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端氨基树枝状大分子 P A MA M/ 环氧树脂

体系固化物的性能
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摘  要:  以端氨基树枝状大分子P A MA M 作为环氧树脂固化剂 , 通过拉伸试验、冲击试验、DSC、T GA 研究了

配比和固化温度对P A MA M 与环氧树脂E- 44 的固化物性能的影响。结果表明 , 最佳固化温度为 140 ℃ , 但随着

固化温度升高, 配比的影响表现出不同的规律: 80 ℃固化时 , 最佳配比为0 .47 , 此时拉伸强度和冲击强度最佳 ,

玻璃化转变温度最高, 交联密度最大; 而在80 ℃以上固化时 , 最佳配比逐渐向低配比方向移动 , 140 ℃固化时 , 最

佳配比为0 .28 , 此时拉伸强度和冲击强度最佳 , 玻璃化转变温度最高 , 交联密度最大。固化物的密度和体积收缩

率都是配比为0 .47 时最大 , 而热稳定性都是配比为 0 .28 时最佳。利用滴定法测定了固化物的固化度 , 结果表

明 , 随着固化温度的升高 , 低配比体系的固化度迅速提高并接近化学计量点配比体系的固化度。
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Pr oper ties of cured co mpound of a mi ne- t er mi nat ed dendri mer P AMAM/ epoxy resi n syste m
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Abstr act :  Ami ne- t er mi nat ed dendri mer P AMA M was used as an agent i n t he epoxy resi n syst e m , and t he i nfl uence

of t he r atio and curi ng t e mperat ure on t he pr operties of cur ed co mpounds of P A MA M a nd epoxy resi n was st udi ed

by t ensile t est , i mpact t est , DSC and T GA. The r esult s sho w t hat t he opti mu m curi ng t e mperat ure i s 140 ℃ , and

t he i nfl ue nce of t he r ati o of P A MAM t o epoxy r esi n is differ ent as t he curi ng t e mperat ur e c hanges : t he opti mu m

r ati o is 0 .47 ( mass rati o of P AMA Mt o epoxy r esi n) cured at 80 ℃ , where t he opti mu m mechanical pr opert y , t he

hi ghest gl ass t ra nsl ati on t e mperat ure and crossli nk densit y ca n be obt ai ned . The opti mu m rati o s hift s t o a lo wer rati o

as t he curi ng t e mperat ure i ncr eases : t he opti mu m ratio i s 0 .28 cured at 140 ℃ , where t he opti mu m mechanical propert y ,

t he hi ghest gl ass translati on te mperat ure and crossli nk densit y can be obt ai ned . However , t he densit y of t he cured co m-

pounds and t he vol u me shri nkage reach t he maxi mu m when t he ratio is 0 .47 , and t he t her mal st abilit y is t he best when t he

ratio is 0. 28 . The cure degree was det er mi ned by titration , t he result showi ng t hat t he cure degree of t he l ower rati o syst e m

rapidl y soars and approaches t he cure degree of t he st oichi omet ric poi nt syst e m as t he curi ng t e mperat ure i ncreases .

Keywor ds :  epoxy r esi n ; P A MAM; mecha nical pr opert y ; crossli nk de nsit y ; t her mal st abilit y

  环氧树脂是复合材料重要的基体树脂之一, 赋

予复合材料良好的力学性能和工艺性能, 应用广

泛。端氨基树枝状大分子( P A MA M) 自被 To malia

合成[ 1 , 2] 以来, 因其所具有的独特结构, 作为环氧

树脂固化剂方面的应用逐渐引起人们的注意。目前

P A MA M 作为固化改性剂在环氧树脂体系中应用

的研究主要集中在反应动力学等方面[ 3 - 8 ] , 关于

P A MA M 在环氧体系中固化行为的研究还远不够

深入。固化物的结构及性能是其材料使用的基础,

然而还没有看到关于这种端氨基树枝状大分子作为

固化剂使用时固化物结构及性能较为完整的报道。

本文中讨论了 P A MA M 与树脂的配比及固化温度

对固化物力学性能的影响, 比较了不同配比体系在

80 ℃和140 ℃两种固化温度下所得固化物玻璃化转



变温度、收缩率、耐热性、交联密度等结构及性能

参数的差异, 初步探讨了产生这种差异的原因及

PAMA M作为固化剂使用时的一般固化规律, 并

确定了PA MAM 作为固化剂使用时的最佳条件。

1  实验部分
1.1 原料与设备

E- 44 型双酚A 环氧树脂( 环氧值0 .44) , 工业

级, 无锡树脂厂生产。

端氨基树枝状大分子PA MA M( 第四代) , 相对

分子质量约6900 , 博雷森公司生产。本试验中使用

的 第 四 代 PA MA M 以 乙 二 胺 为 引 发 核,

—CH2 CH2 CONHCH2 CH2 N—为重复单元合成得

到, 每分子PAMAM 具有32 个支链。由于 PA M-

A M 分子最外端的氨基

上的活泼氢可以与环氧基发生开环反应, 所以能够

起到固化环氧的作用。根据活泼氢的含量可以计算

PAMA M固化环氧树脂E- 44 时化学计量点的配比

为0 .47( PA MA M 与环氧树脂的质量比) 。

1.2 制 样

将PA MAM 与环氧树脂E- 44 分别按配比为

0 .18、0 .28、0 .37 、0 .47、0 .56( PA MAM 与环氧树

脂的质量比) 混合均匀, 真空脱泡后倒入模具中,

分别在80 、100 、120 、140 、160 ℃条件下固化12 h

成型。

1.3 力学性能测试

拉伸强度 测试: 用国 产电子 拉力测 试机

( CMT7503 , 深圳新三思计量技术有限公司) 对浇

铸成哑铃型的样条进行拉伸强度测试, 按照 GB/ T

1040 - 92 标准进行测试。

冲击强度测试: 用冲击试验机( 德国 Zwick

Roller 5133 .300) 进行缺口样品冲击强度测试, 选

取Izod 模式, 按照ISO180 标准进行测试。

1.4 Tg 的测定及交联密度的计算

将各组固化物分别取约10 mg 转入铝制样品皿

中, 将样品皿放入DSC( 美国 Perkin El mer 公司,

Diamond DSC) 中进行测试, 升温速率为 10 ℃/

min , 扫描温度范围为室温～200 ℃, 所有测量均在

40 mL/ min 流速的高纯氮气气氛下进行。

根据 T g 和交联密度的关系
[ 9 - 1 1] , 利用下式可

以计算交联点间的分子量:

Mc = 3. 9 ×10 4( Tg - Tg
0
) - 1 . ( 1)

其中: T g 为固化物的玻璃化转变温度; T g0 为未交

联的高聚物的玻璃化转变温度。

1.5 密度的测定及收缩率的计算

采用比重法分别测定出未固化时的密度ρ0 和

固化后的密度ρ1 , 则固化过程的总体积收缩率为

S = ( ρ1 - ρ0) /ρ1 ×100 % . ( 2)

1. 6 热重分析

称取约10 mg 固化物放入铝制样品皿中进行热

失重分 析( 美国 Perkin El mer 公司, Pyris Ⅰ

TGA) 。测试时采用高纯氮气保护, 扫描温度范围

为室温～600 ℃, 升温速率为10 ℃/ min。

1.7 固化度

采用滴定法[ 1 2 ,1 3] 测定固化前后树脂中环氧基

的变化, 从而得到环氧基的总反应率, 并以环氧基

的总反应率表征树脂的固化度 P 。

环氧基的测定: 取一定量的样品( 约1 g , 固化

后的样品需粉碎———可以用双面锉锉取样品) , 加

入50 mL∶50 mL∶25 mL 的1 mol/ L 盐酸吡�/ 异

丙醇/ 蒸馏水的混合液中, 在搅拌的条件下于90 ℃

左右回流15 ～25 min ; 再将回流后的溶液转移到烧

杯中, 用0 .5 mol / L 的 NaOH 标准液进行滴定, 并

用国产酸度计( 上海精密科学仪器有限公司, PHS-

25) 跟踪体系p H 值的变化情况从而确定滴定终点。

则样品中环氧基的含量为

N = ( V1 ×C1 - V2 ×C2) / M×1000 . ( 3)

其中: V1、V2 分别是混合液中盐酸吡�和滴定消

耗的氢氧化钠溶液的体积, 单位为 mL ; C1 、C2 分

别是盐酸吡�和氢氧化钠溶液的浓度, 单位为

mol/ L ; M 为所取样品的质量, 单位为 g。则固化

物的固化度为

P = 1 - N1/ N0 . ( 4)

其中: N0、N1 分别为固化前后样品的环氧基含量。

2  结果与讨论
2.1 力学性能、玻璃化转变温度及交联密度

通过拉伸试验和冲击试验分别测定了配比为

0 .18、0 .28、0 .37 、0 .47、0 .56( PA MAM 与环氧树

脂的质量比) 的体系在不同的温度下固化时所得固

化物的拉伸强度和冲击强度, 如图1 所示。

用DSC 分别扫描低温( 80 ℃) 和高温( 140 ℃) 条

件下固化所得的固化物, 测定了其玻璃化转变温度
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图1  PA MA M 与环氧树脂E- 44 在不同固化温度

所得固化物拉伸强度及冲击强度与配比的关系

Fi g .1  The curves of t he tensile strength and the i mpact

strength of c ured co mpounds of PA MA M and E- 44

cured at diff erent te mperatures versus ratio

Tg , 如图2 所示。

图 2  PA MA M 与环氧树脂 E- 44 在80 ℃和140 ℃固化时

不同配比固化物的 Tg 与配比的关系

Fi g .2  The curves of Tg cured co mpounds of PA MA M and

E- 44 cured at 80 ℃ and 140 ℃ versus rati o

交联密度是固化物结构的一个重要参数, 它与

固化物的性能有着密切的关系。固化物的玻璃化转

变温度与交联密度的关系已有细致研究
[ 11] , 根据

它们的关系通过公式( 1) 可以计算固化物交联点之

间的分子量 Mc
[ 9- 11 ]
。其中 Tg0 为未交联的高聚物的

玻璃化转变温度。为了估算 T g0, PAMA M与E- 44

按质量比为0 .94( 化学计量点配比的2 倍) 混合反

应, 按文献[ 10 , 12] 所提到的方法控制反应条件使

PAMA M中的伯胺几乎完全被树脂中的环氧基消

耗掉, 仲胺( 伯胺消耗掉1 个活泼氢后生成的) 很少

被消耗, 从而得到测 T g
0
的未形成网络交联的线型

高聚物, 利用 DSC 测得未交联高聚物的玻璃化转

变温度为58 ℃。不同配比分别在80 ℃和140 ℃固

化时所得的固化物的玻璃化转变温度以及根据式

( 1) 所得到的交联密度如表1 所示。

表1  PAMAM 与环氧树脂E-44 在80℃和140℃固化时

固化物的玻璃化转变温度 Tg 及交联点间的分子量 Mc

Table 1 Tg and Mc of cured compounds of PAMAM

and E- 44 cured at 80℃and 140℃

Curing

te mperature

/ ℃

Mass ratio

( PA MA M/ E- 44)

Glass

transl ation

te mperature

/ ℃

Molec ular mass

bet ween

crossli nks Mc

0 .18 86 1392

0 .28 99 951

80 0 .37 106 812

0 .47 109 764

0 .56 101 906

0 .18 120 629

0 .28 123 600

140 0 .37 114 696

0 .47 111 735

0 .56 105 829

从图1、图2 以及表1 中可以看出, 固化物的

力学性能、玻璃化转变温度及交联密度的变化规律

相似, 在低温和高温固化时都表现出截然不同的规

律: 在80 ℃固化时, 与传统的线型胺一样, 也是在

化学计量点( 固化剂的活泼氢与树脂的环氧基恰好

能完全反应) 即配比约为0 .47 时为最佳配比, 此时

力学性能最佳, 玻璃化转变温度最高, 交联密度最

大; 而随着固化温度的升高, 低配比时的力学性

能、玻璃化转变温度以及交联密度都迅速提高并最

终超过化学计量点时的力学性能、玻璃化转变温度

以及交联密度; 在 120 ℃以上固化时, 配比约为
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0. 28 时为最佳配比, 此时可以得到力学性能最佳、

玻璃化转变温度最高、交联密度最大的固化物。从

图1 中还可以看出, 该体系固化的最佳温度在

140 ℃附近, 温度再高时固化物的性能反而下降。

PAMA M与环氧E- 44 在低温和高温固化时分

别表现出不同的规律, 是因为低温固化时, 主要是

氨基活泼氢与环氧基反应, 所以在化学计量点附近

时环氧基反应最充分, 因此有最好的力学性能、最

高的玻璃化转变温度以及最大的交联密度; 高温固

化时, 低配比时的力学性能、玻璃化转变温度以及

交联密度都迅速提高并最终超过化学计量点时的力

学性能、玻璃化转变温度以及交联密度, 可能主要

是当氨基活泼氢不足时, PAMA M 所带有的大量

叔胺在高温时可以促进树脂自身所带的羟基及固化

过程中生成的羟基进一步与环氧基反应, 从而生成

大量的醚键, 而且树脂自身的羟基与其环氧基反

应, 相当于是分子内反应, 所以相对于氨基与环氧

基的分子间反应能形成更大的交联密度, 这些又有

利于提高固化物的力学性能及玻璃化转变温度, 从

而使得在低配比时反而显示出比化学计量点时更好

的力学性能和更高的玻璃化转变温度。高温固化时

最佳配比在 0 .28 左右而不是更低, 可能是因为

PAMA M所带的叔胺位阻较大, 只能促进与它较

近的羟基和环氧基反应, 所以在更低配比时反而因

为环氧基不能充分反应而导致力学性能变差、玻璃

化转变温度降低。

表2 PAMAM 与环氧树脂E- 44 在80℃和140℃固化时固化物密度及其固化体积收缩率

Table 2 Density of cured compounds of PAMAMand E- 44 cured at 80℃ and 140 ℃and volumeshrinkage

Curing

te mperature/ ℃

Mass ratio

( PA MA M/ E- 44)

Density of the uncured

resi n/ ( g·c m - 3)

Density of c ured

co mpound/ ( g·c m - 3)

Volu me

shrinkage/ %

0 .18 1 .1675 1 .1827 1 .28

0 .28 1 .1681 1 .1919 1 .99

80 0 .37 1 .1685 1 .1929 2 .05

0 .47 1 .1689 1 .1978 2 .41

0 .56 1 .1692 1 .1931 2 .00

0 .18 1 .1675 1 .1839 1 .38

0 .28 1 .1681 1 .1925 2 .04

140 0 .37 1 .1685 1 .1937 2 .11

0 .47 1 .1689 1 .1981 2 .44

0 .56 1 .1692 1 .1945 2 .11

2.2 固化物的密度及其收缩率

表2 列出了不同温度下、PA MAM 不同含量时

固化前后的密度ρ以及体积收缩率 S。从表2 中可

以看出, ρ和 S 的变化规律同前面介绍的力学性能

及 T g 和 Mc 的变化规律不一样, 反而同传统线型

胺固化环氧时所表现的规律一致: 在低温固化时,

化学计量点附近固化物的密度ρ最大、收缩率 S 也

是最大; 而随着固化温度的升高, 它们的值只是有

所增加, 而总体的趋势没有改变。

高温固化时, 低配比的固化物密度并没有像其

它参数一样迅速提高, 只是有微弱的提高, 这可能

是因为树脂自身的羟基及固化过程生成的羟基在叔

胺促进下同环氧基反应可以近似地看作是分子内反

应, 所以它们反应时自由体积的变化很小, 因此固

化物的密度改变不大, 从而导致收缩率的变化也不

大。PAMA M固化环氧树脂时也是在化学计量点

附近时有最大密度和收缩率, 这一点同传统的线型

胺固化环氧树脂时一致; 但是也可以明显看出

PAMA M固化环氧时收缩率较传统的线型胺小得

多, 而且随含量和温度的变化也缓和得多。

2.3 固化物的热重分析

分别研究了80 ℃和140 ℃固化时所得到的固

化物的热失重行为, 如图3 所示。

从图3 中可以看出, 无论在低温( 80 ℃) 固化还

是在高温( 140 ℃) 固化, 所得固化物的热稳定性都

是配比为0 .28 时为最佳。高温条件下固化时, 固

化物的热稳定性可以用交联密度的变化来解释, 交

联密度越大热稳定性越好; 对于低温条件下固化所

得的固化物, 虽然在化学计量点时有最大的交联密

度, 但是低配比时的固化物在达到分解温度以前,

随着固化温度的升高, 体系中原来没有反应的部分

官能团会先交联, 最终得到与高温固化时相似的结
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图 3  PA MA M 与环氧树脂 E- 44 在80 ℃和140 ℃固化时

不同配比固化物的 TGA 扫描图

Fig .3  The scanned curves of TGA of cured co mpounds of

PA MA M and E- 44 at 80 ℃ and 140 ℃

果———低配比的固化物的交联密度迅速提高并超过

化学计量点时固化物的交联密度。因此低温固化与

高温固化所得固化物的热稳定性规律相似。从图3

中还可以看出, 失重曲线有明显的台阶。因为在开

始阶段, 温度较低, 没有键断裂, 失重较少, 所以

起始阶段曲线较为平缓; 而随着温度的升高, 达到

一定温度时固化物中大量的弱键开始断裂, 造成失

重增快, 形成明显的失重台阶。在较低温度范围就

开始出现热失重, 可能是 PA MA M 中含有大量的

空腔, 容易吸附一些小分子而难于除去; 随着温度

的升高这些小分子会由于分子热运动加剧而解吸

附, 从而造成在较低温度范围就开始出现热失重。

2.4 固化度

采用滴定法测定了不同配比体系分别在80 ℃、

140 ℃固化12 h 所得固化物的环氧基团的变化情

况, 通过公式( 4) 计算了不同配比体系在不同固化

温度下所得固化物的固化度, 如图4 所示。

图 4  PA MA M 与环氧树脂 E- 44 在80 ℃和140 ℃固化时

不同配比固化物的固化度与配比的关系

Fig .4  The curves of c ure degree of cured c o mpounds of PA MA M

and E- 44 at 80 ℃ and 140 ℃ c uri ng versus ratio

从图4 中可以看出, 低温下固化时, 不同配比

体系的固化度差别较大; 而高温固化时, 不同配比

体系的固化度差别较小。这说明低温固化时主要是

氨基活泼氢与环氧基反应, 所以低配比体系在较低

温度固化时所得固化物的固化度很低; 而高温固化

时, 因为氨基活泼氢不足, PAMA M 所带有的大量

叔胺在高温时可以促进树脂自身所带的羟基及固化

过程中生成的羟基进一步与环氧基反应, 使低配比

体系的固化度迅速提高并接近化学计量点体系的固

化度。所以不同配比体系的固化度最终很接近, 这

也是低配比体系固化物的性能随着固化温度的升高

而有较大幅度提高的原因之一。

3  结 论
( 1) PA MAM 与环氧树脂在低温( 80 ℃) 固化

时, 化学计量点附近即配比约为0 .47 时固化物有

最佳力学性能、最高的玻璃化转变温度和交联

密度。

( 2) PA MA M 固化环氧树脂时, 随着固化温度

的提高, 最佳配比会逐渐向低配比方向移动, 当在

140 ℃固化时, 固化物在配比为0 .28 左右时有最佳

的力学性能、最高的玻璃化转变温度及最大的交联

密度。

( 3) PAMA M 与环氧树脂的固化物密度和体

积收缩率都是在化学计量点附近时有最大值, 固化

物的热稳定性都是配比为0 .28 左右时最佳。

( 4) PA MAM 以低配比( 0 . 28 左右) 在高温

( 140 ℃左右) 条件下固化可以得到性能最佳的固化
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物, 不仅力学性能最佳、玻璃化转变温度最高, 而

且体积收缩率较小。

( 5) PA MA M 作为固化剂使用, 同常用的胺类

固化剂相比有挥发性较小、固化收缩率较小的优

点, 同常用的酸酐类固化剂相比有与树脂的相溶性

较好的优点, 在中高温使用有着较大优势, 具有一

定的应用前景; 不过也有着价格较为昂贵的缺点,

为其应用带来了一定的局限性。
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