
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００１）０１００３４０３

硫酸二乙酯酸值对１２３树脂固化的影响研究
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摘要：用微热量热法研究了用不同酸值的硫酸二乙酯作固化剂时 １２３树脂的固化过程，结果表

明，酸值大于 １％的硫酸二乙酯对 １２３树脂的固化速率与固化反应深度有较大影响。当酸值小于

１％时，固化的速率、深度和热效应基本不变。用 ＦＴＩＲ研究了 １２３树脂的固化机理，发现随着固化

反应的加深，１６５１ｃｍ－１
处的 Ｃ Ｃ 特征峰、３０９５～３０７５ｃｍ－１

和 ３０４０～３０１０ｃｍ－１
处的
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２ 特征峰强度明显减弱，表明交联反应发生在单体的不饱和双键处。
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１　引　言

１２３树脂是由季戊四醇与丙烯醛缩合而成的预聚
物，其固化反应可采用硫酸二乙酯、对甲苯磺酸、硫酸

乙酯等作为固化剂。其中硫酸二乙酯最常用。由于硫

酸二乙酯遇水会逐渐分解，因此该产品在存放过程中

极易出现酸值增高而纯度降低的现象。为了解固化剂

酸值的变化是否对 １２３树脂的固化产生影响，我们用
微热量热计和 ＦＴＩＲ技术研究了不同酸值的硫酸二乙
酯对 １２３树脂固化反应的影响，并探讨了 １２３树脂的
固化机理。

２　实验部分

２．１　仪器和试剂
仪器：ＲＤ４９６－Ⅱ型和 ＢＴ２１５型微热量热计；

ＦＴＩＲ光谱仪。试剂：１２３树脂；不同酸值的硫酸二乙
酯。

２．２　实　验
１２３树脂的固化实验在微热量热计中进行。实验

条件为：固化温度７０℃，固化时间大于８ｈ，参比池为
空池。实验用硫酸二乙酯的酸值（以硫酸计）为

０．０２４％、０．４７％、０．０１２％、０．１２％、１５．４２％、２７．２０％。

实验用 １２３树脂与硫酸二乙酯的混合物按质量比
５０／５０混合。

用 ＦＴＩＲ技术考察固化机理，实验条件为：将涂有
该混合物的盐片置 ７０℃烘箱内固化，选取固化前、固
化１，２，３，８ｈ的样品作 ＩＲ光谱分析。

３　结果与讨论

３．１　固化剂的酸值对１２３树脂固化反应的影响
不同酸值的硫酸二乙酯与１２３树脂的固化反应热

流曲线见图１（当时间为零时电势 Ｅ为零，由于以上五
条曲线接近重合，为区分起见，依次将纵坐标值上移

２００，４００，６００，８００μＶ），由热流曲线得到的结果见表
１。

图 １　１２３树脂固化过程的热流曲线

Ｆｉｇ．１　Ｈｅａｔｆｌｏｗｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｕｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆ１２３ｒｅｓｉｎ
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表 １　固化剂酸值对 １２３树脂固化过程的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｃｉｄｖａｌｕｅｉｎｄｉｅｔｈｙｌｓｕｌｆａｔｅｏｎｔｈｅｃｕｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆ１２３ｒｅｓｉｎ

固化剂酸值

（以硫酸计）／％

固化反应热

／Ｊ·ｇ－１
到达峰值速率

所需时间／ｍｉｎ
不同时间对应的固化反应深度／％

２００ｍｉｎ ４００ｍｉｎ ６００ｍｉｎ ８００ｍｉｎ １０００ｍｉｎ１２００ｍｉｎ１４００ｍｉｎ
０．０１２ ２００．４１ ２００ ４５．３ ８９．０ ９４．３ ９６．７ ９８．５ ９９．３ ９９．８
０．０２４ １９３．８９ ２００ ４５．９ ８８．６ ９６．６ ９７．９ ９８．６ ９９．３ ９９．８
０．１２ １９６．８７ ２００ ４７．０ ９０．５ ９６．７ ９８．１ ９８．９ ９９．３ ９９．８
０．４７ １９４．１０ ２００ ４６．５ ８８．６ ９６．６ ９７．９ ９８．６ ９９．３ ９９．８
１５．４２ １９３．６４ １８０ ５２．７ ９２．９ ９６．９ ９７．９ ９８．６ ９９．１ ９９．６
２７．２０ — —       

　　注： 表示反应非常迅速。

　　从不同酸值的固化剂与１２３树脂的固化反应曲线
可以看出，当酸值在０．０２４％ ～１５．４２％范围时这几条
曲线近乎完全重叠，固化速率的变化趋势几乎一致，固

化速率达到最大的时间也基本相同，只是在使用

１５．４２％酸值的固化剂时固化速率提前 ２０ｍｉｎ达到峰
值。而当酸值为 ２７．２０％时，固化反应一开始就以相
当大的速率进行，以至未能记录到完整的固化曲线。

从固化后的产物可以发现：当酸值较小时，固化产物

比较均匀，颜色较浅，无明显气泡；而酸值为 ２７．２０％
时，固化产物颜色很深，有明显气泡，孔隙较多。

从以上实验结果可以看到：固化剂的酸值对树脂

固化影响较大，酸值大，固化反应较快，固化后产物孔

隙较多；酸值较小，树脂固化反应虽较慢（三个多小时

达到放热峰，１０ｈ完全固化），但固化产物均匀，无明
显孔隙。由于酸值为１５．４２％的固化剂已导致固化产
物中有微量气泡，因此我们认为将酸值控制在 １％以
内较合理。

３．２　固化机理
本研究用 １２３树脂的预聚物有Ⅰ、Ⅱ两种结构
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它们均有不饱和双键，可以推测 １２３树脂固化机
理可能是不饱和双键打开交联而形成网状结构。为了

证实这个推测，我们将涂好 １２３树脂／硫酸二乙脂
（５０／５０）的盐片放入７０℃烘箱内固化，分别选取固化
前，固化１，２，３，８ｈ的样品，进行 ＩＲ检测，结果如图 ２
所示。

图 ２　１２３树脂／硫酸二乙酯混合物（５０／５０）的 ＩＲ谱

Ⅰ—固化前，Ⅱ—固化 １ｈ，Ⅲ—固化 ２ｈ，

Ⅳ—固化 ３ｈ，Ⅴ—固化 ８ｈ

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ１２３ｒｅｓｉｎ／ｄｉｅｔｈｙｌｓｕｌｆａｔｅｍｉｘｔｕｒｅ（５０／５０）

Ｃｕｒｉｎｇｔｉｍｅ：Ⅰ—０ｈ，Ⅱ—１ｈ，Ⅲ—２ｈ，Ⅳ—３ｈ，Ⅴ—８ｈ
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　　由图３可见，在固化过程中 ＩＲ谱没有明显变化，
但随着固化反应深入，３０９５～３０７５ｃｍ－１

和 ３０４０～
３０１０ｃｍ－１

处的 ＣＨ



２ 特征峰
［２］
有所减弱，１６５１

ｃｍ－１
处的 Ｃ Ｃ 特征峰

［２］
明显减弱。据此判断，

１２３树脂的固化是不饱和双键打开进行交联，而硫酸
二乙酯则是起引发剂的作用。由于双键化合物的聚合

反应，路易斯酸、碱能起催化作用
［３］
，因此硫酸二乙酯

中酸含量较高，对 １２３树脂的固化反应有明显的催化
作用。

４　结论

（１）硫酸二乙酯酸值的变化对１２３树脂的固化反
应有明显影响。

（２）在适当酸值范围内（一般选取酸值小于 １％）

的硫酸二乙酯对 １２３树脂的固化基本没有影响，而且
固化后产物均匀，无孔隙。

（３）１２３树脂的固化机理是不饱和双键打开进行
交联，而酸对双键化合物的聚合反应有催化作用。
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