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双酚 A 型酚醛树脂改性双氰胺固化环氧树脂
行为的研究

唐囡1, 杨又华1, 邓静伟1, 周建萍2, 刘志雷2, 刘光明2

(1. 国网江西省电力科学研究院, 南昌 330096; 2. 南昌航空大学, 南昌 330063)

摘摇 要: 目的摇 得到一种低温快速固化的潜伏性双氰胺固化剂。 方法摇 利用红外光谱对合成的新型双

酚 A 型酚醛树脂改性双氰胺潜伏性固化剂的结构进行表征,研究双氰胺和酚醛不同配比对固化漆膜性能

的影响,采用示差扫描量热(DSC)分析研究改性后固化剂的活性、用量及固化温度。 结果摇 双氰胺和酚

醛较好的摩尔比为 0. 6 颐 1,改性固化剂的最佳用量为 30% (相对环氧树脂的质量分数),改性后的恒温固

化温度为 127 益。 结论摇 该配方合成的双酚 A 型酚醛树脂改性双氰胺固化剂具有最好的综合性能。
关键词: 酚醛; 双氰胺; 潜伏固化剂; 改性
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Research on the Behavior of Dicyandiamide Modified
by Bisphenol鄄A Type Phenolic Aldehyde Curing Epoxy Resin

TANG Nan1, YANG You鄄hua1, DENG Jing鄄wei1, ZHOU Jian鄄ping2, LIU Zhi鄄lei2, LIU Guang鄄ming2

(1. State Grid Jiangxi Electric Power Research Institute, Nanchang 330096, China;
2. Nanchang Hangkong University, Nanchang 330063, China)

ABSTRACT: Objective To obtain a latent, low鄄temperature and fast curing dicyandiamide agent. Methods A new latent curing
agent of dicyandiamide modified by bisphenol A type phenolic aldehyde resin was synthesized and the structure was characterized by
FTIR spectra. The impact of dicyandiamide dosage on product performance was investigated. The activity of the modified curing a鄄
gent, the dosage and the curing temperature were studied with differential scanning calorimetry (DSC). Results The results showed
that the suitable molar ratio of dicyandiamide and phenolic aldehyde was 0. 6 颐 1, the optimal dosage of the modified curing agent
was 30% (relative to the epoxy resin mass fraction), and the constant curing temperature after modification was 127 益 . Conclu鄄
sions The resulting curing agent of bisphenol A phenolic resin modified dicyandiamide exhibited the best comprehensive perform鄄
ances.
KEY WORDS: phenolic aldehyde; dicyandiamide; latent curing agent; modification

摇 摇 利用双氰胺作为环氧树脂潜伏性固化剂制备的 漆膜具有优良的物理机械性能和耐热性[1—4],但其存
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在固化温度高、与环氧树脂相容性差的缺点,使用范

围大大受到限制。 通常采用促进剂对双氰胺改性,以
降低其固化温度[5—10],但促进剂在降低固化温度的同

时也会破坏贮存稳定性,而且漆膜的耐水性能也会受

到一定的影响。 有文献报道[11],以双酚 A 和双酚 A
单缩水甘油的反应产物与咪唑类固化物组成的固化

剂,具有潜伏性和低温快速固化性,其固化物具有韧

性好、耐高温和耐湿等优点。
酚醛树脂是一种潜伏性环氧树脂固化剂[12],其

固化物耐水性能好,但存在脆性高、抗冲击性能及耐

光老化性能差等缺点。 本文开展酚醛树脂改性双氰

胺潜伏性固化剂的研究,在线性酚醛树脂中引入双氰

胺结构,结合酚醛树脂和双氰胺二者的优点,提高其

固化物性能。

1摇 实验

1. 1摇 原料

摇 摇 二氰二胺:分析纯,天津市大茂化学试剂厂;多聚

甲醛:化学纯,国药集团化学试剂厂;2,2鄄二(4鄄羟基

苯)丙烷(双酚 A):化学纯,国药集团化学试剂有限责

任公司;环氧树脂 E鄄51:工业品,蓝星化工有限公司;
溶剂 A:分析纯,阿拉丁。

1. 2摇 酚醛改性双氰胺固化剂的制备

将等摩尔比的双氰胺、多聚甲醛置于装有温度

计、冷凝管的反应器中,加入 8 mL 水和 3 mL 溶剂 A,
在 80 益下搅拌溶解,用 0. 1 mol / L NaOH 溶液调节

pH 值至 8,保温 30 min 后,根据 GB / T 14074. 16—93
要求取样滴定甲醛含量,以确定反应程度,达到标准

后停止。 继续加入一定比例的双酚 A 和多聚甲醛,在
80 益下反应 2 h,减压蒸馏得到产物。

1. 3摇 表征及测试

通过 KBr 压片制样,采用 Nioolet560 FTIR 光谱仪

(美国 Nioolet 公司)测试红外光谱。 通过 SDTQ600
DSC 仪(美国 ThemroElemental 公司)测试样品的热重

曲线,升温速率分别为 5,10,15 益 / min,温度范围为

30 ~ 300 益,气氛为高纯 N2。
涂料制备按照国家标准 GB / T 1727—92 进行;漆

膜柔韧性按 GB / T 1731—1993,利用 QTX 型漆膜柔韧

性测定器进行测试;漆膜耐冲击性能按 GB / T 1732—

1993,利用 QCJ 型漆膜冲击器进行测试;耐酸碱性按

GB / T 9274—88 进行测定。
凝胶率测试方法为:将固化剂和 E鄄51 环氧树脂

按一定配比混合均匀,130 益下固化 3 h。 剥下固化

好的漆膜,称取质量后,在丙酮中浸泡 48 h。 取出后

滤去丙酮溶液,烘干至恒重,则凝胶率 G = m1 / m0 伊
100% (m0 和 m1 分别为涂料浸泡前后的质量)。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 固化剂红外表征

摇 摇 图 1 为双氰胺和酚醛改性双氰胺固化剂的红外

光谱。

图 1摇 FTIR 图谱

Fig. 1 FTIR spectra

从图 1 可知,固化剂在 3205 cm-1 附近有强的吸

收峰,可能是由于固化剂中—NH,—OH 以及苯环

上—OH 的伸缩振动,并且附近没出现双峰,判断固化

剂中不存在—NH2。 结合 1357 cm-1 处有—OH 的面

内剪式变形振动,对比双氰胺红外图谱此处并无吸收

峰,表示分子中存在—OH。 在 2175 cm-1处存在双氰

胺中氰基( 繎繎C N)的吸收峰,表明氰基未发生反应。
在 1222 cm-1附近出现 C—N 伸缩峰,在 1638 ~ 1471
cm-1之间存在伯胺和仲胺 N—H 剪式振动引起的吸

收峰,829 cm-1附近的吸收峰为 N—H 的面外弯曲振

动。 从红外图谱可以看出,双氰胺与多聚甲醛、双酚

A 的反应符合反应方程式中的结构。

2. 2摇 双氰胺的用量对产物性能的影响

用双氰胺和酚醛在不同摩尔比条件下合成的固

化剂与 E鄄51 按凝胶率测试的最佳用量制备漆膜,固
化体系及漆膜性能见表 1。
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表 1摇 四种固化体系条件下制备的漆膜性能

Tab. 1 Properties of the curing film prepared under four kinds of curing systems

固化

体系

n(双氰胺) 颐
n(酚醛)

固化剂占 E鄄51
的质量百分比 / %

冲击性能

/ (kg·cm)
柔韧性

/ mm
漆膜吸水

率 / %
耐酸性 耐碱性

体系 1 0. 2 颐 1 55 40 6 1. 31 24 天不起泡 24 天不起泡

体系 2 0. 4 颐 1 35 45 4 1. 66 21 天起泡 24 天不起泡

体系 3 0. 6 颐 1 30 逸50 2 1. 85 18 天起泡 20 天起泡

体系 4 0. 8 颐 1 25 逸50 2 1. 86 14 天起泡 16 天起泡

摇 摇 由表 1 可知,随着固化剂中双氰胺比例的增加,
漆膜耐冲击性能增强,柔韧性提高,但耐水性和耐酸

碱性下降。 这是由于双氰胺作为环氧树脂潜伏性固

化剂制备的漆膜具有柔韧性好的特点,但其耐水性较

差,而酚醛树脂固化环氧树脂的漆膜具有良好的耐腐

蚀性,但存在脆性高、抗冲击性能差等缺点。 体系 1
漆膜冲击性能和柔韧性都较差,但其耐腐蚀性最好。
体系 3 漆膜耐冲击性能达到 50 kg·cm,柔韧性达到

2 mm,吸水率虽然较体系 2 漆膜更大,但基本符合要

求。

2. 3摇 改性后固化剂固化活性

酚醛改性双氰胺作为固化剂,由于固化剂分子与

环氧树脂的相容性好,故可提高反应活性。 本实验通

过 DSC 曲线来分析固化剂的反应活性,图 2 为四种固

化体系在 10 益 / min 升温速度下的 DSC 曲线。 从图 2
测得各固化体系反应峰起始温度和峰顶温度以分析

各组固化剂的固化活性,结果见表 2。

图 2摇 四种固化剂体系的 DSC 曲线

Fig. 2 DSC spectra of the four curing systems

一般情况下,固化剂的反应活性越高,固化反应

起始温度越低,且固化过程中反应速度越快,越容易

出现放热峰值,也就是固化放热过程中的峰顶温度最

低[13]。 由图 2、表 2 可知,体系 1 的放热峰值最低,因

表 2摇 4 种固化体系反应峰起始温度和峰顶温度

Tab. 2 The starting and peak temperatures of the four
kinds of curing systems

固化体系 起始温度 / 益 峰顶温度 / 益
体系 1 84 147
体系 2 96 162
体系 3 84 155
体系 4 84 160

此反应活性最高,其次为体系 3,体系 2 峰顶温度为

162 益,反应活性最低。 结合表 1 性能测试结果,体
系 3 不仅反应活性较高,且漆膜性能较好,因此以下

均采用体系 3 进行相关固化性能测试。

2. 4摇 不同固化剂含量的 DSC 分析

固化剂的含量对环氧树脂固化体系的固化影响

主要表现为:当固化剂用量少时,环氧基反应效率低,
交联固化反应不彻底,导致反应的热效应小;当固化

剂含量高时,交联密度低,产物分子量降低,过量的固

化剂会吸收反应热, 导致固化反应总放热量减

少[14—15]。 环氧树脂固化交联会产生大量的热,固化

反应越完全,则反应所放出的热量越多。
图 3 为体系 3 固化剂与 E鄄51 环氧树脂按 25% ,

30% ,35% (占 E鄄51 的质量百分比),在同一升温速率

(茁=10 益 / min)下所发生的固化反应的 DSC 曲线。
由图 3 可知,不同含量的固化剂在固化过程中起

始放热温度 ti 基本相同,最大放热温度 tp、最终放热

温度 tf 及放热的峰面积有较大区别,放热的峰面积越

大表示固化越完全。 由 DSC 曲线可知,当固化剂用

量为 30%时,放热峰面积最大,固化最为完全。 当固

化剂用量为 35%时,固化剂用量过高,由于固化剂会

吸热,反而影响了固化速度。 当固化剂用量为 25%
时,放热峰面积明显小于 30% 时的放热峰面积,所以
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图 3摇 改性双氰胺固化剂用量不同时的 DSC 曲线

Fig. 3 DSC curves of the system with different molar ratios be鄄
tween modified dicyandiamide curing agent and epoxy resin

固化剂相对于环氧树脂的最佳使用量为 30% ,后续

试验中选用此体系比例。

2. 5摇 固化温度优化

固化工艺的优化涉及到固化温度的高低、固化时

间长短以及固化剂的用量多少,固化工艺对固化物性

能有很大的影响。 而固化工艺的优化可以通过固化

过程中的放热情况来确定,反过来指导固化工艺,从
而确定最佳方案。

图 4 为体系 3 在不同升温速率下的 DSC 曲线,其
放热起始温度记为 ti,放热最高温度为 tp,放热终止温

度为 tf,通过 ti,tp 和 tf 可以推算出该体系在恒温下的

凝胶温度 tgcl、固化温度 tcure和后处理温度 tter [16]。

图 4摇 不同升温速度下改性双氰胺固化环氧的 DSC 曲线

Fig. 4 DSC curves of modified dicyandiamide curing epoxy resin
under different heating rates

由图 4 和表 3 可知,在不同升温速率下,改性双

氰胺固化环氧树脂过程中放热峰的最高温度随升温

速率(茁)的增加而升高,说明反应速率随反应温度升

高而加快,反应时间缩短。 升温速率从 5 益 / min 升

高到 15 益 / min 时,其放热起始温度也从 80 益升高到

了 89 益,说明升温速率快,固化反应具有滞后效应。

表 3摇 不同升温速率下固化环氧的 DSC 曲线热效应值

Tab. 3 Values of DSC for curing epoxy resin under dif鄄
ferent heating rates

茁 / (益·min-1) ti / 益 tp / 益 tf / 益
5 80 138 250
10 81 158 258
15 89 164 275

放热的峰面积随着升温速率的增加而增大,表示固化

更加完全。
为了消除升温速率对树脂固化体系的影响,采用

外推法求出升温速率 茁 = 0 时的反应温度,外推曲线

见图 5。 考虑到试验中固化条件的因素,通过 DSC 获

得的固化反应放热起始温度 ti、放热最高温度 tp 和放

热终止温度 tf 只能为优化固化工艺提供固化温度范

围,而不能直接作为固化工艺。 实际固化过程包括三

个阶段:由放热起始温度 ti 缓慢升温到放热最高温度

tp;在 tp 温度下恒温固化一段时间;最后在 tf 温度下,
树脂完全固化。 根据这三个阶段,ti,tp 和 tf 分别对应

于固化过程中的凝胶温度 tgcl、固化温度 tcure和后处理

温度 tter,并通过对 ti,tp 和 tf 的测定为优化固化温度提

供一参考范围,从而快速优化固化工艺。

图 5摇 改性双氰胺固化剂 / E鄄51 固化体系温度与升温速率的关系

Fig. 5 Relationship between temperature and heating rate for
modified dicyandiamide curing agent and E鄄51 resin

通过外推计算,由图 5 可知,改性后固化剂恒温

下(茁= 0)的三个温度 ti = 74 益, tp = 127 益, tf = 236
益,即 tgcl = 74 益, tcure = 127 益 和 tter = 236 益。 改性

后固化剂在恒温下的固化温度为 127 益,比双氰胺

的固化温度低 53 益 (双氰胺固化 E鄄51 环氧树脂的

固化温度为 180 益),这可能是因为固化剂中含有

的羟甲基使其活性增加,从而使得固化反应温度显

著降低。
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3摇 结论

1) 改性后的双氰胺反应活性增加,当双氰胺和

双酚 A 摩尔比为 0. 6 颐 1,改性固化剂用量为 30%时,
制备的漆膜综合性能较好。

2) 改性后的双氰胺固化剂固化环氧树脂 E鄄51
的凝胶温度 tgcl为 74 益,固化温度 tcure为 127 益,后处

理温度 tter为 236 益。 改性后固化剂在恒温下的固化

温度显著下降,较双氰胺的固化温度低 53 益。
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