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摘要：采用聚丙二醇二缩水甘油醚 (PPGDGE) 对环氧树脂进行了改性，力学性能测试表明 PPGDGE 可在基

本不影响环氧树脂弯曲性能的同时有效地提高环氧树脂抗冲击性能，当添加量为 20% 时，环氧树脂冲击强度可达

31.84 kJ／m2，相比于纯环氧树脂提高了 70.5%。通过对 EP／20%PPGDGE／DDS 体系的非等温差示扫描量热 (DSC)

测试及活化能的求解，表明稀释剂的加入几乎不影响体系的固化，仅活化能略微降低。等温 DSC 固化动力学研究表

明，固化反应遵循自催化反应机理，可使用 Kamal 模型较好地拟合。
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Mechanical Properties and Curing Kinetics of Epoxy Resin Modified by Polypropylene Glycol Diglycidyl Ether
Liu Xiaolong， Xie Lipeng， Zhang Peng， Zhang Yanfei

(Shool of Materials Science and Engineering of North University of China， Taiyuan 030051， China)

Abstract ：The epoxy resin was modified by polypropylene glycol diglycidyl ether (PPGDGE). The mechanical properties test 
show that the addition of PPGDGE could effectively improve the impact resistance while hardly affecting the bending performance 
of the castables. When 20%PPGDGE is added，the impact strength of epoxy resin could reach 31.84 kJ／m2，which is 70.5% higher 
than pure epoxy resin. The non-isothermal differential scanning calorimetry(DSC) test and activation energy calculation of EP／20% 
PPGDGE／DDS system show that the addition of diluent hardly affected the curing of the system，only the activation energy de-
crease slightly. The curing kinetics of isothermal DSC show that the curing reaction followed the autocatalytic reaction mechanism，

which could be fitted by Kamal model.
Keywords ：polypropylene glycol diglycidyl ether ；epoxy resin ；mechanical property ；curing kinetics

环氧树脂 (EP) 是一类分子中含有两个或两个

以上 EP 基团的热固性树脂，其在经过胺类、酸酐类

固化剂固化后可以形成高度交联的三维结构 [1-3]，

赋予EP树脂高强度、高模量、低固化收缩率等优点，

被广泛应用于国民生活的各个领域 [4-5]。但正因为

EP 固化物的交联密度较高，使其存在韧性差、抗冲

击强度低以及对裂纹敏感等缺点。此外，为了满足

EP 固化物耐温性的需求，常使用诸如 4，4′– 二氨基

二苯砜 (DDS) 等高温固化剂来固化 EP 树脂 [6]，而

这类固化剂的分子结构中一般含有苯环等空间位阻

较大的基团，进一步提升了 EP 固化物的刚性，同时

也进一步削弱了 EP 树脂的韧性。韧性低、易脆裂

的不足严重制约了 EP 树脂在航空航天等对性能要

求苛刻领域的应用 [7–10]，因此需要对 EP 树脂进行增

韧改性。

活性稀释剂由于分子结构中含有 EP 基团，

可参与到树脂的固化反应中 [11–13]，其多变的小分

子结构可以赋予 EP 固化物不同的性能，因此常

用于 EP 树脂的改性。其中聚丙二醇二缩水甘油

醚 (PPGDGE) 为双官能团的活性稀释剂，其分子结

构由两个 EP 端基和重复的醚键单元组成，醚键为

可挠的脂肪柔性长链 [14-15]，可自由旋转且富有弹

性，添加于 EP 树脂中可以改善其韧性的不足。此

外，其沸点在 200℃以上，可以配合高温固化剂一
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起使用。笔者以 EP 树脂为基体，DDS 为固化剂，

PPGDGE 为稀释增韧剂，制备了双酚 A 二缩水甘油

醚 EP 树脂浇注体，研究了不同 PPGDGE 添加量下

EP 树脂固化物力学性能的变化，确定了最优配合

比；并进行差示扫描量热 (DSC) 测试以分析树脂体

系的固化动力学性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

EP 树脂：E–51，EP 值 0.51 mol／100 g，工业级，

江苏南通星辰树脂厂；

4，4′– 二氨基二苯砜 (DDS) ：工业级，武汉远成

共创科技有限公司；

聚丙二醇二缩水甘油醚 (PPGDGE) ：分子量

420，工业级，精宏高分子材料有限公司。

1．2　主要设备及仪器

万能试验机：CMT–5105 型，美斯特工业系统

有限公司；

冲击试验机：XJJ–50 型，承德试验机有限公司；

DSC 仪：Mettler DSC–1 型，瑞士梅特勒 – 托利

多公司。

1．3　EP 树脂浇注体制备

EP／PPGDGE／DDS 体系的各组分配比如表

1 所示，浇注体制备流程如下：(1) 首先将 EP 在油

浴锅中预热至 130℃，使其黏度变低；(2) 按照表 1
的配比加入一定量的固化剂 DDS，不断搅拌，直至

变为均一的金黄色液体后取出；(3) 加入一定量的

PPGDGE，搅拌均匀；在 80℃的真空烘箱中进行抽

真空处理，以去除气泡；(4) 将共混物浇注到预热至

130℃的模具中；(5) 将模具放入烘箱中固化，固化制

度为：130℃，2 h ＋ 200℃，2 h ；(6) 对浇注体样条

进行裁切与打磨。
                   表 1　不同 PPGDGE 添加量改性 EP 树脂配方             g
试样编号 E51 PPGDGE DDS

1# 100 0 32.00
2# 100 5 33.49
3# 100 10 34.99
4# 100 15 37.98
5# 100 20 39.47
6# 100 25 40.96

1．4　性能测试

弯曲性能测试：使用万能试验机，按照 GB／T
2567–2008 进行测试。弯曲测试试样尺寸为 80 mm
×15 mm×4 mm，跨 距 为 64 mm，加 载 速 度 为

2 mm／min。
冲击性能测试：使用冲击试验机，按照 GB／T 

2567–2008 进行测试。冲击试样为无缺口试样，尺

寸为 80 mm×10 mm×4 mm。

DSC 测试：使用 DSC 仪进行测试，称取 5～
10 mg 液体样品放入坩埚并压实密封，选择 5，10，
15，20，25 K／min 升温速率对样品进行吸放热情

况测试，气体氛围为 N2。等温 DSC 测试在 180，
190，200，210，220℃五个温度下进行，等温时间均为

80 min，以测定其在特定温度下的吸放热情况。

2　结果与讨论

2．1　EP 树脂浇注体的力学性能

图 1 为不同 PPGDGE 添加量下 EP 树脂浇注体

的弯曲性能和冲击性能。由图 1a 可知，当 PPGDGE
的添加量由 0% 逐渐增加至 25% 时，EP 浇注体

的弯曲强度整体呈现下降趋势，但下降幅度较小。

当 PPGDGE 的添加量为 5% 时，弯曲强度最大，为

134.0 MPa，比纯树脂体系高 0.3 MPa ；添加量进一

步增加至 25% 时，弯曲强度值一直下降，最小值为

123.0 MPa，相比于纯树脂体系下降了约 8%。而弯

曲弹性模量的变化规律不明显，整体波动较小，且在

添加稀释剂后弯曲弹性模量均有一定幅度的提高。
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图 1　不同 PPGDGE 含量时 EP 浇注体的弯曲性能和冲击性能

图 1b 为不同 PPGDGE 添加量下 EP 树脂浇注

体的冲击性能。由图 1b 可知：当 PPGDGE 添加量

从 0% 逐渐增加至 25% 时，试样的冲击强度呈现出

先增加后下降的趋势，其峰值出现在 PPGDGE 添加

量为 20% 时，此时冲击强度的值为 31.84 kJ／m2，
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相比于纯 EP 树脂的 18.67 kJ／m2 提高了 70.5%。

而当 PPGEGE 的添加量大于 20% 时，冲击强度开

始下降，改性剂添加量为 25% 时试样的冲击强度为

26.57 kJ／m2，该值仍高于纯 EP 树脂。

冲击性能随着 PPGDGE 添加量的增加呈现先

升后降趋势的原因可能是：对于 EP／DDS 体系，

树脂与固化剂均含有苯环，空间位阻大，分子链移

动能力较弱，再加上交联密度较高，因此冲击性能

较差；随着 PPGDGE 加入，体系柔性链段增加，当

固化物受到外力冲击时分子链段可发生形变，从而

吸收部分冲击能量，因而冲击性能提高；但是随着

PPGDGE 添加量逐渐增加，体系柔性链段数量进一

步增加，多个柔性段可能彼此相连，造成分子链缠

结，减弱链段位移能力，且此时交联密度下降明显，

造成冲击性能下降。

2．2　非等温 DSC 测试及活化能的求解

PPGDGE 在 20% 的添加量下，综合力学性能表

现最好，因此选择该体系进行 DSC 测试，以研究体

系在固化过程中的吸放热情况。图 2 为 1#EP 体系

和 5#EP 体系在 5 个不同升温速率 (5，10，15，20，25 
K／min) 下的非等温 DSC 测试结果。

50 100 150 200 250 300 350

50 100 150 200 250 300 350

(a)

(b)
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图 2　不同升温速率下 EP 浇注体的 DSC 曲线

由图 2 可知，随着升温速率的增大，1# 和 5#EP
两个体系的固化放热峰均向高温方向移动，且峰形

变得更加尖锐。这是因为当升温速率增加时，树

脂体系在较低温度下的反应时间减少，只能通过

提高温度来完成固化，因此峰值温度右移；但温度

越高，固化放热也会越集中，因此峰形也变得更加尖

锐。通过对比两个体系的非等温 DSC 曲线，可以看

出在 PPGDGE 加入后，峰形并未发生变化，仅固化

放热焓发生变化，说明 PPGDGE 的加入并未改变固

化反应机理。图 3 和图 4 分别为 1#EP 体系和 5#EP
体系的固化度 – 温度以及反应速率 – 固化度曲线。
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图 3　不同升温速率下 EP 浇注体的固化度 – 温度曲线
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图 4　不同升温速率下 EP 浇注体的反应速率 – 固化度曲线
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由图 3 可以看出，随着升温速率的增加，固化度

曲线会向高温方向移动，表明在较高的升温速率下，

要达到与低升温速率同样的固化度，需要更高的固

化温度，且固化度的变化趋势均为先缓慢增加，之后

快速增长，最后又缓慢增加且逐渐趋近于 1。而反

应速率随着固化度的增加呈现出先升后降的趋势，

两个体系在不同升温速率下，反应速率均在固化度

为 0.5 左右时达到最大 ( 见图 4 所示 )。
图 5 为 Kissinger 和 Ozawa-Flym-Wall 法求解

1# EP 体系反应活化能的拟合线。相较于 Kissinger
法 [16]，Ozawa-Flym-Wall 法 [17-18] 考虑到了固化过程

中固化度增加对体系活化能的影响。
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图 5　Kissinger 法和 Ozawa-Flym-Wall 法求解 1#EP 体系的活化能拟合线

通过求解各个拟合线斜率便可得出相应活化

能。对于 1#EP 体系，使用 Kissinger 法和 Ozawa-
Flym-Wall 法求出的活化能分别为 62.6 kJ／mol 和
60.52 kJ／mol，两种方法得出的活化能数值差别不

大，因此，取二者平均值 61.56 kJ／mol 作为 1# EP
体系活化能。图 6 为求解 5# EP 体系活化能的拟合

线。由图 6 可知，对于 5# EP 体系，两种方法求出

的活化能分别为 61.38，59.28 kJ／mol，取二者均值

60.33 kJ／mol 作为该体系活化能。通过对比两个

EP 体系的活化能可发现，稀释剂的加入会略微降低

反应活化能，使反应更容易进行，原因可能是稀释剂

的小分子结构赋予两 EP 端基更高的反应活性。
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图 6　Kissinger 法和 Ozawa-Flym-Wall 法求解 5#EP 体系的活化能拟合线

2．3　等温 DSC 测试及固化动力学

图 7 为 5# EP 体系在 5 个温度 (180，190，200，
210，220℃ ) 下的等温 DSC 曲线和反应速率 – 时间

曲线。
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图 7　5# EP 体系的等温 DSC 及反应速率 - 时间曲线

由图 7 可以看出，所有曲线的放热峰均集中于

0～30 min 之间，且等温温度越高，放热峰向左移，
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峰形越尖锐，峰值时间也相应缩短。对于反应速率

而言，等温温度越高，反应速率峰值也越高，峰形也

愈尖锐，此外反应速率趋近于 0 的时间也相应缩短，

表明在较高的温度条件下，固化反应可以更快地完

成。此外，反应速率随时间的变化曲线仅出现单峰，

且变化趋势符合自催化反应的基本特征，因此可基

本界定所研究体系的固化反应为自催化反应。

用于拟合 EP 树脂等温固化的动力学模型为

Kamal 模型 [19]，其方程式如下：

 [ ( ) ( ) ] ( )dt
d

k t k t 11

m n

2

a a a= + -  (1)

其中，dt
da

为反应速率，min-1 ；α 为固化度；k1(t)
为非自催化反应速率常数，k2(t) 为自催化反应速率

常数，m 与 n 分别表示非自催化和自催化反应级数。

(1) 式含有四个未知数，因此需要对方程进行非线性

拟合，在 Origin 软件中利用 Levenberg-Marquardt 迭
代最终可得到未知参数的值，具体结果见表 2，R2 表

示拟合度。且在所有温度下，k1(t) 均远小于 k2(t)，表
明在整个固化过程中，自催化反应要比非自催化反

应快得多。
表 2　5# EP 体系 Kamal 等温固化动力学参数

T／℃ k1(t) k2(t) m n R2

180 –0.001 52 0.090 01 0.288 18 1.115 83 0.997 28
190 0.020 78 0.109 07 0.443 14 1.310 31 0.995 99
200 0.001 9 0.181 57 0.327 89 1.511 75 0.997 37
210 0.023 76 0.226 66 0.344 92 1.511 12 0.997 82
220 0.037 28 0.273 88 0.260 53 1.735 25 0.996 89

将求解的动力学参数代入式 (1) 中，可以得到

反应速率随固化度的变化曲线，与实验结果相对

比，如图 8 所示，发现二者能够很好地吻合，证明

PPGDGE 改性后树脂体系的固化反应遵循自催化

反应机理。
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图 8　5# EP 体系的等温固化模型预测与实验对比

3　结论

选取 PPGDGE 作为 EP 树脂稀释型增韧改性

剂，研究了其用量对 EP 树脂力学性能的影响，并对

优选的 5#EP 体系进行等温与非等温 DSC 测试，研

究了其固化动力学特性，形成结论如下：

(1) 稀释剂的加入对浇注体的弯曲性能影响较

小，在 25% 时对弯曲强度的影响相对较大，比 1#EP
体系降低了 8% ；而弯曲弹性模量则呈现小幅提升。

(2) 随着 PPGDGE 添加量增大，体系冲击强度

先上升后下降，在 20% 时达到最大值为 31.84 kJ／
m2，比纯树脂提高了 70.5%，可见 PPGDGE 对 EP 树

脂体系有良好增韧效果。

(3) 改性后 EP 树脂体系的非等温动力学行为

研究结果表明，稀释剂的加入会略微降低体系的活

化能，但并未改变树脂的固化机理。

(4) 改性后 EP 树脂体系的等温固化动力学行

为仍遵循自催化反应机理，可采用 Kamal 模型对其

进行拟合。
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