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中低温固化高性能环氧树脂 TGDDM 体系性能研究
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摘要：为解决二氨基二苯甲烷四缩水甘油醚 (TGDDM) 成型过程中高温固化引起的内应力增加、不易操作和低

温固化所带来的低热稳定、低力学强度的问题，采用中温固化剂 (JH) 和高温固化剂 (DDS) 同时固化 TGDDM，考

察了三元复配体系的固化行为、力学性能及热稳定性。结果显示，当共混体系中 TGDDM，DDS，JH 的组成比例为

100∶10∶30(TSJ–3) 时，体系初始固化温度下降至 50℃左右，且 TSJ–3 体系表现出最佳的弯曲性能和最好的热稳定性，

满足了中低温固化，同时具有出色的热稳定性和较好的力学性能的要求。
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Study on Properties of Medium-low Temperature Cured TGDDM Epoxy System with High-performance
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Abstract ：In order to get the TGDDM which cured at medium-low temperature with high heat resistance and high strength，
a method of mixing middle temperature curing agent(JH) and high temperature curing agent(DDS) was studied. The curing 
behavior，mechanical properties and thermal stability of ternary compound system were investigated. The results show that when the 
mass ratio of TGDDM，DDS，JH is 100∶10∶30(TSJ–3)，the initial curing temperature of the system decreases to about 50℃；The 

TSJ–3 system can meet the requirement of curing at low temperature，meanwhile possessing excellent thermal stability and good 
mechanical properties.
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随着航空航天等诸多方面技术的发展，对耐高

温材料提出了更高、更迫切的要求，其中多官能团

耐高温环氧树脂 4，4– 二氨基二苯甲烷四缩水甘油

醚 (TGDDM) 以其高强度、高模量、耐高温的特点成

为研究的热点 [1]，但该树脂在成型过程中往往需要

高温固化以保证其高耐热和高强度。高温成型会使

材料的内应力增加，影响树脂固化物的性能 [2]，且耗

能，不易操作。因此，降低固化物温度尤其是能够室

温固化 TGDDM 就成为研究的重要方向之一。中

低温固化具有节能省源、使用方便、降低成本、简化

加工过程等诸多优点 [3]，但固化物的热稳定性能较

差，通常不能在高温条件下使用，无法满足军工产

品在高耐热、高强度方面的苛刻要求 [4]，故中低温

成型 TGDDM 树脂在航空航天领域 ( 特别是在飞

机关键部件制造中 ) 的应用受到限制。因此，降低

TGDDM 体系的固化温度和提高固化物的耐温性能

是目前面临的主要问题。

目前用于降低 TGDDM 固化温度的方法主要

有以下两种：(1) 通过添加热塑性组分，如聚酰亚胺，

添加热塑性组分在理论上可以降低固化温度，但在

实验过程中容易发生相分离 [5]，影响固化物的力学

性能和耐热性能 [6] ；(2) 在酸酐固化 TGDDM 体系

中加入催化剂，以促进固化反应的进行。由于酸酐

固化剂通常需要较高的固化温度，通过加入催化剂

确实是降低固化温度的一种方法，但固化物的耐热

性能会受到影响 [7]。

针对热塑性组分添加引起的相分离和酸酐固

化体系耐热性能差的问题，笔者采用两种不同固化

温度的胺类固化剂复配固化 TGDDM，通过调配固

化剂的比例制得三元复配体系 TSJ，其中，T 代表环

氧树脂 TGDDM，S 代表固化剂 4，4– 二氨基二苯砜

(DDS)，J 代表固化剂改性芳香胺 (JH–0420–2)，对不
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同体系进行固化行为、弯曲性能、断面形貌和耐热性

能分析，得到当 TSJ 三者比例为 100 ∶ 10 ∶ 30 时，可

以在中低温下得到高耐热、高强度的固化 TGDDM
体系。该体系具有良好的力学性能和优异的耐热性

能，可作为耐高温材料使用，达到了中低温制备高性

能环氧树脂体系的目的。

1　实验部分

1．1　原材料

TGDDM ：上海合成树脂研究所；

高温固化剂：DDS，上海合成树脂研究所；

中温固化剂：JH–0420–2，主要活性基团为伯

胺，江苏常熟佳发化学有限责任公司。

1．2　仪器与设备

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q20 型，美国 TA 公司；

微机控制电子万能试验机：CMT6104 型，深圳

市新三思材料检测有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Hitachi SU–1500 型，

日本日立公司；

热重 (TG) 分析仪：ZCT–A 型，北京精仪高科仪

器有限公司。

1．3　试样制备

(1) 二元复配体系浇铸体的制备。

将 TGDDM 与 DDS 按 100 ∶ 50 配制，得到固

化体系 TGDDM／DDS(TS) ；将 TGDDM 与 JH 以

100 ∶ 36 配制，得到混合体系 TGDDM／JH(TJ)。在

60℃下脱泡处理 30 min 后，浇铸于经 60℃预热

处理 30 min 的钢制模具中，TS 体系按 130℃／

3 h+190℃／3 h+210℃／2 h、TJ 体系按 70℃／

2 h+90℃／2 h+110／4 h 的阶梯升温程序固化，固

化完毕后降至室温后脱模，取出树脂浇铸体。

(2) 三元复配体系浇铸体的制备。

将 TGDDM ∶ DDS ∶ JH 分别按 100 ∶ 30 ∶ 10，
100 ∶ 20 ∶ 20 和 100 ∶ 10 ∶ 30 配比组成复配体系，依

次命名为 TSJ–1，TSJ–2 和 TSJ–3。在配制过程中

先将 DDS 与树脂在 60℃下搅拌 30 min，随后将 JH
加入混合均匀的 TGDDM／DDS 溶液中再次搅拌，

得到均一的复配体系 TSJ，将该体系在 60℃下脱泡

处理 30 min 后，浇铸于经 60℃预热处理 30 min 的

钢制模具中，然后按阶梯升温程序固化，固化完成后

降至室温后脱模，取出树脂浇铸体。

1．4　性能测试与表征

固化特性测试：升温速率为 10℃／min，样品质

量为 5 mg 左右，坩埚材料为氧化铝，测试温度范围

为室温～300℃。DSC 测试时，实验均采用氩气保

护，气体流量为 20 mL／min。
弯 曲 性 能 测 试：按 照 GB／T 2570–1995 将

80 mm×15 mm×5 mm 的浇铸体试样以 2 mm／

min 的速度进行弯曲强度测试，测试结果是 5 个样

品的均值。

断面形貌观察：将浇铸体弯曲性能测试后的断

面形貌进行处理后，利用 SEM 观察断面形貌。

TG 分析：使用 TG 分析仪对不同配方固化体

系的热稳定性进行分析，样品质量为 10 mg，升温范

围为常温～800℃，升温速率为 10℃／min。
2　结果与讨论

2．1　树脂的固化行为探讨

为了对共混体系的固化行为有一个初步的了

解，同时为了进一步指导固化工艺，对不同树脂体系

进行了 DSC 测试，曲线如图 1 所示。表 1 为不同树

脂体系固化反应特征温度，其中 Ti 表示固化反应起

始温度，Tp 表示固化反应峰值温度，Te 表示固化反

应终止温度。
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图 1　不同树脂体系 DSC 曲线

表 1　树脂体系 DSC 特征数据

体系 Ti／℃ Tp／℃ Te／℃ 焓变／(J ·g–1)
TS 189.16 227.45 268.14 627.7
TJ 67.97 131.26 175.90 216.6

TSJ–1 163.70 229.22 269.96 432.6
TSJ–2 142.50 255.65 275.47 142.5
TSJ–3 51.67 138.25 171.87 214.8

由 图 1 和 表 1 可 以 看 出，TS 体 系 的 Ti 为

189.16℃，Tp 为 227.45℃，Te 为 627.7℃，初始固化

温度大于 130℃，属于高温固化 [1] ；TJ 体系的 Ti

为 67.97℃，Tp 为 131.26℃，Te 为 175.90℃，Ti 小于

80℃，属于中温固化体系。不同体系固化温度的差

异和固化剂的结构有很大关系，TS 体系由于 DDS
中存在—SO2—基团，对固化反应产生强烈的空间

障碍，导致反应活性低，固化反应特征温度均较高
[8] ；TJ 体系中固化剂 JH 为改性芳香胺，可能是由
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于 JH 中伯胺含量的增加，使 TJ 具有更高的反应活

性，更容易与环氧基团发生反应，体系具有较低的固

化温度；对于三元复配体系，随着 JH 含量的增加，

初始固化温度逐渐降低，当 JH 含量添加至 30 份，

初始固化温度降至 50℃左右，可在中低温下固化。

TSJ–1 体系的反应温度和 TS 体系相似，表明在该配

比下以 DDS 与 TGDDM 的反应为主。当 DDS 和

JH 含量相近时 (TSJ–2 体系 )，初始固化温度降低，

而峰值温度高达 255℃，说明当两种固化剂用量相

近时，存在有效基团之间的相互竞争，抑制固化反应

的进行，使得体系具有较高的固化温度。当 JH 添

加量为 30 份时，体系的特征固化温度均下降，使得

体系可以实现室温固化，这是由于两种固化剂协同

作用，使得体系能在较低温度下发生固化反应。结

合热焓变化规律可以看出，TSJ–1 体系的放热焓最

接近于 TS 体系；TSJ–2 体系存在有效基团的相互

竞争，具有最小放热焓；TSJ–3 体系由于固化剂之间

相互促进作用，使得其放热焓大于 TSJ–2 体系，与

前面分析结果一致。

2．2　固化体系力学性能分析

不同的固化剂直接影响体系的固化行为，进而

影响最终形成的环氧交联结构及其物理性能。弯曲

强度是指材料在载荷的作用下产生破裂或达到规定

挠度时所受到的最大应力。热固性材料在承受弯曲

载荷时，既有拉应力、压应力，还有剪应力，弯曲性能

最能反应材料综合性能的优劣，为此，主要以弯曲强

度作为评价体系力学性能的参考指标 [9]。对不同固

化体系的浇铸体进行弯曲性能测试，结果见图 2。
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图 2　不同固化体系弯曲性能

从图 2 看出，不同体系弯曲性能差异很大。对

于二元复配体系，TS 体系的弯曲强度和弯曲弹性

模量分别为 124 MPa 和 3.9 GPa，TJ 体系的弯曲

强度和弯曲弹性模量分别为 157 MPa 和 1.8 GPa ；

对于三元复配体系，弯曲强度和弯曲弹性模量均随

着 JH 含量的增加而增加，当 JH 添加量为 30 份时，

体系的弯曲强度和弯曲弹性模量分别为 129 MPa
和 4.3 GPa，相对于 TS 体系弯曲强度提高 4%，弯曲

弹性模量提高 10% ；相对于 TJ 体系弯曲强度下降

18%，但弯曲弹性模量提高 130%，说明 TSJ–3 体系

相对于 TS 体系弯曲性能得到提高，同时改善了 TJ
体系变形量较大的问题，使材料的综合弯曲性能得

到提高。这是由于 DDS 与 JH 共同固化多官能团

环氧树脂 TGDDM 过程中，由于固化温度较低，在

一定程度上缓解了应力集中。同时固化过程中由于

固化活化能不同，体系固化速率存在差异，所以在形

成交联网络时可能形成非均一的结构，从而形成了

微观上非均一连续相结构，这种结构从力学上讲有

利于材料弯曲性能的提高。但复配体系在 TSJ–1 和

TSJ–2 两种配比下，两种固化剂未使材料固化完全，

或体系中存在未参与反应的 DDS，使得固化物的弯

曲性能受到影响。

2．3　断面形貌分析

为了验证前面的推论，从另一个侧面反映材料

的弯曲性能的差异，并研究不同体系固化物的破坏

机理，对材料的弯曲断口形貌进行了 SEM 测试，结

果如图 3 所示。

(a)             (b)

(c)             (d)

(e)

a—TS ；b—TJ ；c—TSJ–1 ；d—TSJ–2 ；e—TSJ–3

图 3　不同固化体系断面 SEM 照片
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在受力过程中，树脂断面的微裂纹一旦形成，

就会在应力作用下经历扩展、受阻、转向和再扩展的

循环过程，断面表面积越大，形成断面所需的表面

能越大，也就导致弯曲性能提高。由图 3a 可看出，

TS 体系断面河流状沟壑少且呈单向，呈现一般脆性

断裂的特性；图 3b 中在断裂面上可以看到 TJ 体系

的断面有许多弯曲的河流线，相比 TS 体系的断面

增加了断口的总表面积，破坏时将消耗更多的能量，

从而提高了固化物的韧性和强度。因此 TJ 体系的

弯曲强度高于 TS 体系，与弯曲性能测试结果一致。

图 3c 显示体系 TSJ–1 的断面较平滑，沟壑更浅，密

集度更差，破坏结构时需要较少的能量，挠度较小，

抗弯曲能力差；TSJ–2 体系 ( 图 3d) 断面中虽然相

对于 TSJ–1 体系断面具有较密集的河流线显示破

坏结构需要更多的能量，但在边缘部分可以看到存

在相分离情况，影响材料性能；而图 3e 中 TSJ–3 体

系断裂面比较粗糙，有大量凹凸不平的棱角和撕裂

物，显示出明显的拔起形态，使得材料具有较好的弯

曲性能，与测试结果一致。

2．4　热稳定性分析

不同固化体系的 TG 测试结果见图 4，相关热

分解温度和残炭率数据见表 2。
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图 4　不同固化体系的 TG 曲线

表 2　树脂热重分析特征温度

体系 5% 失重温度／℃ 700℃残炭率／%
TS 257.6 12.6
TJ 247.5 11.6

TSJ–1 224.6 6.5
TSJ–2 276.3 11.5
TSJ–3 271.2 15.5

不同固化体系的交联密度及固化网络结构的

差异，使得材料具有不同的热稳定性能 [10]。由图 4
可以看出，所有固化物的热失重主要分为两个阶段

进行：第一阶段在 300～500℃，该阶段的热失重可

能是分子间的弱键，如 C—H，C—O—C 等的分解；

第二阶段在 500℃之后，这一阶段的失重是由于苯

环等裂解造成。对于二元复配体系，TS 和 TJ 体系

的 5% 热失重温度分别为 257.6 和 247.5℃，700℃
残炭率为 12.6% 和 11.6% ；而三元复配体系的

5% 热失重温度差别较大，TSJ–1 体系为 224.6℃，

TSJ–2 为 276.3℃，TSJ–3 体系为 271.2℃，随着 JH
含量的增加，5% 热失重温度呈现先增加后减少的

趋势，TSJ–3 体系 5% 热失重温度分别相对于 TS
和 TJ 体系增加 13.6℃和 23.7℃；TSJ 体系在 700℃
的残碳率分别为 6.5%，12.2% 和 5.5%，体系残炭

率随着 JH 含量的增加逐渐增加，当 JH 添加量至

30 份时 (TSJ–3 体系 )，体系具有最高的残炭率，为

15.5%。TSJ–2 体系 5% 热失重温度虽最高，但体系

的残炭率低于二元复配体系 TS 和 TJ，这可能是由

固化过程中两种固化剂之间相互竞争，使得固化物

存在多种固化网络结构引起的耐热性能的不稳定；

而 TSJ–3 体系高的分解温度和残炭率，是由于复配

体系在固化 TGDDM 过程中形成两种固化剂之间

的相互促进作用，使得体系形成致密的交联网络，该

结构使得 TSJ–3 体系的分解温度和和残炭率均高

于二元复配体系 TS 和 TJ，固化物具有优异的耐热

性能和热稳定性，与弯曲性能测试结果一致。

3　结论

利 用 高 温 固 化 剂 DDS 和 中 温 固 化 剂 JH–
0420–2 复配固化 TGDDM，通过对两种固化剂比例

的调控发现，TSJ 体系在 100 ∶ 10 ∶ 30 的配比时，具

有较低的固化特征温度，弯曲强度和弯曲弹性模量

分别为 128.5 MPa 和 4.3 GPa，相对于 TS 体系弯

曲强度提高 4%、弯曲弹性模量提高 10%，相对于 TJ
体系弯曲弹性模量提高 130%，材料的综合弯曲性

能得到提高；热重分析表明，TSJ–3 体系 5% 热失重

温度较高，达 271.2℃，且在 700℃时的残碳率大于

二元体系 TS 和 TJ。因此，通过 DDS 和 JH 复配固

化 TGDDM 得到了中低温固化、高耐热、高强度的

固化体系，解决了中低温固化与高耐热性能之间的

矛盾。
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长春经开区倾力发展以聚乳酸为主的生物制造产业
2014 年，吉林省政府发布了“禁塑令”( 第 244 号令 )，

自 2015 年 1 月 1 日起，在全省范围内禁止生产销售和提供

一次性不可降解塑料购物袋、塑料餐具，推广使用聚乳酸生

物基产品。据估算，吉林省购物袋年消费量 3 万 t 左右，一

次性塑料餐具年消费量 1 500 t 左右，如果全部替换成生物

可降解材料制品，按现有价格，就是一个 10 亿元以上的市

场。吉林省、长春市抓住机遇，把发展聚乳酸生物制造产业

作为经济转型升级的突破口，扎扎实实抓好各项落实工作。

吉林省地处松辽平原，是全国闻名的农业大省和林业大

省，生物质资源相当丰富，年可收集秸秆、稻壳、林业剩余物

等资源 9 400 多万 t，其中，玉米秸秆 3 000 多万 t。
吉林省在生物质产业发展方面取得了重大进展，已走在

国内前列，在国际上也占有重要地位。长春经济技术开发区

生物基材料产业创新基地，是吉林省生物质经济和长春经开

区百万吨聚乳酸及百万吨下游制品，百万吨生物化工醇产业

化的核心区和起步区。

长春盛达生物材料有限公司 ( 江苏华盛全资子公司 ) 总
经理张光军说：“这 8 条生产线，3 000 t( 生物可降解塑料购

物袋 ) 的产能，是江苏华盛试水国内市场的第一步。”

国内主要的聚乳酸生产企业——浙江海正集团，在长

春经济技术开发区生物基材料产业创新基地投资建设年产

1 500 t 生物全降解塑料制品的同时，还在谋划一个年产 5 万

t 聚乳酸的项目。

山西金晖 ( 国内 PBAT 生物降解塑料主要生产企业 )、
长春益田 ( 拥有聚乳酸核心技术的企业 ) 已经建成投产；吉

林亿阳升 ( 聚乳酸高端制品生产企业 )、长春恒鑫、长春华芝

路等 5 个项目即将投产；中粮集团 10 万 t 聚乳酸中的 3 万 t
起步项目以及与其它企业合作的 3 万吨下游制品项目已经

落位。

这些项目涉及了从聚乳酸原料、改性料到下游制品生产

的主要国内知名企业，具备了比较完整的产业发展链条。

目前，可降解的一次性购物袋和餐盒等相关产品已经陆

续投放市场。

同时，世界著名的生物化工企业美国 natureworks( 聚乳

酸生产企业 )、德国巴斯夫 (PBAT 生产企业 )、意大利康泰斯

( 纤维素乙醇生产企业 )、美国杜邦 ( 酶制剂生产企业 )、丹
麦诺维信 ( 酶制剂生产企业 )，国内的上海同杰良 ( 聚乳酸

纤维及汽车内饰等高端材料生产企业 )、凯赛 ( 高端生物基

材料生产企业 )、浙江鑫富 (PBAT 生产企业 )、新疆蓝山屯河

(PBAT 生产企业 ) 等也在与吉林省、长春市开展深入洽谈，

合作意愿都比较强烈。

吉林省以聚乳酸为核心的生物质产业初战告捷，取得了

令人可喜的成果。                                                   ( 吉林日报 )

兰蒂奇特种尼龙亮相印度塑料展
兰 蒂 奇 集 团 亮 相 2015 印 度 塑 料 展，集 中 展 示 其

RADILON 和 RADISTRONG 尼龙系列产品。据悉，这是其

第四次现身印度塑料展，而从 2006 年起，兰蒂奇改性塑料公

司便出现在印度市场。

印度塑料展是塑料行业重要的国际展会之一。根据印

度塑料基金会发布的公告，在 2013 到 2020 年间，印度的塑

料消耗量将从 1 200 万 t 到 2 000 万 t，而塑料加工机器也将

从 11 万台增长到 18 万台。

“在新兴国家中，印度对我们的业务领域起着极为重要

的作用，”兰蒂奇塑料业务部印度总经理 Silvio Dorati 表示，

“在我们所谈论的这一区域内，塑料需求在未来几年的增长

率将达到 6% 左右。同时，汽车、电子／电器、建筑和基础设

施等行业正强劲增长，并将为我们的工程塑料业务带来更为

可喜的发展。对于基础产品和最新的尼龙系列产品来说，我

们拥有良好的市场发展空间。”        ( 雅式橡塑网 )
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