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促进剂种类对 EP／PN 体系固化反应动力学的影响
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摘要：在一定比例的环氧树脂 (EP) 和线型酚醛树脂 (PN) 固化剂中加入丁酮溶解好的促进剂，制备了 EP／PN 体

系。研究了不同促进剂对于 EP／PN 体系的固化反应动力学的影响。研究结果表明，2- 乙基 -4- 甲基咪唑 (2E4MZ)

和三苯基膦 (TPP) 均可加速 EP／PN 体系的固化。使用外推法确定两体系的凝胶温度、固化温度和后处理温度等

特征温度，发现 2E4MZ 促进的固化体系其凝胶温度较低，而固化温度和后处理温度略高。同时利用 Kissinger 方

程和 Ozawa 方程计算出 2E4MZ 促进体系的平均表观活化能为 74.92 kJ／mol，TPP 促进体系的平均表观活化能为

78.59 kJ／mol。
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Abstract ：EP／PN blends were prepared based on a certain proportion of (EP) and phenol formaldehyde (PN) curing agent，
by adding accelerator butanone dissolves well. The influence of different accelerant，2-ethyl-4-methyl imidazole(2E4MZ) and 
triphenyl phosphorous(TPP)，on curing reaction kinetics of EP／PN system was investigated. The results show that both 2E4MZ 
and TPP can improve the reactivity of EP／PN system. The proper gelling temperature，curing temperature and treating temperature 
were calculated by extrapolating method. It was found that 2E4MZ promoted curing system had lower gel temperature, and had 
slightly higher curing temperature and treating temperature. Then，the curing reaction kinetic parameters，such as apparent activation 
energy were calculated by Kissinger and Ozawa equations. The average apparent activation energy of EP／PN blends with 2E4MZ 

accelerator is 74.92 kJ／mol，the average apparent activation energy of EP／PN blends with TPP accelerator is 78.59 kJ／mol.
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环氧树脂 (EP) 泛指在分子结构中含有 2 个或

2 个以上环氧基，以脂肪族、脂环族或芳香族链段为

主链的高分子预聚物。由于 EP 具有极大的配方设

计灵活性和多样性，对施工和制造工艺要求的适应

性很强，同时固化物具有优良的力学性能、尺寸稳定

性、优异的电绝缘性、耐湿热性等，再加上成本较低，

一般认为在常用热固性树脂中环氧树脂及其固化物

的综合性能最好 [1]。

线型酚醛树脂 (PN) 是一种热塑性酚醛树脂，也

称 Novolak 树脂，其结构式如图 1 所示。其是由甲

醛和过量的酚类 ( 苯酚或邻苯酚 ) 在酸性催化剂存

在下反应而成的，分子结构中不含羟甲基，经反复加

热仍有可塑性 [2]。目前，在涂料、粘接、层压、浇铸等

方面 PN 用作 EP 固化剂已得到广泛的应用 [3–6]。在
联系人：梁国正，教授，主要从事高性能树脂基复合材料研究

收稿日期：2014-06-05

覆铜板行业，随着无铅时代的来临，EP／PN 的固化

物由于具有较高的耐热性、耐水性和耐酸性，优异的

耐离子迁移性功能，相对较低的 Z 轴膨胀系数值等

特点得到重视，PN 也开始替代或部分替代双氰胺

大量应用在覆铜板配方体系的设计中 [7]。
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图 1　PN 结构式

EP／PN 体系的固化需要高于 180℃的固化温
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度和较长的固化时间，故一般需添加促进剂。目前

电子工业常用的 EP／PN 体系固化促进剂主要有咪

唑类促进剂和三苯基膦。咪唑是具有两个氮原子的

五元杂环化合物，其中一个氮原子构成仲胺，另一个

氮原子构成叔胺，属于一种阴离子聚合型促进剂。

有代表性的咪唑有 2- 甲基咪唑 (2MZ)、2- 乙基 -4-
甲基咪唑 (2E4MZ)、2- 苯基咪唑 (2-PZ) 等。三苯基

膦 (TPP) 相对分子质量 262.27，呈白色片状固体，易

溶于芳烃、丙酮等溶剂，多用作 EP 模塑料中。其中

2E4MZ 和 TPP 的分子结构式见图 2。
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a—2E4MZ ；b—TPP

图 2　E4MZ 和 TPP 的结构式

1　实验部分

1．1　主要原材料

低溴型 EP ：环氧当量约 400 g／mol，陶氏化学

( 中国 ) 有限公司；

PN ：软化点约 107℃，山东圣泉化工股份有限

公司；

2E4MZ ：德国巴斯夫股份公司；

TPP ：日本化药公司；

丁酮 (MEK) ：工业级溶剂，市售；

玻纤布：7628，台湾富乔工业股份有限公司。

1．2　主要仪器及设备

凝胶化时间 (GT) 测试仪：GT–1 型，临安美亚

电子有限公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 仪：DSC204 型，德 国

Netzsch 公司；

流变仪：AR1500EX 型，美国 TA 公司。

1．3　试样制备

称取一定比例的 EP 和 PN 固化剂，并加入

MEK 溶解好的促进剂。设计 EP 和 PN 的羟基／环

氧基当量比约为 1。胶液经过一定时间的搅拌熟化

后，用于涂敷在 7628 玻纤布上，置于一定温度的烘

箱中烘烤，制成半固化片。搓制半固化片，同时使用

过滤筛去除玻纤短纤维及其它杂质，得到树脂粉末，

用于 DSC 和流变测试。

1．4　性能测试

胶液 GT 测试：取适量胶液置于 GT 测试仪的

热盘中，同时搅拌并计时。当搅拌至拉不出丝时所

需的时间即为该温度下的 GT。
DSC 测试：称取一定质量半固化片粉末，放入

DSC 中，采用不同温升速度的恒速升温考察体系的

反应固化特性，测试温度范围为室温到 300℃。

流变性能测试：将搓制并过滤的半固化粉末压

片，置于流变仪热板上，测试样品在匀速升温过程时

的流变曲线，测试温度范围 80～160℃，测试升温速

率为 3℃／min。
2　结果与讨论

2．1　胶液 GT 分析

在未加入促进剂之前，EP／PN 固化体系在

171℃条件下测试的 GT 时间大于 1 000 s，说明体

系在此温度下反应速度很慢或基本不反应。2E4MZ
和 TPP 促进剂的加入，都可以明显缩短胶液的 GT。
促进剂用量越大，胶液的 GT 越短。相同用量的情

况下，2E4MZ 的缩短效果更明显 ( 见图 3)。
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图 3　促进剂种类和用量对胶液 GT 的影响

2．2　DSC 特征温度分析

根据促进剂用量与胶液 GT 的关系，分别配制

两组配方，调整促进剂用量使两配方胶液 GT 相当。

具体为配方 A1 ：促进剂 2E4MZ 用量 0.08 份，胶液

GT 为 219 s ；配方 A2 ：促进剂 TPP 用量 0.11 份，

胶液 GT 为 221 s。对配方 A1，A2 进行进一步考察

研究。将混制的胶液涂敷在玻纤布上烘烤制成半固

化片，搓取半固化片粉末并过筛滤除玻纤杂质，进行

DSC 和流变性能的考察。称取粉末 10 mg，在 DSC
测试仪上以 5，10，15，20℃／min 四个不同升温速率

测定，升温范围为室温至 300℃，在整个过程中试样

使用氮气保护。DSC 扫描图谱见图 4、图 5。
升温速率的大小对 DSC 曲线的形状、固化反应

温度和反应热均有明显影响。随着升温速率的增大，

固化反应温度不断增加。根据图中 DSC 特征值，外

推升温速率为 0℃／min 时体系的反应温度 ( 外推

过程见图 6、图 7) 数据整理如表 1。其中 Ti 为起始
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反应温度即凝胶温度，Tp 为峰值反应温度即固化温

度，Tf 为终止反应温度即后处理温度。
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图 4　A1 体系在不同温升速率下的 DSC 曲线
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图 5　A2 体系在不同温升速率下的 DSC 曲线
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图 6　A1 体系特征温度外推过程
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图 7　A2 体系特征温度外推过程

                      表 1　不同促进剂体系 DSC 扫描特征温度               ℃ 

升温速率／
(℃·min-1)

A1 体系 A2 体系
Ti Tp Tf Ti Tp Tf

5 140.4 166.7 193.4 144.0 163.0 189.7
10 151.8 181.3 209.2 156.2 177.1 201.7
15 157.8 188.0 215.1 159.5 183.0 208.5
20 165.6 196.9 224.2 164.9 191.3 217.4

外推到 0 133.5 158.9 185.9 139.6 155.9 181.8

从表 1 数据来看，A1 体系凝胶温度为 133.5℃，

固化温度为 158.9℃，后处理温度为 185.9℃。而 A2
体系的凝胶温度为 139.6℃，固化温度为 155.9℃，后

处理温度为 181.8℃。可以看到，2E4MZ 促进的固

化体系其凝胶温度较低，而固化温度和后处理温度

要高于 TPP 促进的固化体系。

2．3　DSC 固化反应动力学分析

分别使用 Kissinger 方程和 Ozawa 方程计算不

同促进剂体系的表观活化能 [8–10]。

Kissinger 方程如式 (1) ：
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                                                                                   (1)

其中：β 为升温速率，℃／min ；Tp 为 DSC 曲

线的峰顶温度，℃；E 是表观活化能，kJ／mol ；R
为气体常数。在 5，10，20℃／min 不同升温速率下

所得到的 DSC 曲线中，找出所对应的 3 个峰顶温度

Tp，然后对 ln(β／Tp
2)～(1／Tp) 作线性回归，可由直线

的斜率求得其固化反应的 E，见图 8。A1 体系的 E
为 73.13 kJ／mol，A2 体系的 E 为 76.94 kJ／mol。
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图 8　Kissinger 方程拟合直线

Ozawa 方程如式 2 ：

                                                                                   (2)
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其中各参数意义和式 1 相同。经过图 9 拟合过

程，计算出的 A1 体系的 E 为 76.70 kJ／mol，A2 体

系的 E 为 80.23 kJ／mol。
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图 9　Ozawa 方程拟合直线

杨超



 97 唐卿珂，等：促进剂种类对 EP／PN 体系固化反应动力学的影响

对两种方程推导的 E 值取平均值，得到 A1 体

系的平均 E 为 74.92 kJ／mol，A2 体系的平均 E 为

78.59 kJ／mol。活化能是活化分子的平均能量与反

应物分子平均能量的差值，是分子从常态转变为容

易发生化学反应的活跃状态所需要的能量。2E4MZ
促进的固化体系的 E 较低，反应较容易进行。

2．4　半固化片流变分析

同时对两体系的半固化片粉末进行流变特性

测试，测试图谱见图 10。

80 100 120 140 160
10

100

1000

10000  A2

 A1

T

黏
度

图 10　促进剂种类对固化体系流变特性的影响

从流变测试图谱来看，A1 体系在最低熔融点

前的流变特性和 A2 相当，且达到最低熔融点的温

度略为靠前。但是最低熔融点后 A1 的黏度上升趋

势相比于 A2 体系明显向高温方向移动，说明最低

熔融点后 A1 体系的固化交联导致体系的黏度上升

滞后于 A2 体系，A1 固化体系在反应进行到一定

程度，形成一定的交联网络时，其反应速度变慢，反

应活性变低。这与 DSC 反应温度测试情况相同，

2E4MZ 促进的固化体系的凝胶温度较低，而固化温

度和后处理温度略高。

3　结论

(1) 2E4MZ 和 TPP 均可促进 EP／PN 的固化反

应，且 2E4MZ 的促进效率更高。

(2) 经过测试，2E4MZ 促进体系的凝胶温度

为 133.5℃，固化温度为 158.9℃，后处理温度为

185.9℃。而 TPP 促进体系的凝胶温度为 139.6℃，

固化温度为 155.9℃，后处理温度为 181.8℃。流变

测试结果也说明，2E4MZ 促进的固化体系的凝胶温

度较低，而固化温度和后处理温度略高。

(3) 使用 Kissinger 法和 Ozawa 法计算，2E4MZ
体系的平均 E 为 74.92 kJ／mol，TPP 体系的平均 E
为 78.59 kJ／mol。2E4MZ 体系 E 较低，反应较容

易进行。
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