

二甲苯/

g

丙酮/

g

二丁酯/

g

乙二胺/

g

固化

状态

A１ １００ — １０ — ５􀆰８ ２０h

A２ １００ — １２ — ５􀆰８ １d

A３ １００ — １４ — ５􀆰８ １􀆰５d

A４ １００ — １６ — ５􀆰８ ２d

A５ １００ １５ — — ５􀆰８ 爆聚

A６ １００ ２０ — — ５􀆰８ 爆聚

A７ １００ ４０ — — ５􀆰８ 上下分层

A８ １００ ５０ — — ５􀆰８ 轻微发泡

A９ １００ — ７ ３ ５􀆰８ １２h

A１０ １００ — ６ ４ ５􀆰８ ５h

２􀆰３　促进剂对环氧树脂固化反应的影响

为加速脂肪胺与环氧基团的固化反应,常加入

一定的促进剂,DMPＧ３０作为含苯酚类促进剂,可以

有效地促进脂肪胺与环氧基团的固化反应.实验过

程中加入适量DMPＧ３０,减少三乙烯四胺的掺量,可
以有效控制反应的进行.表３为促进剂DMPＧ３０对

环氧树脂固化反应的影响.
表３　促进剂DMPＧ３０对环氧树脂固化反应的影响

样品

编号

EＧ５１/

g

二丁酯/

g

丙酮/

g

三乙烯

四胺/g

DMPＧ３０/

g

固化反应

温度/℃

固化时

间/h

D１ ５００ ３０ ２０ ２２􀆰５ ５􀆰００ ８２ ８

D２ ５００ ３０ ２０ ２２􀆰５ ３􀆰７５ ６５ １５

D３ ５００ ３０ ２０ ２２􀆰５ ２􀆰５０ ４８ ２８

促进剂掺量越大,环氧树脂胶液的固化反应时

间越短.原因在于促进剂的含量决定了交联活性,
从而影响了固化反应的起始温度和反应进度.由表

３可知:DMPＧ３０掺量不同时,样品均可以完全固

化.综合考虑固化反应温度和固化反应时间,可知

样品D２的原料配比适宜,即DMPＧ３０掺量为３􀆰７５g
时(DMPＧ３０掺量占环氧树脂质量０􀆰７５％),样品固

化时间为１５h,固化反应温度为６５℃.
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２􀆰４　大体积环氧树脂固化反应研究

不同体积、不同形状以及散热方式和散热速度

不同的环氧树脂在固化反应过程中,其固化反应温

升和固化度都会受到一定程度的影响.分别选取

０􀆰５kg、２􀆰５kg、１２􀆰５kg、６０kg和１２０kg环氧树脂进

行试配,大体积环氧树脂固化反应实验配方见表４.
样品E１—E４为一次搅拌后放入容器中固化;样品

E５—E１０分３ 次搅拌,最后倒入 ５０cm×５０cm×
５０cm 的钢槽,在钢槽中心位置插入温度传感器,并
用无纸记录仪连续监测固化反应温度.大体积环氧

树脂样品 E１—E１０的固化反应温升曲线图如图１
所示.

表４　大体积环氧树脂固化反应实验配方

样品

编号

EＧ５１/

kg

二丁酯/

kg

丙酮/

kg

三乙烯

四胺/kg

DMPＧ３０/

kg

固化时

间/d

E１ ０􀆰５ — ０􀆰０７５ ０􀆰０４０ — ２

E２ ２􀆰５ — ０􀆰５００ ０􀆰１７５ — ３

E３ １２􀆰５ — ３􀆰１２５ ０􀆰８７５ — ４

E４ ６０ ７􀆰２ ４􀆰８００ ２􀆰４００ — ６

E５ １２０ １４􀆰４ ９􀆰６００ ６􀆰０００ — ６

E６ １２０ １４􀆰４ ９􀆰６００ ５􀆰４００ １􀆰２０ ０􀆰１５

E７ １２０ １４􀆰４ ９􀆰６００ ５􀆰４００ ０􀆰６０ ０􀆰２５

E８ １２０ １４􀆰４ ９􀆰６００ ５􀆰０４０ ０􀆰３６ ３

E９ １２０ １４􀆰４ ９􀆰６００ ４􀆰９８０ ０􀆰２４ ７

E１０ １２０ １４􀆰４ ９􀆰６００ ４􀆰８００ ０􀆰１２ １０

实验过程中随着环氧树脂胶体体积的不断增

大,稀释剂、固化剂和促进剂的掺量相应也要调整,
以防止环氧树脂固化过程中由于体积效应放出大量

的热,产生爆聚、发泡和内应力变形等不利影响.结

合表４和图１可以看出,固化反应温度越高,样品固

化时间越短.这是因为固化反应温度越高,分子链

的活动能力越强,分子碰撞几率越高,固化时间也就

越短[７].但固化反应温度超过８０℃,样品容易发泡

分层和爆聚,从而失去固化性能.大体积环氧树脂

样品E９的固化时间相对较短为７d,最高反应温度

为５１􀆰１℃,固化反应温度低,样品内部不易形成内

应力,可以避免开裂.通过研究固化反应温度与固

化反应时间的关系,最终确定大体积环氧树脂最佳

实验配方:环氧树脂１２０kg、二丁酯１４􀆰４kg(占环氧

树脂 质 量 １２％),丙 酮 ９􀆰６kg(占 环 氧 树 脂 质 量

８％),三 乙 烯 四 胺 ４􀆰９８kg(占 环 氧 树 脂 质 量

４􀆰１５％),DMPＧ３０ 为 ０􀆰２４kg(占 环 氧 树 脂 质 量

０􀆰２％).使用该配方制备的大体积环氧树脂固化性

能较好,抗压强度达到５４MPa.

图１　大体积环氧树脂样品E１—E１０的

固化反应温升曲线图

[(a)样品E１;(b)样品E２;(c)样品E３;(d)样品E４;

(e)样品E５;(f)样品E６—E１０]

图２为大环氧树脂样品E９的固化反应温度与

黏度曲线图.从图可知,随着固化反应温度的升高,
样品黏度不断降低.这是因为环氧基团开环的速率

大于固化交联的速率,环氧基团越少,样品流动性越

强.超过最高固化反应温度时,随着固化反应温度

的降低,样品黏度反而升高,这是由于固化交联的速

率大于环氧基团开环的速率,此时交联固化体逐渐
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增多,样品流动性下降.由图２可知:大体积环氧树

脂样品E９的最高固化反应温度(Tmax)为５１􀆰１℃,
黏度小于３１０mPa􀅰s;在固化反应时间为５􀆰３h、固化

反应 温 度 为 ４９􀆰２℃ 条 件 下,样 品 黏 度 最 低,为

１９４mPa􀅰s.

图２　大环氧树脂样品E９的固化反应温度与

黏度曲线图

３　结论

(１)三乙烯四胺固化反应活性比乙二胺低,其掺

量范围更宽,固化反应更易控制;丙酮的稀释效果优

于二甲苯,二丁酯可替代部分丙酮,且二丁酯与丙酮

的最佳掺量比为２∶３;DMPＧ３０可促进三乙烯四胺与

环氧树脂的固化反应,当环氧树脂用量为５００g,

DMPＧ３０掺量 为 ３􀆰７５g,即 掺 量 为 环 氧 树 脂 质 量

０􀆰７５％时,环氧树脂固化效果最佳.

(２)固化反应温度越高,环氧树脂的固化时间越

短且黏度随着固化反应温度的升高而降低;固化温

度为４９􀆰２℃,环氧树脂黏度最低,为１９４mPa􀅰s,流
动性最好.

(３)通过研究固化反应温度与固化反应时间的

关系,确定大体积环氧树脂最佳实验配方:环氧树脂

１２０kg、二丁酯１４􀆰４kg(占环氧树脂质量１２％),丙
酮９􀆰６kg(占 环 氧 树 脂 质 量 ８％),三 乙 烯 四 胺

４􀆰９８kg(占 环 氧 树 脂 质 量 ４􀆰１５％),DMPＧ３０ 为

０􀆰２４kg(占环氧树脂质量０􀆰２％).
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