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摘　要　制备了一种含芳基噻唑基团热稳定环氧树脂材料（ＴＤＡＢＺ），通过傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）对其
结构进行了表征，采用热重分析微熵热重分析（ＴＧＡＤＴＧ）计算了ＴＤＡＢＺ的热分解动力学参数，利用热重分
析（ＴＧＡ）和动态热机械分析（ＤＭＴＡ）探讨了ＴＤＡＢＺ的耐热性能。结果表明，ＴＤＡＢＺ通过ＴＧＤＤＭ结构中的环
氧基团与混合固化剂（ＤＤＳ和 ２ＡＢＺ）结构中的活泼氢反应，在较低的温度下就能完全交联固化。通过
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ和Ｏｚａｗａ方法求得ＴＤＡＢＺ的热分解活化能分别为２０５５和２２１９ｋＪ／ｍｏｌ。ＴＤＡＢＺ固化物具有优异
的耐热性能，双悬臂梁法测得的玻璃化转变温度（Ｔｇ）达到２４２３℃，在Ｎ２气气氛下失重５％对应的温度（Ｔｄ５）
为３４０２℃，最大失重速率对应的温度（Ｔｄｍａｘ）为３９５５℃，６００℃的质量保留率为２４１％，显著提高了环氧树
脂的热稳定性能，拓宽了其应用领域。

关键词　环氧树脂；制备；热解动力学；热性能
中图分类号：Ｏ６３３．１　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１６）０３０２９３０６
ＤＯＩ：１０．１１９４４／ｊ．ｉｓｓｎ．１００００５１８．２０１６．０３．１５０２５１

２０１５０７１７收稿，２０１５０９２８修回，２０１５１２０５接受

福建省自然科学基金项目（２０１５Ｊ０５０９５）、福建省中青年教师教育科研项目（ＪＡ１５１０７）、福建师范大学大学生创新创业训练计划

（ｃｘｘｌ２０１５１０６）资助

通讯联系人：刘灿培，教授；Ｔｅｌ：０５９１８３４６４３５３；Ｆａｘ：；Ｅｍａｉｌ：ｌｃｐｃｏｒｅｙ＠ｆｊｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；研究方向：高性能材料

环氧树脂由于具有优异的综合性能，引起了国内外研究学者的广泛兴趣。其中，４，４′二氨基二苯甲
烷四缩水甘油基环氧树脂（ＴＧＤＤＭ）是一类四官能度的高性能环氧树脂，它与氨基固化的产物具有交联
密度大，耐热性能好，粘结强度高和力学性能优异等优点，已应用于耐热胶粘剂和复合材料基体树

脂［１３］。近年来，随着高性能环氧树脂基复合材料在航空航天领域应用的深入研究，对材料的耐热性能

提出了越来越高的要求。

环氧树脂的耐热性能主要取决于本身的分子骨架结构、固化剂的结构和固化工艺等［４］，通过选择

合适的固化剂提高树脂的耐热性能是研究的热点之一。Ｂｈｕｖａｎａ等［５］将含胺类酰亚胺结构固化剂

（ＡＴＡＩ）与二氨基二苯甲烷（ＤＤＭ）作为环氧树脂的混合固化剂，制备的固化产物玻璃化转变温度从
１３４℃提高到１５６℃。Ｍｕｓｔａｆａ等［６］利用含吡啶结构胺类固化剂（ＰＤＤ）与４，４′二氨基二苯砜（ＤＤＳ）或
ＤＤＭ作为混合固化剂，固化ＴＧＤＤＭ环氧树脂，显著提高了ＴＧＤＤＭ树脂的热分解温度和玻璃化转变温
度。研究发现，选用结构中含芳基或杂环结构的固化剂，在环氧树脂固化产物中引入芳基或杂环结构，

是提高此类材料耐热性能的一种有效方法［７８］。

为了进一步提高ＴＧＤＤＭ环氧树脂的耐热性能，本文以４，４′二氨基二苯砜（ＤＤＳ）和２氨基苯并噻
唑（２ＡＢＺ）作为ＴＧＤＤＭ的混合固化剂，制备一种含芳基噻唑基团热稳定环氧树脂材料（ＴＤＡＢＺ）。通过
ＦＴＩＲ分析了ＴＤＡＢＺ固化前后的结构变化，采用 ＴＧＡＤＴＧ计算了 ＴＤＡＢＺ固化产物的热分解动力学参
数，利用ＴＧＡ和ＤＭＴＡ探讨了ＴＤＡＢＺ的耐热性能。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
ＴＧＤＤＭ，环氧值为０８０ｍｏｌ／１００ｇ，上海合成树脂研究所；ＤＤＳ，分析纯，国药集团化学试剂有限公
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司；２ＡＢＺ，分析纯，上海百灵威科技有限公司，原料的结构式如表１所示。Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００型红外光谱仪
（美国ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ公司），扫描范围为４０００～４００ｃｍ－１，固体样品采用ＫＢｒ压片法，液体样品采用涂
膜法；ＰｙｒｉｓＤｉａｍｏｎｄＴＧＡＤＳＣ型同步热重分析仪（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），Ｎ２气气氛，升温速率为５、
１０、１５和２０Ｋ／ｍｉｎ；ＤＭＡＱ８００型动态热机械分析仪（美国ＴＡ公司）在空气气氛中测定，温度范围：３０～
３００℃，升温速率３Ｋ／ｍｉｎ，频率１Ｈｚ。

表１　原料的化学结构式
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ＴＧＤＤＭ

ＤＤＳ

２ＡＢＺ

１．２　实验方法
按ｍ（ＴＧＤＤＭ）∶ｍ（ＤＤＳ）∶ｍ（２ＡＢＺ）＝１００∶３０∶１０称量，将环氧树脂、固化剂用烧杯装好，放置于油

浴中加热至１１０℃，并以４００ｒ／ｍｉｎ的速度不断搅拌，使固化剂完全溶解于环氧树脂中，然后在８０℃的
真空烘箱中（真空度：００８ＭＰａ）脱除气泡３０ｍｉｎ，趁热浇铸于模具中，放置于烘箱中加热固化，固化条
件为：１２０℃／２ｈ＋１４０℃／２ｈ＋１６０℃／２ｈ＋１７７℃／２ｈ。

２　结果与讨论
２．１　ＴＤＡＢＺ的结构

图１曲线ａ是 ＴＤＡＢＺ固化前的红外图谱。３４６１、３３６７ｃｍ－１处是混合固化剂（ＤＤＳ和２ＡＢＺ）中

图１　ＴＤＡＢＺ的红外图谱
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴＤＡＢＺ
ａ．ｂｅｆｏｒｅｃｕｒｉｎｇ；ｂ．ａｆｔｅｒｃｕｒｉｎｇ

—ＮＨ２的特征吸收峰，１１４５ｃｍ
－１处强而尖的吸收峰

对应于 ＤＤＳ结构中的砜基结构，１６００ｃｍ－１处是苯
环中 Ｃ Ｃ骨架振动吸收峰，９０２ｃｍ－１处是 ＴＧＤＤＭ
树脂中环氧基的特征吸收峰。这些特征吸收峰均对

应于 ＴＤＡＢＺ固化前的结构。从 ＴＤＡＢＺ固化后的
ＦＴＩＲ图谱（图 １曲线 ｂ）可以看出，固化剂结构中
—ＮＨ２的特征吸收峰和 ＴＧＤＤＭ树脂中环氧基的特
征吸收峰都完全消失，而１１４５和１６００ｃｍ－１处砜基
和苯基的特征吸收峰均仍然存在，表明 ＤＤＳ和
２ＡＢＺ完全参与了固化反应，ＴＤＡＢＺ已经完全固化，
制备得到了含芳基噻唑基团的ＴＤＡＢＺ材料。
２．２　ＴＤＡＢＺ的热分解动力学

聚合物的热分解动力学模型可以分为宏观水平

的唯象模型和微观水平的力学模型，唯象模型由于不涉及化学反应机理而被广泛采用，其研究热分解动

力学是基于方程（１）而展开的。
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ｄα
ｄｔ＝Ａ（１－α）

ｎｅｘｐ（－ＥＲＴ） （１）

式中，α为热分解反应程度（转化率），可以通过式（２）计算得到；ｔ为反应时间（ｍｉｎ）；Ｔ为反应温度
（Ｋ）；Ａ为频率因子（ｍｉｎ－１）；ｎ是反应级数；Ｅ为热分解反应表观活化能（Ｊ／ｍｏｌ）。

α＝
ｍ０－ｍ
ｍ０－ｍｆ

（２）

式中，ｍ、ｍ０、ｍｆ分别为样品热分解过程的实时质量、初始质量和最终质量。
基于此方程，应用热失重方法可以很好地研究聚合物的热分解动力学，通过测得不同升温速率的非

等温ＴＧＡ曲线，结合Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法和Ｏｚａｗａ法，即可求出表观活化能。
根据Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ最大失重率法的理论，将方程式（１）进行处理得方程式（３）：

ｌｎ（β
Ｔ２ｐ
）＝ｌｎＡＲＥ －

Ｅ
ＲＴｐ

（３）

式中，β为升温速率（Ｋ／ｍｉｎ），Ｔｐ为 ＤＴＧ的峰值温度（Ｋ）。利用不同升温速率的 ＴＧＡ和 ＤＴＧ数据（如
图２所示），以ｌｎ（β／Ｔ２ｐ）对１／Ｔｐ作图（如图３所示），根据拟合直线的斜率求得ＴＤＡＢＺ的热分解活化能
Ｅ＝２０５５ｋＪ／ｍｏｌ。

图２　不同升温速率下ＴＤＡＢＺ的ＴＧＡ（Ａ）和ＤＴＧ（Ｂ）曲线
Ｆｉｇ．２　ＴＧＡ（Ａ）ａｎｄＤＴＧ（Ｂ）ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｕｒｅｄＴＤＡＢＺｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

图３　ＴＤＡＢＺ的ｌｎ（β／Ｔｐ）～１／Ｔｐ曲线

Ｆｉｇ．３　ｌｎ（β／Ｔ２ｐ）ｖｓ１／ＴｐｄｉａｇｒａｍｏｆｃｕｒｅｄＴＤＡＢＺ

根据Ｏｚａｗａ失重百分率法的理论，通过积分的方法对方程式（１）进行处理得到方程式（４）：

ｌｇβ＝ｌｇＡＲＲ ＝２．３１５－０．４５７
Ｅ
ＲＴ （４）

　　从图２Ａ的ＴＧＡ曲线中，得到不同升温速率在相同转化率时所对应的温度（如表２所示）。
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表２　不同升温速率下ＴＤＡＢＺ的ＴＧＡ数据
Ｔａｂｌｅ２　ＴＧＡｄａｔａｏｆｃｕｒｅｄＴＤＡＢＺｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

β／（Ｋ·ｍｉｎ－１）
Ｔ／Ｋ

α＝０．１ α＝０．２ α＝０．３ α＝０．４ α＝０．５ α＝０．６ α＝０．７ α＝０．８ α＝０．９
５ ６０７．３ ６２５．２ ６３５．５ ６４７．８ ６５５．２ ６６３．４ ６７２．５ ６８９．７ ７１８．７
１０ ６２５．４ ６３９．１ ６５０．９ ６５８．７ ６６４．５ ６７４．３ ６８４．１ ６９９．８ ７２７．１
１５ ６３０．９ ６４４．５ ６５４．３ ６６６．１ ６７３．８ ６７９．７ ６８９．５ ７０７．１ ７３４．５
２０ ６３５．８ ６４９．５ ６５９．３ ６６９．１ ６７３．９ ６８４．７ ６９２．５ ７０８．２ ７３９．５

　　根据方程式（４），以ｌｇβ对１／Ｔ作图（如图４所示），图４的曲线从右到左转化率依次为０１、０２、
０３直到０９，不同转化率下得到的曲线基本平行，表明 ＴＤＡＢＺ固化物在各热分解阶段的机理相同［９］。

由拟合曲线的斜率求得不同转化率时的活化能 Ｅ如图５所示，平均值为 Ｅ＝２２１９ｋＪ／ｍｏｌ。这比用
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法计算得到的值略大，原因是两种计算方法所采用的数据不同，Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法是以分解速率最大
时所对应的峰值温度为依据，而 Ｏｚａｗａ法是取不同失重率下所对应的温度为依据［１０］。从图５可以看
出，随着分解反应程度的增大，Ｅ值呈变大的趋势，说明失重越困难，材料变得越稳定。这是由于在分解
反应程度较小时，主要发生烷基的断裂，所需的活化能较低，而随着分解反应程度的增加，后期则主要是

芳环等的裂解，因而所需要的活化能较高，材料变得越稳定。

图４　ＴＤＡＢＺ的ｌｇβ～１／Ｔ曲线
Ｆｉｇ．４　ｌｇβｖｓ１／ＴｄｉａｇｒａｍｏｆｃｕｒｅｄＴＤＡＢＺ

α（ｆｒｏｍｌｅｆｔｔｏｒｉｇｈｔ）：０１，０２，０３，０４，０５，０６，０７，

０８，０９

图５　ＴＤＡＢＺ的活化能
Ｆｉｇ．５　ＡｃｔｉｖｅｅｎｅｒｇｙｏｆＴＤＡＢＺ（Ｏｚａｗａｍｅｔｈｏｄ）

２．３　ＴＤＡＢＺ的热性能

图６　ＴＤＡＢＺ的ＤＭＴＡ曲线
Ｆｉｇ．６　ＤＭＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｃｕｒｅｄＴＤＡＢＺ

图６为ＴＤＡＢＺ固化物的ＤＭＴＡ曲线。从曲线可以看出，ＴＤＡＢＺ固化物出现两个较高的玻璃化转变
温度，分别达到 ２１５９和 ２４２３℃，比用 ＤＤＢＥ和
ＤＤＭ作为固化剂测得的 Ｔｇ分别提高了约 ４５和
３０℃［１１］。这是因为ＴＧＤＤＭ在固化过程中，分别与
ＤＤＳ和２ＡＢＺ发生反应，形成了高度交联的三维网
状结构的固化物，表明采用ＤＤＳ和２ＡＢＺ作为混合
固化剂制备得到的ＴＤＡＢＺ具有较好的热稳定性能。

图７Ａ为 ＴＤＡＢＺ固化物在 Ｎ２气气氛下的 ＴＧＡ
和ＤＴＧ曲线（升温速率为１０Ｋ／ｍｉｎ），ＴＤＡＢＺ固化
物在Ｎ２气条件下失重５％和１０％对应的温度（Ｔｄ５
和Ｔｄ１０）分别为３４０２和３５８１℃，最大失重速率对
应的温度（Ｔｄｍａｘ）为３９５５℃，４００和６００℃的质量
保留率分别为５６８％和２４１％，高于其它固化剂制
备的 ＴＧＤＤＭ环氧树脂的性能［７］。图７Ｂ为以 ＤＤＳ
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和２ＡＢＺ作为混合固化剂、单独以ＤＤＳ和２ＡＢＺ作为固化剂得到的 ＴＧＤＤＭ树脂固化产物的 ＴＧＡ曲
线，和单独使用２ＡＢＺ作为固化剂相比，以ＤＤＳ和２ＡＢＺ作为混合固化剂显著提高了树脂的热稳定性
能，Ｔｄ５、Ｔｄ１０和Ｔｄｍａｘ分别提高了１３４、１５９和２５４℃。这是因为 ＤＤＳ结构中含有热稳定性良好的芳基
基团，和２ＡＢＺ一起作为ＴＧＤＤＭ树脂的混合固化剂，在发生交联固化后，形成了含有大量芳基噻唑基
团的环氧树脂固化产物，从而提高了ＴＤＡＢＺ环氧树脂的热稳定性能。ＴＧＡ的数据进一步验证了ＤＭＴＡ
的测试结果，表明ＴＤＡＢＺ固化物具有优异的热稳定性能。

图７　不同固化剂体系固化ＴＧＤＤＭ的ＴＧＡ曲线
Ｆｉｇ．７　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＴＧＤＤＭｃｕｒｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔｓ

３　结　论
通过选用ＤＤＳ和２ＡＢＺ作为ＴＧＤＤＭ环氧树脂的混合固化剂，制备并表征了一种含芳基噻唑基团

的热稳定环氧树脂材料（ＴＤＡＢＺ）。计算了 ＴＤＡＢＺ的热分解活化能分别为２０５５ｋＪ／ｍｏｌ（Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法）
和２２１９ｋＪ／ｍｏｌ（Ｏｚａｗａ法），可以为此类材料的应用提供理论依据。ＴＤＡＢＺ的固化物具有良好的热稳
定性能，玻璃化转变温度（Ｔｇ）达到 ２４２３℃，Ｎ２气气氛下的 Ｔｄ５、Ｔｄ１０和 Ｔｄｍａｘ分别为 ３４０２、３５８１和
３９５５℃，比单独以２ＡＢＺ作为固化剂制备的ＴＧＤＤＭ的固化产物分别提高了１３４、１５９和２５４℃，显
著提高了环氧树脂的热稳定性能，使其适用于耐高温复合材料的基体树脂和航空航天等高新技术领域，

极大地拓宽了环氧树脂的应用范围，对耐热性环氧树脂的研究与发展应用具有一定的指导意义。
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ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＦｕｊｉａｎＰｒｏｖｉｎｃｅｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．２０１５Ｊ０５０９５），ｔｈｅＥｄｕｃａｔｉｏｎＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＲｅｓｅａｒｃｈＰｒｏｊｅｃｔｆｏｒ

ＹｏｕｎｇＴｅａｃｈｅｒｓｏｆＦｕｊｉａｎＰｒｏｖｉｎｃｅ（Ｎｏ．ＪＡ１５１０７），ｔｈｅＩｎｎｏｖａｔｉｏｎａｎｄＥｎｔｒｅｐｒｅｎｅｕｒｓｈｉｐｆｏｒＵｎｄｅｒｇｒａｄｕａｔｅｓｏｆＦｕｊｉａｎＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（Ｎｏ．ｃｘｘｌ
２０１５１０６）

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＬＩＵ Ｃａｎｐｅｉ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ：０５９１８３４６４３５３；Ｆａｘ：；Ｅｍａｉｌ：ｌｃｐｃｏｒｅｙ＠ｆｊｎｕ．ｅｄｕ．ｃｎ；Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：ｈｉｇｈ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌ
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