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低 温 快 速 固 化 环 氧 树 脂 胶 粘 剂 的 研 制
3

沈灿军 , 罗 　炎
(桂林电子科技大学 材料科学与工程研究中心 ,广西 桂林 　541004)

摘要 :以季戊四醇和巯基丙酸为原料合成了季 戊四 醇四 巯基丙酸酯 (PTM ) ,与环氧树脂 (EP828)扩链 反应

制得 六元 硫醇.为了能调制出满足不 同环境 温度的 低温快 速固化 剂 ,研 究了 环氧树 脂 /六 元硫 醇 /间苯 二甲 胺
(EP828 /六元硫醇 /mXDA )混合体系的凝胶时间 、玻璃化温度 、热失 重性能 和力学 性能等 特性 .研究结 果表明 ,

随着六元 硫醇 摩尔 分数的增加 ,固化体系凝胶化时间明显缩 短 ,固化物韧性增加 .与此同时 ,随着碳硫弱共 价键

数量 逐步 增多 ,固化物力学性能略有降低 、耐热性能迅速下降 . .
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　　环氧树脂是一类重要的热固性树脂 ,具有较高

的力学 、电气和耐热性能 ,作为高性能复合材料的

树脂基体在机械、电子 、航空和船舶工业等领域广

泛应用 [ 1 ] . 在环氧树脂应用中 ,固化剂占有十分重

要的位置 ,环氧树脂固化剂品种繁多 ,目前低温型

固化剂普遍使用脂肪 族多胺类固化 剂 ,其毒 性较

大 ,对人体皮肤刺激性强烈 ,与环氧树脂反应体系

放热量大 、适用期短 、固化物柔性差 .硫醇在叔胺类

固化促进剂的作用下 ,可以在 - 20 ℃的 条件 下快

速固化环氧树脂 ,目前制取硫醇固化剂多用巯基丙

酸酯化 [ 2 ] . 文献报道 [ 3 ] 硫醇配以 少量叔胺即 可作

为固化剂使用 ,但其分子量小 、气味大 、黏度低 ;而

将硫醇与少量的环氧树脂进行扩链反应 ,得到的多

元硫醇分子量提高 ,气味减小 ,黏度适中 ,不过分流

淌 ,使用方便. 为了能调制出满足不同环境温度的

快速固化剂 ,我们将六元硫醇 /间苯二甲胺混合固

化剂与环氧树脂配合使用 ,讨论了混合体系中六元

硫醇摩尔分数对固化体系凝胶时间 、玻璃化温度 、

耐热性能和力学性能的影响.

1　实 　验

1. 1　实验原料 　3 - 巯基丙酸 ,分析纯 ,A ldrich公

司 ;季戊四醇 ,化学 纯 ,国药集团化学试 剂有 限公

司 ;苄基二甲胺 ,分析纯 ,国药集团化学试剂有限公

司 ;对甲苯磺酸 ,分析纯 ,国药集团化学试剂有限公

司 ;环氧树脂 ( EP828) ,工业级 ,壳牌公司 ;间苯二

甲胺 (mXDA) ,工业级 ,伊藤忠富隆达化工株式会

社.

1. 2　实验仪器及测试方法

1. 2. 1　红外光谱 　德 国 BRUKER公司的 TEN2
SOR27型傅立 叶变 换红外光谱仪 ,采用 反射法进

行扫描.

1. 2. 2　核磁 共振氢 谱 　德国 BRUKER公司 的

AVANCE/500M型核磁共振仪 ,溶剂采用氯仿.

1. 2. 3　凝胶时 间 　采用 GB /T12007. 7—1989的

方法测试凝胶时间
[ 4 ]
.

1. 2. 4　玻璃化 温度 　德国 耐 驰公 司的 Phoenix

204型差热分析仪 ,第 1次扫描 温度范围 25～250

℃,升温速率为 10 ℃ /min,第 2次扫描温度范围为

- 60～200 ℃,升温速率为 10 ℃/min,于第 2次扫

描读取数据.

1. 2. 5　硬度测试 　日本岛津 HV - 1000显微硬度

计 ,载荷为 10 g.

1. 2. 6　TG测试 　按表 1配制胶液后固化 24 h,粉

碎 ,取约 6mg样品在北京光学仪器厂 WCT - 2A型

微机差热天平上测试 ,氮气流 (30 mL /min) ,升温
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速率为 10 ℃/min,从 30 ℃升至 650 ℃.

1. 2. 7　剪切强度 　将表 1配制的胶液搅拌均匀涂

在铁片上 ,然后将铁片搭接 ,搭接面积约 4mm ×12

mm ,25℃固化 24h,再在 WDW - E100型万能拉伸

实验仪上进行拉伸试验 ,测试温度 25 ℃,拉伸速度

5 mm /min.

1. 2. 8　弯曲强度及弯曲模量 　将表 1配制的胶液

真空脱气下搅拌均匀 ,注入模具中 , 25 ℃ /24 h +

60 ℃ /2 h的固化条件固化 .样条尺寸为 4. 5 mm ×

6. 5mm ×50 mm,样条 打磨后 ,再在 WDW - E100

型万能拉伸实验仪上进行弯曲试验 ,加载速度为 5

mm /m in,跨距 45mm.

1. 3　PTM 的合成和表征 　在装有机械搅拌 、温度

计 、回流冷凝管的 250mL三口烧瓶中 ,加入 20 g季

戊四醇 , 69 g 3 - 巯基丙酸 , 160mL 甲苯和 0. 89 g

对甲苯磺酸 , 115 ℃回流分水反应 2 h,采用装有吸

水剂的索氏抽提器脱水 2 h,冷却 ,过滤 ,去离子水

洗至中性 ,减压蒸馏出溶剂 ,得无色透明粘稠状液

体四巯基丙 酸季戊四醇酯 ( PTM ) ,合成反 应式见

图 1.

从图 2红外谱图可以看出 , 2 570 cm
- 1

为 —SH

(巯基 )基团的伸缩振动峰 , 1750 cm
- 1

为 C O (羰

基 )的伸缩振动峰. 图 3是 PTM 的质子核 磁共振

图 ,图中的 δ=3. 56～3. 65 (5号 )是季戊四醇的亚

甲基共振峰 ,根据酯化前后的亚甲基
1
H NMR峰面

积 ,计算出采用新工艺合成的季戊四醇四巯基丙酸

酯的羟基酯化率为 98. 2%,比文献 [ 5 ] 报道的酯

化率 (91% )高出 7%左右.

1. 4　扩链反应 　称取 35 g PTM和 10 g EP828置

于烧瓶中 ,加热到 100 ℃反应 1h,冷却 ,得黏稠状

的六元硫醇. 反应式见图 4.

1. 5　固化体系制备 　于室温下 ,将 EP828 /六元硫

醇 /mXDA按设定的比例混合 (表 1) ,一部分用于

测量凝胶化时间 ,另一部分用于制备固化物 ,测量

其力学性能.

图 1　PTM 的合成路线

Fig. 1 Synthetic route of PTM

图 2　PTM 的红外光 谱图

Fig. 2 IR Spectrum of PTM

图 3　PTM 的核磁共振图

Fig. 3 HNMR Spectrum of PTM

图 4　六元硫醇的扩链反应式

F f x f x
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表 1　固化剂与环氧树脂的 配比 (质量比 )

Tab. 1 Themixture ratio of curing agent and epoxy resin

固化剂 a b c d e

EP828 100 100 100 100 100

六元 硫醇 0 25 50 75 100

BDMA 0 1. 25 2. 5 3. 75 5

MXDA 18 13. 5 9 4. 5 0

x(六元

硫醇 ) %
0 25 50 75 100

2　结果与讨论

2. 1　凝胶时间 　从图 5可以看出 ,随着固化体系

中六元硫醇摩尔分数的增加 ,固化体系凝胶时间逐

渐加快.多元硫醇摩尔分数从 0%增加到 50% ,凝

胶时间加快迅速 ,从 50%增加到 100% ,凝胶时间

加快缓慢. 0 ℃条件下 ,六元硫醇摩尔分数为 100%

时的凝胶时间是 100m in,是摩尔分数为 0时的凝

胶时间的 1 /11; 25 ℃条件下 ,六元硫醇摩尔分数为

100%时的凝胶时间是 10 min,是摩尔分数为 0时

的凝胶时间的 1 /25. 显然 ,调整六元硫醇 /间苯二

甲胺的比例 ,可以调整固化体系的凝胶化时间.

2. 2　玻璃化温度 　从图 6可以看出 ,随着固化体

系中六元硫醇摩尔分数的增加 ,固化体系玻璃化温

度逐渐降低. 六元硫醇摩尔分数为 0时的玻璃化温

度是 124. 8 ℃,摩尔分数为 100%时的玻璃化温度

是 47. 5 ℃,降低了 62%. 显然 ,随着固化体系中碳

硫弱共价键数量逐步增多 ,增加了固化物中分子链

段的柔顺性.

2. 3　硬度 　图 7可以看出 ,随着固化体系中六元

硫醇摩尔分数的 增加 ,固化 体系维氏硬度 逐渐降

低. 六元硫醇摩尔分数为 0时的硬度是 29. 92 HV ,

摩尔分数为 100%时的硬度是 11. 59 HV,降低了

61%.同样 ,随着固化体系中碳硫弱共价键数量逐

步增多 ,碳氮键逐渐被碳硫健取代 ,增加了固化物

分子链段的柔顺性 .

　　图 5　六 元硫 醇摩尔分数对固化体系凝胶时间的影响

Fig. 5 Influenceof the content of hexabasic mercaptan on

the gel timeof curing systems

　　图 6　六元硫醇用量对固化物玻璃化温度的影响

Fig. 6 Influence of content of hexabasic mercap tan on Tg

of cured systems

　　图 　六 元硫 醇摩尔分数对固化物硬度的影响

F I f f f x

hardness degreeof cured system

2. 4　热重分析 　聚合物材料热稳定性主要从 3个

方面考虑 : ①起始失重温度 ; ②50%失重温度 ; ③高

温残重. 由表 2可以看出 ,随着固化体系中六元硫

醇摩尔分数的增加 ,固化树脂 tonset , t50和 R600的残余

率逐渐降低 ,六元硫醇摩尔分数 0时的固化树脂起

始热分解温度是 250 ℃, 50%失重温度是 450 ℃,

600 ℃残重是 7. 6%;摩尔分数 100%时的起始热

分解温度是 65 ℃, 5 %失重温度是 36 ℃, 6 ℃

残重是 % 热重分析试验充分显示 ,随着固化
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体系中碳硫弱共价键数量逐步增多 ,碳氮键逐渐被

碳硫健取代 ,固 化物中分子链段 的柔顺性逐 步增

加 ,固化树脂的耐热性迅速降低.

表 2　固化物的热重分析

Tab. 2 The TG analysis of cured systems

x(六元硫醇 ) /% tonset t50 /℃ R600 /%

0 248 457 7. 6

25 153 435 4. 3

50 113 422 3. 8

75 79 384 1. 5

100 65 362 0. 2

tonset:固化树脂的起始热分解温度 ; t50:固化树脂的 50%失重温度 ;

R600 :固化树脂在 600 ℃时的残重

2. 5　力学性能 　从图 8 ( a)可以看出随着固化体

系中六元硫醇摩尔分数的增加 ,固化体系的剪切强

度呈逐渐下降的趋势.六元硫醇摩尔分数为 0时的

剪切强度是 7. 59MPa,摩尔分数为 100%时的剪切

强度是 6. 0MPa,降低了 20%. 从图 8 ( b)与 ( c)可

以看出随着固化体系中六元硫醇摩尔分数的增加 ,

固化体系的弯曲强度及弯曲模量呈逐渐下降的趋

势. 六 元 硫 醇 摩 尔 分 数 为 0 时 的 弯 曲 强 度 是

106MPa,摩 尔 分 数 为 100% 时 的 弯 曲 强 度 是

153MPa,降低了 30%;六元硫醇摩尔分数为 0时的

弯曲模量是 3. 8GPa,摩尔分数为 100%时的弯曲模

量是 2. 86GPa,降低了 25%. 碳硫键的键能略小于

碳氮键的键能 ,随着固化体系中碳硫弱共价键数量

逐步增多 ,碳氮键逐渐被碳硫健取代 ,力学性能略

有降低.

3　结 　论

(1) 在实验中采用改良的合成工艺 ,可以提高

反应单体季戊四醇羟甲基的酯化率 ,本实验季戊四

醇羟甲基酯化率是 98. 2%.

(2) 随着固化体系中六元硫醇摩尔分数的增

加 ,凝胶时间逐渐加快 ,可以通过改变六元硫醇 /间

苯二甲胺比例来调整凝胶时间 ,以满足不同环境温

度下实际应用的需要.

(3) 尽管增加六元硫醇 /间苯二甲胺混合物中

六元硫醇的比例可以缩短固化体系的凝胶化时间 ,

但是却是以牺牲 固化物力学性能 、耐热性 能换来

的 ,因此在根据应用环境调整凝胶化时间 ,还需考

虑确保足够的力学性能和耐热性能.

　　图 8　六元硫醇用量对固化物力学性能的影响

Fig. 8 Influence of content of hexabasic mercap tan on me2

chanical p roperties of cured systems
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Development of epoxy resin adhesivewith fast2curing feature at low temperature

SHEN Can2jun, LUO Yan

(Research Center of Material Science and Engineering, Guil inUniversity of Electronic Technology, Guil in 541004, China)

Abstract: Pentaerythritol tetrakis(32mercap topropionate) ( PTM ) was prepared from pentaerythritol and

mercap topropionic, thenwas reactedw ith epoxy resin to yield hexabasic mercaptan with longer extension2chain.
In order to formulate fast2curing hardeners suitable for various environment temperatures, the gel time, glass tran2
sition temperature and mechanical p ropertiesof them ixed system of epoxy resin / hexabasicmercaptan / mXDA

are investigated. The results show that the cured system p rocesses characters following below. When content of

hexabasic mercaptan of cured systems increases, the gelation reaction speeds up obviously and the flexibil ity in2
creases. When the amount of carbon2sulfur covalent bond of the cured systems gradually increases,mechanical

properties slightly decrease and heat resistance declines rapidly.

Key wor ds: hexabasic mercap tan; epoxy resin; low temperature, gel time
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Two simplif ied computingmethodsof uncertainty degree

in the experiment of Newton’s rings

HE X i2j ia
(Col lege of Physics and Electronic Engineering. Quj ingNormal Universi ty, Quj ing655000, China)

Abstract: Uncertainty degree is a difficulty in teaching physical experiment of college. Two computing

methodsof uncertainty degree in theexperiment of New ton’s rings is introduced, one is thedata to be independ2
ent and the other is to be related. These may help students to understand how to calculate the uncertainty de2
gree.

Key wor ds: New tonπs rings; uncertainty degree; be independent; be related
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