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含烯丙基环氧树脂/硫体系的固化特性研究

张军营　黄海江　刘　玲
(北京化工大学材料科学与工程学院 ,北京　100029)

摘　要 : 文中首次报导了含烯丙基双酚 A型环氧树脂 (DAD GEBA)在硫磺作用下的固化行为。通过凝胶化时间 ,

DSC ,FTIR的测定 ,对该体系的固化特性进行了研究 ,提出了硫磺与环氧树脂 DAD GEBA的反应机理。该体系可

在高温下固化 ,有两个明显的放热峰 ;固化反应的机理可能为硫磺在高温下八元环首先发生均裂从而产生链自由

基 ,然后硫磺自由基一方面与烯丙基双键作用进行自由基加成反应 ;另一方面烯丙基中α位的活泼氢向硫磺链自

由基发生转移 ,从而产生巯基 ,然后巯基与环氧基团发生开环反应。最终 ,通过上述两种反应使整个体系交联固

化。
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引　言

环氧树脂由于具有较高的强度、良好的耐化学

腐蚀及优异的尺寸稳定性而被广泛的应用在国民经

济的各个部门。目前广泛使用的热固性树脂仍以环

氧树脂为主。环氧树脂存在着耐热性差、性脆等不

足 ,因此 ,国内外许多著名的公司以及研究机构都在

致力于高性能环氧树脂的开发 ,并已取得了一定的

成果[126 ]。DAD GEBA是一种高性能的多官能环氧

树脂 ,在它的分子链上除了含有环氧基团外 ,还含有

烯丙基基团 (如图 1所示) , 分子中的双键可与其它
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图 1　环氧树脂 DAD GEBA的结构式

Fig. 1　Structure scheme of diglycidyl ether of

O ,O′2diallyl2bisphenol2A

热固性树脂发生共聚 ,提高固化物的交联密度[7 ]。

如大冢惠子等人通过 DAD GEBA 中的烯丙基基团

与 N2苯基马来酰亚胺 PM I反应 ,制得了具有酰亚

胺基团的环氧树脂 ( ESD GS) [8 ] ;长谷川喜一等人通

过含端硅氢键的聚硅氧烷与烯丙基反应制得了硅氧

烷改性的新型环氧树脂 [9 ]。尽管许多学者对

DAD GEBA 进行了大量的研究工作 ,但是对于

DAD GEBA的固化特性的认识仍不是很深刻 ,尤其

是对硫磺/ DAD GEBA体系的研究 ,国内外尚未见报

道。本文以硫磺为固化剂 ,对硫磺/ DAD GEBA体系

的固化特性进行了研究。

1　实验部分

111　材料

DAD GEBA ,自制 ,制备方法同文献 [ 7 ] ,其中合

成原料烯丙基双酚 A中含有质量分数为 15 %左右

的双酚 A 二烯丙醚 ;硫磺 ,工业级 ; E251 ,岳阳石油

化工总厂环氧树脂厂生产 ,环氧当量为 1842200。

112　仪器及测试方法

热分析 ,用 TMA 200PC(德国 N ETZSCH公司)

示差扫描量热仪进行测定 ,升温速率为 10 ℃/ min ,

氮气保护 ; FT2IR ,用 N ETRA 710 型傅立叶变换红

外光谱仪进行测定 ;凝胶化时间 ,采用平板小刀法进

行测定。

2　结果与讨论

211　DAD GEBA/硫磺体系的固化速率

凝胶化时间是指在一定温度下体系形成凝胶所

需要的时间 ,是评价热固性树脂固化速率的简便且

可行的方法 ,它受反应温度、组成和配比的影响。为



了解 DAD GEBA 的固化特性 , 本文设计了纯

DAD GEBA的硫化体系 ,没有使用其它固化剂和促

进剂 ,测定了凝胶化时间 ,以期研究固化速率的影响

因素。图 2为 190 ℃时DAD GEBA/ S体系中硫磺质

量分数与体系凝胶化时间的关系图。从图 2中可以

看到随着硫磺质量分数的增加 ,凝胶化时间显著缩

短 ,不过当硫磺质量分数超过 20 %后 ,硫磺的质量

分数对体系的凝胶化时间的影响则很小。

图 2　DAD GEBA/ S体系的凝胶化时间与硫磺质量分数

关系曲线

Fig. 2　Gelling time of DAD GEBA/ S system as a function

of sulfur content at 190 ℃

图 3为硫磺质量分数为 10 %时体系 DAD GE2

图 3　硫磺质量分数为 10 %时体系 DAD GEBA/ S的

凝胶化时间与温度的关系曲线

Fig. 3　Gelling time of DAD GEBA/ S system with 10 %

sulfur as a function of temperature

BA/ S的凝胶化时间与温度的关系曲线。从图 3 中

可以看出 ,凝胶化时间强烈受固化温度影响。在

170 ℃时的凝胶化时间为 90 min ,随着温度的提高 ,

体系的凝胶化时间显著缩短 ,升高至 190 ℃时 ,凝胶

化时间缩短至 15 min ,再升高至 210 ℃时 ,凝胶化时

间缩短至 5 min。当温度低于某值的时候 ,体系则几

乎不反应。这说明该体系具有良好的潜伏性 ,可用

于潜伏性固化体系。这主要是由该体系的固化机理

所决定的。

212　S/ DAD GEBA体系的固化机理

为了研究该体系的固化机理 ,测定了该体系固

化过程的热效应 ,对产物结构进行了表征。同时由

于环氧树脂 DAD GEBA与通用型环氧树脂 E251具

有相似的结构 ,差别仅在于 E251分子结构中不含有

烯丙基基团 ,因此同时测定了体系 E251/ S的热效应

作为对比。

21211　DSC曲线分析 　图 4 为硫磺 ,DAD GEBA ,

图 4　硫磺 ,DAD GEBA ,DAD GEBA/ S体系及

E251/ S体系的 DSC曲线

Fig. 4　DSC curves of sulfur , DAD GEBA , DAD GEBA/ S

system and E251/ S system

DAD GEBA/ S体系及 E251/ S体系的 DSC曲线。从

图 4 中曲线 1 上可以看到两个吸热峰 ,其中 129 ℃

的吸热峰为硫磺的熔融吸热峰 ,167 ℃的吸热峰为

硫磺八元环裂解产生的吸热峰 ;从图 4 中曲线 2 中

则可以看到环氧树脂 DAD GEBA比较稳定 ,在测试

的温度范围内没有任何吸热峰或者放热峰 ,说明其

中的烯丙基双键比较稳定 ,即使在较高的温度下仍

能稳定存在 ,同时也说明该环氧树脂具有较长的储

存期。图 4中曲线 3为硫磺质量分数为 5 %时体系

DAD GEBA/ S的 DSC曲线。从图上可以看到该体

系有两个放热峰 ,第一个放热峰的起始温度、峰顶温

度、终止温度分别为 154 ,17913 ,19317 ℃,第二个放

热峰的起始温度、峰顶温度、终止温度分别为

21113 ,25117 ,27111 ℃。同曲线 1 对照可发现该体

系第一个放热峰的位置恰好与纯硫磺八元环裂解的

位置相对应。图 4 中曲线 4 为体系 E251/ S的 DSC

曲线。该曲线上只有一个放热峰 ,其放热峰的起始

温度、峰顶温度、终止温度分别为 26913 ,285 ,29119

℃,其中 12618 ℃处的吸热峰为硫磺的熔融吸热峰 ;

结合 DAD GEBA 与 E251 的分子式的差别仅在于

DAD GEBA分子上具有烯丙基基团 ,可以初步判断

曲线 3的第一个放热峰可能为硫磺与烯丙基的反应

放热峰。
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21212　FTIR 结构表征 　图 5 为固化前后体系

图 5　体系 DAD GEBA/ S固化前及固化后的 IR谱图

Fig. 5　IR Spectra of DAD GEBA/ S system after

and before curing

DAD GEBA/ S的红外光谱图。其中 1 638 cm - 1处为

烯丙基中双键的特征吸收峰 ;911 cm - 1处为环氧基

团的特征吸收峰 ;3 450 cm - 1左右为羟基的特征吸收

峰。对比两个谱图 ,可发现随着反应的进行 ,在

3 450 cm - 1左右的羟基吸收峰明显增强 ,同时 911

cm - 1处的环氧基团的特征吸收峰显著减弱。这说

明体系在反应的过程中存在含活泼氢的基团与环氧

环发生了开环反应。体系中的硫磺中根本不具有含

活泼氢的基团 ,这说明含活泼氢的基团是在反应的

过程中原位生成的。同时烯丙基双键的特征吸收峰

也明显减弱 ,说明硫磺与烯丙基双键发生了反应。

在常态下纯硫磺是以 S8 的形式存在的。S8 的裂解

随条件的不同可以是均裂 (即自由基型裂解)和异裂

(即离子型裂解) 。因此 ,对于纯硫磺硫化过程就存

在着自由基历程和离子型历程两种分歧[10 ]。对于

本体系而言 ,如果是按照离子型历程进行 ,则对于固

化后体系中的羟基峰不可能增强 ,可初步判断本体

系的固化机理可能是按照自由基历程进行的 (见图

6) 。首先硫磺在高温下 ,八元环会发生均裂从而产

生大量的链自由基 ,一方面硫磺自由基与烯丙基双

键作用进行自由基加成反应 ;另一方面烯丙基中α

位的活泼氢向硫磺链自由基发生转移 ,从而产生巯

基 ,然后巯基与环氧基团发生开环反应 ;最终通过上

图 6　体系 DAD GEBA/ S的固化机理

Fig. 6　Curing mechanism of DAD GEBA/ S system

述两种反应使整个体系交联固化。

从图 5 还可以看到在 1 672 cm - 1处以及 1 720

cm - 1处出现两个新的吸收峰。其中 1 672 cm - 1处的

羰基峰是烯丙基中α位的活泼氢失去后与空气中

的氧气作用生成的 ;1 720 cm - 1处的酯基峰是与合成

DAD GEBA的原料—烯丙基双酚 A 中存在 15 %的

双酚A二烯丙基醚 (结构式如图 7)相关。双酚A二

烯丙基醚的烯丙基中α位的活泼氢失去后与空气

中的氧气作用从而生成的 1 720 cm - 1处的酯基峰。

CH2 CH CH2 O θ C

CH3

CH3

θ O CH2 CH CH2

图 7　双酚 A二烯丙基醚的结构式

Fig. 7　Structure scheme of 4 ,4′2diallyl ether

of bisphenol2A
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Suspension polymerization of glycolide

Hu Cui2qiong1 　Zhao Qing2zhang2 　Wang Ping1

(11College of Materials Science and Engineering ,Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ;

21China Textile Academy ,Beijing 100025 , China)

Abstract : Polyglycolide ( PGA) with a relatively high molecular weight and an inherent viscosity of 019 was pre2
pared by means of suspension polymerization. In this special system the methyl silicon oil was acted as a disperse

medium , and the glycolide was acted as a monomer. The structure and properties of the resulted polymer were

analysed by infrared spectroscopy ( IR) and differential scanning calorimetry (DSC) , etc. The influences of

quantity of the catalyst , and the temperature and time of polymerization on the inherent viscosity of the polygly2
colide were experimentally studied , and the best conditions for preparing the polyglycolide were found.

Key words : glycolide ; polyglycolide ; suspension polymerization ; biodegradation ; medical macromolecular mate2
rials

(责任编辑　朱晓群)
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Curing reaction of DADGEBA with sulfur

Zhang J un2ying　Huang Hai2jiang　Liu Ling
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The reaction between DAD GEBA (Diglycidyl ether of O ,O′2diallyl2bisphenol2A) and S(Sulfur) at an

elevated temperature was studied by measuring the gelling time , DSC curve and IR spectra. The possible reac2
tion mechanism of the DAD GEBA/ S system was proposed based on the structure of the cured polymer and the

property of sulfur. The results showed that the DAD GEBA/ S system had a higher reaction temperature. The

curing mechanism was likely to be that the sulfur firstly broke its chain when heated to a relatively high temper2
ature and sulfur radical was induced in the system. Then on the one hand the sulfur chain a radical resulted in a

radical polymerization reaction with the double bond in the allyl group . On the other hand theα2hydrogen in al2
lyl group transferred to the sulfur chain radical and gave birth to —S—H group , then —S—H group reacted

with epoxy group .

Key words : sulfur ; epoxy ; DAD GEBA ; curing

(责任编辑　朱晓群)
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