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摘　要　通过 FT-IR和 DSC技术研究了甲基咪唑(MeIm)作为促进剂时 ,苯乙烯-马来酸酐共聚物(SMA)与环

氧树脂的固化过程。用 DTA-TG研究了其耐热性能。用 SEM观察了固化产物的表面形态。讨论了该固化过程

的机理。结果表明 , SMA可以单独作为作为环氧树脂的固化剂使用 , 甲基咪唑(MeIm)作为促进剂时 , 能使固

化反应的温度降低近 10℃, 且固化产物能耐将近 400 ℃的高温。固化产物为两相结构:连续相为环氧树脂 ,

分散相为 SMA。
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固化剂的选择对固化产物的耐热性有很大的影响 。段华军等
[ 1]
用改性酸酐固化剂固化 E-44EP,热

变形温度高达 265 ℃。Balabanovich等
[ 2]
采用含胺的固化剂使得溴化双酚 A环氧树脂的热分解温度从

360℃降低至 260 ℃。一般的环氧树脂的耐热温度不超过 150 ℃
[ 3]
。卢晓东等

[ 4]
报道了 E51环氧树脂

与 DIA芳香胺的固化体系的起始分解温度为 364 ℃。

酸酐类化合物是环氧树脂常用的固化剂 ,而苯乙烯 -马来酸酐共聚物(SMA)是近年成功开发的新型

高性能树脂 ,一般作为高分子合金的增容剂使用。尚未见 SMA固化环氧树脂的文献报道 ,杨中强等
[ 5]

报道了用 SMA固化环氧树脂作为覆铜板材料 ,可以使固化产物的玻璃化转变温度(Tg)达到 180 ℃以

上 ,极有希望在电子材料领域获得重要应用 。最近孔振武等
[ 6]
研究了氢化萜烯马来酸酐(HTMA)与环

氧树脂的固化反应 ,发现此反应过程与促进剂作用下的酸酐固化环氧树脂的交联反应相一致。范一波

等
[ 7]
直接用马来酸酐与环氧树脂反应制得了性能优良的自乳化水性环氧树脂 。付东升等

[ 8]
探讨了在叔

胺促进剂作用下甲基四氢邻苯二甲酸酐(MeTHPA)固化双酚 A型环氧树脂(E-39D)的机理。Margit

Harsch等
[ 9]
讨论了有无填料存在时 ,环氧树脂 /酸酐体系的固化机理。Rocks等

[ 10]
用拉曼光谱法研究了

马来酸酐 /六氢苯二甲酸酐(MA/HHPA)固化四缩水甘油醚基-4, 4-二氨基二苯甲烷(TGDDM)的反应进

程 ,发现 TGDDM分子中的叔胺结构起自催化作用 ,固化过程为一级反应 。本文以甲基咪唑(MeIm)作为

促进剂 ,探讨了大分子苯乙烯-马来酸酐共聚物(SMA)与环氧树脂的固化机理以及固化产物的耐热性

能 。

E-12型双酚 A型环氧树脂 ,环氧值 0.09 ～ 0.14;苯乙烯 -马来酸酐共聚物(SMA), n(苯乙烯)∶n(马

来酸酐)=4∶1;促进剂为甲基咪唑(MeIm);PyrisDiamond型示差扫描量热仪(美国 Perkin-Elmer公司),

N2气气氛;Nexus470型傅立叶红外光谱仪(美国 Nicolet公司);PyrisDiamond型 DTA-TG(美国 Perkin-

Elmer公司);JSM-840A型扫描电子显微镜(SEM,日本日立公司)。

按 m(EP-12)∶m(SMA)=2∶1, m(EP-12)∶m(SMA)∶m(MeIm)=2∶1∶0.06分别置于研钵中混合均匀

并研磨 ,真空干燥箱 150 ℃干燥 1 h。

结果与讨论

图 1中谱线 a为 EP-12/SMA/MeIm固化后的红外谱图 ,图 1谱线 b为 EP-12/SMA固化后的红外谱

图 。从图中可以看到 ,固化后 ,二者在 1 778.9和 1 857.4 cm
-1
处的 SMA的酸酐伸缩振动特征吸收峰都

大幅度减弱 ,在 910 cm
-1
处环氧基的伸缩振动特征吸收峰也都基本消失 ,而且出现 1 181.8和
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图 1　EP-12/SMA/MeIm(a)、EP-12/SMA(b)

和 SMA(c)的红外谱图

Fig.1　FT-IRspectraof(a)curedSMA/EP-12/MeIm,

(b)EP-12/SMA, and(c)SMA

1 238.2cm
-1
处酯类的吸收峰。说明有无促进剂咪

唑存在时 , EP-12都能与 SMA的酸酐基团发生固化

反应。

图 2中曲线 a是 EP-12/SMA的 DSC曲线图 ,在

150℃左右出现 1个比较微弱的固化反应放热峰 。

说明在没有促进剂存在时 , SMA能够固化环氧树

脂 。图 2曲线 b为 EP-12/SMA/MeIm的 DSC曲线

图 。从图可以看出 ,在 140 ℃左右出现明显的固化

反应放热峰 ,比 EP-12/SMA体系的反应温度降低了

近 10℃。上述红外谱图和 DSC图表明 , SMA可以

单独作为环氧树脂固化剂使用 ,促进剂 MeIm则加

速了固化反应。

图 3为 EP-12/SMA/MeIm固化产物的 TG-DTA

热重分析图 。由图可知 ,固化产物体系的起始分解

温度为 388.0 ℃;421.7℃时质量损失为 5.4%;458.9 ℃时质量损失为 9.9%;548.8 ℃时质量损失为

10.8%;失重最快的温度为 576.4℃,质量损失为 12.3%;572.4℃时的残余量为 86.2﹪。说明该固化

产物能耐将近 400 ℃的高温 。

图 2　EP-12/SMA(a)和 EP-12/SMA/MeIm(b)的 DSC图

Fig.2　DSCtracesof(a)EP-12/SMAand

(b)EP-12/ SMA/MeIm

m(EP)∶m(SMA)=1∶1;ω(Melm)=3%

图 3　EP-12/SMA/MeIm的 DTA-TG曲线

Fig.3　DTA-TGcurveofEP-12/SMA/MeIm

m(EP-12)∶m(SMA)∶m(Melm)=2∶1∶0.06

图 4为 EP-12/SMA/2-MI固化产物的 SEM图。从图中可以看到固化产物比较致密 ,为两相结构 ,连

续相为 EP-12固化产物 ,分散相为未反应的 SMA。

图 4　EP-12/SMA/MeIm的 SEM图

Fig.4　SEMmicrographsofEP-12/SMA/MeIm
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EpoxyResinCuredbySMA
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Abstract　ThecuringofepoxyresinwithSMAasthecuringagentandMeImastheacceleratorwasstudied

byFT-IRandDSC, andthethermalstabilityoftheresinwasstudiedbyDTA-TGanalysis.Thesurface

morphologyofthecuredproductwasstudiedbySEM.Thecuringmechanismwasdiscussed.Theresultindi-

catesthatSMAcanbeusedaloneasthecuringagentforepoxyresin, andthecuringtemperaturecouldbe

decreasedby10 ℃whenMeImwasaddedasanaccelerator, andthecuredproductexhibitedthermalstability

atbelow400 ℃.Thereweretwophasesinthecuredproduct, thecontinuousphasebeingepoxyandthe

dispersedphasebeingSMA.
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