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摘要：研究低熔点固化剂（ＭＯＥＡ）对环氧树脂性能的影响，并和以４，４′二氨基二苯甲烷 （ＤＤＭ）为固化剂的环氧树脂

的性能进行对比。通过流变仪研究固化剂对环氧树脂体系的黏度温度特性的影响；采用差示扫描量热法 （ＤＳＣ）研究

固化剂对环氧树脂固化行为的影响；并通过万能材料试验机、动态热机械分析仪 （ＤＭＡ）和热失重分析仪 （ＴＧＡ）研究

环氧树脂固化物的力学性能和热性能。结果表明，以 ＭＯＥＡ为固化剂的环氧树脂 （ＭＯＥＡ４０）比以ＤＤＭ 为固化剂的

环氧树脂 （ＤＤＭ３０）具有更好的黏度温度特性，在宽的温度区间 （６０～１４０℃）表现出低的黏度 （０．２～３．５Ｐａ·ｓ）。固

化工艺处理后，ＭＯＥＡ４０的固化物表现出了优异的力学性能，其弯曲强度为１４７ＭＰａ，拉伸强度为８９ＭＰａ，比ＤＤＭ３０的

固化物的弯曲强度 （１３４ＭＰａ）和拉伸强度 （８０ＭＰａ）分别提高了９．７％和１１．２％。此外，ＭＯＥＡ４０的固化物还具有高的

玻璃化转变温度 （１６８℃）和初始分解温度，在氮气条件下，其失重５％的温度为３６７℃。
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　　环氧树脂基碳纤维复合材料具有高比强度、高比

模量、抗疲劳、尺寸结构稳定、可设计性强等优点，广泛

应用于航空航天等高科技领域［１３］。根据固化温度的

不同，可以将环氧树脂／碳纤维复合材料分为高温固

化、中温固化、低温固化和室温固化等体系［４］。高温固

化环氧树脂／碳纤维复合材料具有优异的力学性能，同
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时具有高的玻璃化转变温度和长期使用温度等优异的

热性能，因而在越来越多的主承力结构件中得到使

用［５］。高温固化环氧树脂／碳纤维复合材料的制备中，

可以选用的固化剂有４，４′二氨基二苯甲烷 （ＤＤＭ）

和４，４′二氨基二苯砜 （ＤＤＳ）等。

４，４′二氨基二苯甲烷是一种芳香胺类固化剂，其

熔点较高，为９０℃左右。ＤＤＭ 高的熔点要求在使用

其作为固化剂时，需要预先将ＤＤＭ 和环氧树脂分别

加热至７０～９０℃左右熔融后再混合，这会导致树脂体

系的适用期缩短，增加了加工工艺的难度［６］。为了解

决这个问题，一种方法是将ＤＤＭ 和其他芳香二胺混

合，制备低熔点的混合芳胺［７８］；另一种方法是通过结

构设计，制备新型的低熔点或液体芳香二胺［９］。陈永

杰等［１０］以邻硝基乙苯为原料，制备了室温下为液态的

芳香二胺（４，４′二氨基３，３′二乙基二苯甲烷）。陈友

焰等［１１］、陈红宇等［１２］则以苯胺和邻乙基苯胺的混合物

为原料，制备了含有４，４′二氨基３，３′二乙基二苯甲

烷的三元混合芳胺。

ＭＯＥＡ是ＤＤＭ的一种衍生物，ＭＯＥＡ的分子结

构中引入了烷基链，有效地降低了固化剂的熔点，有利

于改善树脂的制备工艺和加工工艺。为了制备适用于

复合材料制造的高性能环氧树脂，本工作研究了低熔

点固化剂 ＭＯＥＡ对环氧树脂的黏度温度特性、固化

行为、力学性能和热性能的影响；表征和分析了环氧树

脂的性能，并与以ＤＤＭ 为固化剂的环氧树脂的性能

进行了比较和分析。

１　实验材料与方法

１．１　实验原料

环氧树脂，自制（环氧值：０．６０５ｍｏｌ／１００ｇ）；固化

剂４，４′二氨基二苯甲烷 （ＤＤＭ），洪湖市双马新材料

科技有限公司；固化剂 ＭＯＥＡ（分子量：２５４．３７ｇ／

ｍｏｌ），上海华谊树脂有限公司。

１．２　树脂及树脂固化物的制备

称取自制环氧树脂１００ｇ加入到圆底烧瓶中，通过

油浴将树脂加热至９５℃，之后加入固化剂ＤＤＭ３０ｇ，

并快速搅拌。树脂体系呈均相的淡黄色黏稠液体后，

将树脂快速冷却到室温，冷藏备用，该树脂标记为

ＤＤＭ３０。

称取自制环氧树脂１００ｇ加入到圆底烧瓶中，通过

油浴将树脂加热至５０℃，之后加入固化剂 ＭＯＥＡ

４０ｇ，并快速搅拌。树脂体系呈均相的褐色黏稠液体

后，将树脂快速冷却到室温，冷藏备用，该树脂标记为

ＭＯＥＡ４０。

ＭＯＥＡ４０和ＤＤＭ３０通过上述过程进行制备，树

脂中含有环氧基团和氨基活泼氢的摩尔比为１∶１。

环氧树脂固化物的制备过程如下：通过抽真空去除

ＤＤＭ３０和ＭＯＥＡ４０树脂体系中的气泡，之后将树脂缓

慢地浇注到预热的模具中，并进行固化反应。固化工艺

为：１００℃／３０ｍｉｎ＋１３０℃／１２０ｍｉｎ＋１８０℃／１８０ｍｉｎ。

１．３　测试方法

树脂黏度温度特性通过流变仪 ＴＡＡＲ２０００进

行测试，升温速率为２℃／ｍｉｎ；差示扫描量热分析

（ＤＳＣ）采用ＴＡＱ２００差示扫描量热仪，测试在氮气

条件下进行，升温速率为５℃／ｍｉｎ；动态热机械分析

（ＤＭＡ）在动态热机械分析仪ＴＡＱ８００上进行，频率

为１Ｈｚ，升温速率为３℃／ｍｉｎ，样条尺寸为３０ｍｍ×

５．５ｍｍ×２．２ｍｍ；热失重行为通过热失重分析仪ＴＡ

Ｑ５００进行测试，测试在氮气条件下进行，升温速率为

１０℃／ｍｉｎ；树脂浇注体的弯曲性能、拉伸性能及抗冲

击强度分别通过万能材料试验机ＣＭＴ４１０４、摆锤式冲

击试验机ＪＣ２５Ｚ进行测试，测试采用的标准为ＧＢ／Ｔ

２５６７－２００８。

２　结果与分析

２．１　树脂的制备

ＤＤＭ是一种芳胺固化剂，含有４个活泼氢，可以

和环氧树脂发生固化反应而形成高交联密度、高玻璃

化转变温度的聚合物。但是，ＤＤＭ 的熔点较高，增加

了树脂的制备工艺的难度。ＭＯＥＡ是 ＤＤＭ 的一种

衍生物，其分子结构中引入了烷基链，熔点较低。为了

制备高性能环氧树脂，本工作以 ＭＯＥＡ为固化剂制

备了环氧树脂 ＭＯＥＡ４０，并与以ＤＤＭ 为固化剂的环

氧树脂ＤＤＭ３０的性能进行了比较和分析。

由图１可知，ＤＤＭ 的熔融吸热峰为９３℃。在制

备树脂时，需要将环氧树脂和ＤＤＭ分别加热至９５℃，

图１　ＭＯＥＡ和ＤＤＭ的熔点

Ｆｉｇ．１　ＭｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔｏｆＭＯＥＡａｎｄＤＤＭ

７５１
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然后进行混合。这种方法制备的树脂ＤＤＭ３０的适用

期短，在室温放置４８ｈ后就发生凝胶。

ＭＯＥＡ的熔融放热峰为４５℃ （图１），所以只需将

环氧树脂和 ＭＯＥＡ加热到５０℃，通过机械搅拌即可

得到目标树脂 ＭＯＥＡ４０。ＭＯＥＡ４０在室温放置１４

天仍未发生凝胶。

２．２　树脂的黏度温度特性

基体树脂的黏度温度特性对树脂成型工艺、预浸

料或碳纤维复合材料的制备工艺具有大的影响，所以

对两种树脂体系 ＭＯＥＡ４０和ＤＤＭ３０的黏度进行了

测试和分析，如图２所示。

由图２可知，ＭＯＥＡ４０的黏度随着温度的升高逐

渐降低，最小为０．２Ｐａ·ｓ；温度高于１４０℃，ＭＯＥＡ４０

的黏度逐渐变大，并在１５０℃左右迅速变大。分析认

为，室温条件下，环氧树脂的分子链段之间相互缠绕，

不易发生相对移动，树脂体系表现出高的黏度；随着温

度的升高，分子链段获得能量，运动加剧，分子链段之

间的缠绕减少，容易发生相对移动，树脂体系表现出低

的黏度；但是当温度高于１４０℃，部分环氧树脂发生固

化反应，形成交联网络，限制了分子链段的相对移动，

宏观上表现为树脂体系的黏度增大。ＤＤＭ３０的黏度

温度曲线 （图２）表现出相同的变化趋势，随着温度的

升高，ＤＤＭ３０的黏度逐渐地降低，温度高于１０３℃后，

黏度则迅速升高。

图２　ＭＯＥＡ４０和ＤＤＭ３０的黏度温度曲线

Ｆｉｇ．２　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆ

ＭＯＥＡ４０ａｎｄＤＤＭ３０

综上，ＭＯＥＡ４０在宽的温度区间 （６０～１４０℃）表

现出低的黏度 （０．２～３．５Ｐａ·ｓ），黏度温度特性优于

ＤＤＭ３０（６３～１０３℃，１０～５９Ｐａ·ｓ）。低的黏度、宽的

温度窗口，为采用热熔法制备碳纤维预浸料、树脂传递

模塑法制备碳纤维复合材料等成型工艺提供了可能。

２．３　树脂的固化行为

树脂基复合材料的成型工艺和树脂的固化行为直

接相关，所以通过ＤＳＣ对 ＭＯＥＡ４０的固化行为进行

了研究。

ＭＯＥＡ４０的 ＤＳＣ固化放热曲线 （图３）表明，

ＭＯＥＡ４０在温度低于１００℃时不发生或少发生固化

反应，这一结果有利于 ＭＯＥＡ４０的制备及改性。由

图３可知，ＤＤＭ３０在室温条件下就开始发生固化反

应，这一结果解释了本工作所制备ＤＤＭ３０的适用期

短的原因。分析认为，ＤＤＭ３０通过ＤＤＭ 和环氧树脂

在９５℃熔融共混制备，在制备过程中部分树脂发生固

化，树脂的分子量增大，黏度变大；固化反应过程中产

生的羟基等反应性官能团，可以作为促进剂，加速树脂

体系的固化，缩短树脂的适用期。

图３　ＭＯＥＡ４０和ＤＤＭ３０的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＭＯＥＡ４０ａｎｄＤＤＭ３０

ＭＯＥＡ４０的固化 峰峰 值温 度为 １６９℃，表明

ＭＯＥＡ４０需要在较高的温度条件下才能完全固化；参

照高温固化环氧树脂的固化工艺［１３］，本工作选定

ＭＯＥＡ４０的 固 化 工 艺 为：１００℃／３０ｍｉｎ＋１３０℃／

１２０ｍｉｎ＋１８０℃／１８０ｍｉｎ。为了对环氧树脂固化物的

性能进行比较和分析，本工作将 ＭＯＥＡ４０和ＤＤＭ３０

在相同的固化工艺条件下进行固化。

２．４　树脂固化物的力学性能

树脂固化物的强度和模量是树脂能否作为碳纤维

复合材料的基体使用的重要指标，本工作对 ＭＯＥＡ４０

固化物的弯曲性能、拉伸性能进行了测试和分析，详细

数据见表１。

表１　犕犗犈犃４０和犇犇犕３０固化物的弯曲性能、

拉伸性能及冲击强度

Ｔａｂｌｅ１　Ｂｅｎｄｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ，ｔｅｎｓｉｌｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｉｍｐａｃｔ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｃｕｒｅｄＭＯＥＡ４０ａｎｄＤＤＭ３０

Ｃｕｒｉｎｇ

ａｇｅｎｔ

Ｂｅｎｄｉｎｇ

ｍｏｄｕｌｕｓ／

ＧＰａ

Ｂｅｎｄｉｎｇ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／

ＭＰａ

Ｔｅｎｓｉｌｅ

ｍｏｄｕｌｕｓ／

ＧＰａ

Ｔｅｎｓｉｌｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／

ＭＰａ

Ｉｍｐａｃｔ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／

（ｋＪ·ｍ－２）

ＤＤＭ３０ ２．７ １３４ ２．９ ８０ ２６．０

ＭＯＥＡ４０ ３．２ １４７ ３．３ ８９ ３７．５
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　　由表１可知，ＭＯＥＡ４０的弯曲模量和拉伸模量分

别为 ３．２ＧＰａ和 ３．３ＧＰａ，较 ＤＤＭ３０ 的弯曲模量

（２．７ＧＰａ）和拉伸模量 （２．９ＧＰａ）分别提高了１８．５％

和１３．８％。聚 合 物 的 刚 度 和 模 量 正 相 关，表 明

ＭＯＥＡ４０比ＤＤＭ３０具有更大的刚度，在受到相同外

力作用时更不容易发生形变。

ＭＯＥＡ４０的弯曲强度和拉伸强度分别为１４７ＭＰａ

和８９ＭＰａ，较ＤＤＭ３０的弯曲强度 （１３４ＭＰａ）和拉伸强

度 （８０ＭＰａ）分别提高了９．７％和１１．２％。结果表明，

ＭＯＥＡ４０比ＤＤＭ３０具有更高的强度，具有更优异的抗

弯曲性能和抗拉伸性能，能满足更高的使用要求。

ＭＯＥＡ４０和ＤＤＭ３０的弯曲断口形貌通过ＳＥＭ

进行了表征和分析。由图４（ａ１），（ａ２）可知，ＤＤＭ３０

的弯曲断口断面光滑，是比较典型的脆性断裂特征；

ＭＯＥＡ４０的弯曲断口，可以明显地观察到漩涡状形

貌，是比较典型的韧性断裂特征，结果表明 ＭＯＥＡ４０

较之ＤＤＭ３０更不容易发生弯曲断裂，ＭＯＥＡ４０的韧

性优于ＤＤＭ３０。这一结果和摆锤冲击测试结果相一

致。由表１可知，ＭＯＥＡ４０的冲击强度为３７．５ｋＪ／

ｍ２，较之ＤＤＭ３０的抗冲击强度 （２６．０ｋＪ／ｍ２）提高了

４４％。ＭＯＥＡ４０和 ＤＤＭ３０的冲击断口形貌见图４

（ｂ１），（ｂ２），ＭＯＥＡ４０的冲击断口形貌和ＤＤＭ３０的

冲击断口形貌相比，冲击形成的河流数量更多，河流台

阶更细腻且河流台阶上还出现大量“丝状物”，表现出

韧性断裂的特征，ＭＯＥＡ４０较之ＤＤＭ３０具有更好的

韧性和抗冲击性能。

图４　ＤＤＭ３０（１）和 ＭＯＥＡ４０（２）的弯曲断口形貌（ａ）和冲击断口形貌（ｂ）

Ｆｉｇ．４　Ｂｅｎｄｉｎｇｆｒａｃｔｕｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ（ａ）ａｎｄｉｍｐａｃｔｆｒａｃｔｕｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ（ｂ）ｏｆＤＤＭ３０（１）ａｎｄＭＯＥＡ４０（２）

２．５　树脂固化物的热性能

树脂固化物的耐热性及热稳定性和碳纤维复合材

料的热性能具有正相关性，对复合材料的使用温度具

有指导意义。本工作通过动态热机械分析 （ＤＭＡ）和

热失重分析 （ＴＧＡ）对 ＭＯＥＡ４０固化物的耐热性和

热稳定性分别进行了表征和分析，如图５和图６所示，

详细数据见表２。

由图５和表２可知，ＭＯＥＡ４０和ＤＤＭ３０在３０℃

温度条件下的储能模量分别为３．１ＧＰａ和２．７ＧＰａ，

ＭＯＥＡ４０具有更高的模量，也即更优的刚度，这一结

果和前文中的力学性能测试结果相一致。

图５　ＭＯＥＡ４０和ＤＤＭ３０的ＤＭＡ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＭＡｃｕｒｖｅｓｏｆＭＯＥＡ４０ａｎｄＤＤＭ３０
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图６　ＭＯＥＡ４０和ＤＤＭ３０的热失重曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧＡｃｕｒｖｅｓｏｆＭＯＥＡ４０ａｎｄＤＤＭ３０

表２　犕犗犈犃４０，犇犇犕３０的犇犕犃及犜犌犃测试结果

Ｔａｂｌｅ２　ＤＭＡａｎｄＴＧＡｄａｔａｏｆＭＯＥＡ４０ａｎｄＤＤＭ３０

Ｃｕｒｉｎｇａｇｅｎｔ 犈′／ＧＰａ 犜ｇ／℃ 犜５ｄ／℃ 犜１０ｄ／℃

ＤＤＭ３０ ２．７ ２０３ ３６３ ３７３

ＭＯＥＡ４０ ３．１ １６８ ３６７ ３７８

　　ｔａｎδ温度曲线的峰值对应的温度标记为玻璃化

转变温度 （犜ｇ）。由图５可知，ＭＯＥＡ４０的玻璃化转

变温度为１６８℃，ＤＤＭ３０的玻璃化转变温度为２０３℃，

二者均具有高的玻璃化转变温度。分析认为是因为固

化剂 ＭＯＥＡ和ＤＤＭ 的分子结构中均含有四个活泼

氢，可以和环氧树脂发生固化反应而形成高交联密度

的聚合物。微观上，高的交联密度可以更有效地限制

分子链段在受热情况下发生相对运动；宏观上则表现

为，聚合物具有高的玻璃化转变温度。此外，相较于

ＤＤＭ，ＭＯＥＡ的分子结构上含有更多的烷基链，而烷

基链在受热情况下更容易发生相对运动，进而会增加

固化物的自由体积，降低固化物的玻璃化转变温度，所

以相同固化条件下，ＭＯＥＡ４０的玻璃化转变温度低于

ＤＤＭ３０的玻璃化转变温度。

聚合物的热稳定性一般通过初始分解温度 （失重

５％和１０％的温度）进行表征。ＭＯＥＡ４０的初始分解

温度，通过ＴＧＡ进行测试，结果见图６和表２。由热

失重曲线可知，氮气条件下，ＭＯＥＡ４０失重５％的温

度为３６７℃，失重１０％的温度为３７８℃；ＤＤＭ３０失重

５％和１０％的温度分别为３６３℃和３７３℃，结果表明，

ＭＯＥＡ４０较ＤＤＭ３０的初始分解温度稍有提高。高

的初始分解温度，有利于 ＭＯＥＡ４０在高的温度条件

下使用。

３　结论

（１）ＭＯＥＡ具有低的熔点，在较低的温度条件下，

通过 机 械 搅 拌 就 可 以 制 备 目 标 树 脂 ＭＯＥＡ４０。

ＭＯＥＡ４０在６０～１４０℃ 之间表现出低的黏度，为

０．２～３．５Ｐａ·ｓ。ＭＯＥＡ４０具有优异的温度黏度特性。

（２）ＭＯＥＡ４０不仅具有好的加工性能，其固化物

也表现出好的力学性能。ＭＯＥＡ４０固化物的弯曲强

度可以达到１４７ＭＰａ，拉伸强度可以达到８９ＭＰａ，具有

优异的抗弯曲性能和抗拉伸性能。

（３）ＭＯＥＡ４０固化物的玻璃化转变温度为１６８℃

（ｔａｎδ）；在氮气条件下失重５％和１０％的温度分别为

３６７℃和３７８℃。ＭＯＥＡ４０不仅具有好的耐热性，且

具有好的热稳定性。
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