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０　 引言
作为一种潜伏性能优良的环氧树脂固化剂ꎬ双氰

胺在环氧预浸料中应用极为广泛ꎬ双氰胺与树脂混合

后的产物室温潜伏期超过 ６ 个月ꎬ且固化产物拥有极
为优异的化学稳定性、力学性能和电性能等ꎮ 但双氰

胺在实际应用中存在很大缺陷ꎬ主要有:⑴固化温度

较高(双氰胺单独固化环氧树脂时ꎬ固化温度高达
１７５－１８５℃ꎬ这并不能满足工业上要求的尽可能在

１５０℃以下完全固化的要求[１]ꎻ⑵在环氧树脂中溶解

性较差ꎬ易结块ꎬ所以与树脂混合前必须研磨至一定
粒径(粒径低于 ５ μｍꎬ才能在树脂体系中分散较为均

匀ꎬ从而对固化产物性能的影响较小)ꎬ且制备的双

氰胺 /环氧树脂体系室温静置一段时间后ꎬ可能会发
生双氰胺析出等现象ꎬ从而对产品质量产生不良影

响[２]ꎮ 导致这些问题的原因主要有:⑴双氰胺本身

熔点过高ꎬ在 ２０７ ~ ２０９℃才能熔化ꎬ这源于双氰胺分
子结构中氰基的强极性ꎬ使得双氰胺具有很强的结晶

性从而造成过高的熔点ꎻ⑵双氰胺分子结构中的强吸

电子基团如—ＣＮ、—(Ｃ Ｎ)—等减弱了末端氨基
上的电子云密度ꎬ使得氨基上氢的反应活性明显下

降ꎬ从而严重削弱双氰胺的固化反应活性ꎻ⑶双氰胺

与环氧树脂结构极性差异较大ꎬ彼此相容性差ꎬ所以
很容易发生相分离ꎮ

目前ꎬ关于双氰胺固化环氧树脂的机理研究有很
多ꎬ深受认可的主要有两种ꎬ一是双氰胺优先分解为

单氰胺ꎬ单氰胺则进一步与环氧基团发生开环加成反
应ꎬ腈基再与环氧基反应生成亚胺ꎬ再进行结构重

排[２]ꎻ另一种是在固化反应过程中ꎬ双氰胺不分解成

单氰胺ꎬ而是双氰胺上的伯胺基团直接与环氧基团进
行开环加成反应ꎬ反应产生的羟基与腈基继续反应ꎬ
从而生成亚胺[３－４]ꎮ 谷晓昱等[５]研究证明ꎬ由于单氰

胺的沸点只有 ４２℃ꎬ可以通过高于沸点的质量损失

来判断是否有单氰胺生成ꎮ 但实验结果表明ꎬ加热到
１８０~１９０℃的过程中ꎬ体系质量并没有出现显著变

化ꎬ表明双氰胺在受热过程中并不会分解成单氰胺ꎬ
从而有力地证实了第二种固化机理ꎮ 盘文辉等[６] 采

用原位红外光谱法实时监测了双氰胺固化双酚 Ａ 型

环氧树脂的固化反应历程ꎬ从而证实了第二种固化机
理ꎮ 针对双氰胺的有关缺陷ꎬ结合双氰胺的固化机

理ꎬ改性双氰胺主要可通过两种途径来实现ꎮ 其一为
利用分子设计的方法ꎬ在分子水平上对双氰胺进行化

学改性ꎬ即在双氰胺上接上活性基团来制备相应衍生
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物ꎻ其二为物理改性ꎬ直接添加促进剂ꎬ这虽能降低其
固化温度ꎬ但可能会损害双氰胺的潜伏期和使用性能
(如耐水性)ꎮ
１　 化学改性双氰胺

本文介绍的化学改性双氰胺的途径主要有苯胺
类化合物、环氧基类化合物、醛类化合物等ꎮ 具体的
化学改性本质为:⑴通过引入相似基团(如苯环结
构)ꎬ增加双氰胺与环氧树脂结构的相似性ꎬ利用相
似相溶原理改善其与环氧树脂相容性ꎻ⑵在双氰胺的
氰基处引入供电子基团ꎬ减弱氰基对氨基上氢活性的
影响ꎻ⑶液化双氰胺ꎬ通过化学改性将其由固体变成
液体来降低熔点ꎮ
１.１　 苯胺类化合物改性双氰胺

苯胺类化合物改性双氰胺固化环氧树脂的机理
为:双氰胺分子链上接上苯胺破坏了双氰胺本身规整
的结构和强结晶性ꎬ从而提高了双氰胺在环氧树脂中
的溶解性ꎬ且可破坏氰基的强吸电子性ꎬ释放氨基的
活性ꎬ活性基团的引入有助于固化活性的增强ꎮ

吴秉灵等[７] 研究表明ꎬ芳香胺改性双氰胺既可

解决双氰胺在环氧树脂中的溶解性问题ꎬ还可使得树

脂体系的固化反应温度有所降低ꎮ Ｏ.ＬＥＢＥＬ 等[８] 用
盐酸催化苯胺与双氰胺的改性反应ꎬ反应 １２ ｈ 后生

成苯基双胍ꎮ 焦剑等[４] 利用苯胺－甲醛改性的双氰

胺可在 １４０℃左右固化环氧树脂ꎬ且在室温下储存稳
定ꎮ 史俊等[９]用对甲苯胺改性双氰胺所得的对甲基

苯基双胍盐酸盐在 １２２℃即可固化环氧树脂ꎬ与纯双
氰胺固化体系相比ꎬ固化温度降低了近 ６０℃ꎬ且在室
温下仍可保存 ４０ ｄ 以上ꎮ 杨宗溢等[１０] 使用间甲苯

胺改性双氰胺ꎬ制备的间苯甲胺改性产物ꎬ可在
１５５℃左右固化环氧树脂ꎬ室温存放 ４０ ｄ 后仍具有非
常高的固化活性ꎬ室温下贮存 １００ ｄ 后未固化度仍可
达 ０.８６１ꎬ说明改性产物在室温下具有良好的潜伏性
能ꎮ 程秀莲等[１１] 利用邻甲基苯胺来改性双氰胺ꎬ改
性产物可在 １３０℃左右固化环氧体系ꎬ且与环氧树脂
的相容性明显优于双氰胺ꎬ双氰胺 ５ ｄ 后即有明显结
团ꎬ而经改性的双氰胺在 １３ ｄ 后才出现明显析出ꎬ但
潜伏期较短ꎬ常温下为 ２０ ｄ 左右ꎮ 陈连喜[１２－１３] 等研

究了芳香胺改性双氰胺衍生物的固化反应机理ꎮ 结
果表明ꎬ改性双氰胺分子中活性较高的脂肪族伯、仲
胺基和芳香族仲胺基在环氧树脂的固化历程中起主
要作用ꎬ其与环氧基团开环加成后再进行固化ꎮ 与此
同时还探究了反应条件(如反应温度、时间、酸用量)
对间苯甲胺改性双氰胺衍生物合成产率的影响ꎬ并可
利用产物的熔点来判断其纯度ꎬ且在 １２０℃ 固化 ６５
ｍｉｎ 所得产物的拉伸剪切强度也可达 １６ ＭＰａꎮ 冯利

邦等[１４]用苯肼来改性双氰胺ꎬ所得的固化剂 ＬＢ－Ａ
可在 １１０℃下 ４０ ｍｉｎ 或在 ９０℃下 ５ ｈ 即可完全固化
环氧树脂ꎮ 王永超等[１５]以 ４ꎬ４’－二氨基二苯甲烷改

性双氰胺ꎬ增大了双氰胺在环氧树脂中的溶解度ꎬ同
时可以使固化温度降低达 ３０℃ꎬ且在室温下可以储
存 ３０ ｄ 左右ꎮ

研究发现ꎬ芳香胺改性双氰胺的反应时间过长ꎬ
且在改性过程中芳香胺易被氧化而失去活性ꎬ所以反
应产率并不高ꎬ且因分子量较大造成加入量较大ꎬ从
而可能影响树脂体系的黏度ꎮ 虽然有学者尝试使用

微波技术[１６]进行反应ꎬ但技术条件要求较高ꎬ且贮存

期较短、产品结构过于单一ꎬ目前很难满足工程应用
需求ꎮ
１.２　 含环氧基类化合物改性双氰胺

环氧基团改性双氰胺来提高固化反应活性的机
理一般有两种ꎬ一是改性后增加了两个活泼基团ꎬ伯
胺基和仲胺基ꎬ从而提升了固化活性[１７]ꎻ二是环氧基

团先与伯胺结合形成羟基ꎬ再促进固化ꎮ
黄圣梅等[１７]分别采用环氧丙烷、环氧丙烷丁基

醚和环氧树脂改性双氰胺ꎬ通过增加双氰胺与环氧树
脂的相容性来改善固化反应活性ꎮ 环氧丙烷改性的
双氰胺可在少量丙酮存在下溶于 ＥＰꎬ与双氰胺比ꎬ固
化起始温度可下降近 ４０℃ꎻ环氧丙烷丁基醚改性的
双氰胺在少量丙酮存在下ꎬ也可很好地溶于 ＥＰꎬ固化
起始温度降低 ３０℃ꎻ而经 ＥＰ 改性后的双氰胺极易溶
于 ＥＰꎬ但固化温度没有发生很大变化ꎬ且三者在室温
下都具有一定的储存期ꎮ

尚明屹等[１８]利用双氰胺分别与丁基缩水甘油醚

(ＢＧＥ)、苯基缩水甘油醚(ＰＧＥ)和苄基缩水甘油醚预
聚液化双氰胺ꎬ从而增大双氰胺在环氧树脂中的溶解
度ꎬ最终达到提高其固化反应活性的目的ꎮ 其中ꎬ苯基
缩水甘油醚改性双氰胺具有较高的固化反应活性ꎬ且
易溶于环氧树脂ꎮ 苯基缩水甘油醚改性双氰胺ꎬ添加
０.５ 份 ＥＭＩ 时ꎬ体系黏度在 ５ ｄ 后迅速增加ꎮ ＤＳＣ 曲线
中放热峰的峰项温度为 １７３.２７℃ꎬ加入 ０.５ 份 ＥＭＩ 后ꎬ
其降至 １４９.２２℃ꎮ 单纯改性双氰胺在室温下 ７ ｄ 后ꎬ黏
度开始增加ꎻ加入 ０.５ 份 ＥＭＩꎬ则缩短至 ３ ｄꎮ

唐囡等[１９]利用双氰胺先与双酚 Ａ 型酚醛树脂预

聚再固化环氧树脂ꎬ ３０ｗｔ％的改性固化剂在 １２７℃即
可固化环氧树脂ꎬ较双氰胺体系降低了近 ５３℃ꎮ
１.３　 醛类改性双氰胺

醛类改性双氰胺的机理为双氰胺伯胺上的活泼
氢原子破坏醛基ꎬ生成的羟基可进一步与已开环的环
氧树脂反应ꎬ且两者结构较为相似ꎬ还可改善两者之

间的相容性ꎮ 周建萍等[２０] 利用甲醛改性双氰胺ꎬ可
在 １３８℃固化环氧体系ꎬ且在室温下有 ４ 个月的储存
期ꎮ 程秀莲等[２１] 利用苯甲醛改性的双氰胺ꎬ反应产

率低至 ６５.６７％ꎬ虽可将固化温度降至 １３０℃ꎬ但固化
时间过长ꎬ潜伏性与双氰胺基本相同ꎬ但在环氧树脂
中的溶解性可以得到一定程度的改善ꎮ 李伟等[２２] 利

用糠醛改性双氰胺ꎬ反应产率高达 ９０％ꎬ产率远高于

—８— 宇航材料工艺　 ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.ｙｈｃｌｇｙ.ｃｏｍ　 ２０１９ 年　 第 ２ 期



苯胺类改性的双氰胺ꎬ并可将环氧树脂的固化温度降
至 １３０℃ꎬ储存期与双氰胺基本相当ꎬ但可极大地提
升双氰胺在环氧树脂中的溶解性ꎮ
１.４　 其他化学改性方法

吴忠喜等[２３]以环氧丙烷－甲醛对双氰胺进行相

关改性ꎬ体系的固化温度可降低 ３０℃左右ꎬ在室温下
具有 ２ 个月的潜伏期ꎮ 在双氰胺的氰基处引入供电
基团ꎬ改善氮上所连氢的活泼程度ꎬ从而增加固化反

应活性ꎮ 王权等[２]通过 ＤＯＰＯ 对双氰胺进行亲核加

成反应ꎬ削弱氰基的强吸电子性ꎬ从而提高氨基的活
性ꎮ 合成的新型环氧树脂固化剂 Ｄ－ＤＩＣＹꎬ固化温度
在 １４５~ １５５℃ 内ꎬ在 ２５℃ 下贮存 ２００ ｄ 后固化程度
１２.２％ꎬ在室温密封贮存的条件下可存储 ４２７ ｄ 以上ꎬ
潜伏性能优异ꎬ且在固化剂上添加了阻燃性能ꎮ 利用
己二胺与双氰胺进行聚合ꎬ通过控制反应时间来获取
不同聚合度的 Ｈ－ＤＩＣＹꎬ可实现在 １２０℃以下固化ꎬ固
化温度最大可降低达 ７０℃ꎬ贮存期最长超过 １９８ ｄꎮ
２　 物理改性双氰胺
２.１　 有机脲类促进剂

脲类衍生物在双氰胺固化体系中应用极为广泛ꎬ
可在 １３０℃左右促进环氧树脂的固化ꎬ且可在室温下
储存一个月左右ꎮ 若要提升体系的潜伏性ꎬ可降低脲
类在环氧树脂中的溶解性来“离位”削弱其促进活

性ꎬ从而可将储存期延长至 ３ 个月[２４]ꎮ 但有关取代
脲类促进环氧树脂固化的机理较为复杂ꎬ相关改性尚
缺坚实的理论基础ꎮ 目前公认的促进机理主要有 ３
种:Ｔ.ＧÜＴＨＮＥＲ 等[２５] 认为取代脲受热后会优先分解
成二甲胺和异氰酸酯ꎬ其中二甲胺会打开环氧基团形
成叔胺ꎬ促进环氧基与双氰胺间的结合ꎻＢ.Ｒ.ＬＡＬＩＢ￣
ＥＲＴＥ 等[２６]则认为取代脲在较低温度下先与环氧基团

反应生成 ２－恶唑烷酮和二甲胺ꎬ其中二甲胺打开环氧
基团生成起催化双氰胺与环氧基结合的叔胺ꎻ第 ３ 种
机理则是取代脲与双氰胺先反应生成胍类化合物和二
甲胺ꎬ二甲胺打开环氧基形成具有固化反应活性的叔
胺ꎬ然后叔胺促进环氧树脂的阴离子开环聚合反

应[２７]ꎮ 虽然这三者机理有很大不同ꎬ但从总体上讲ꎬ
都是一定反应生成二甲胺ꎬ二甲胺再促进树脂的固化ꎮ

黄吉甫等[２８]通过研究 ３ 种不同结构的脲类衍生
物ꎬ发现脲类的固化促进活性随脲上 α 位取代基上
碳原子数目的增加而减弱ꎬ 而其 β、γ 位上的取代基

团对其促进作用并无明显影响ꎮ 洪旭辉等[２９] 以 Ｎ－
苯基 Ｎ’Ｎ’－二甲基脲在 １３０℃下 ４ ｈ 以内即可促进

双氰胺完全固化环氧树脂ꎮ 陶永忠等[３０] 以脲类衍生

物和胍类衍生物促进双氰胺固化环氧体系ꎬ在 １２０℃
下 １ ｈ 以内即可固化环氧树脂ꎬ同时室温存储时间也

可达三个月以上ꎮ 郑国兵等[３１]对比了不同结构的脲

衍生物的对双氰胺固化的促进活性ꎬ得出其自制的一
种含 Ｃｌ 的脲类促进活性最高ꎬ其可在 １３０℃下 ４０ ｍｉｎ

即可固化完全ꎮ
２.２　 改性咪唑类促进剂

一般情况下ꎬ咪唑活性过高ꎬ在环氧树脂中溶解
性极差ꎬ若不经改性则潜伏期较短、固化产物性能较
差ꎮ 因此为了改善咪唑类固化促进剂的这些缺点ꎬ人
们做了许多研究工作ꎬ如利用有机酸、金属盐络合物
及异氰酸酯等化合物来进行改性咪唑ꎬ去除咪唑上的
活性氢ꎬ实现封端ꎬ从而提升其潜伏性能ꎮ 娄春华

等[３２]利用 ＮｉＣｌ２改性咪唑ꎬ其可在 １２６℃促进环氧树
脂 /双氰胺体系的固化ꎬ且仍有 ４ 个月以上的存储期ꎮ
李彦玲等[３３]利用苯基缩水甘油醚改性 ２－甲基咪唑

来做双氰胺固化环氧树脂的促进剂ꎬ可在 １０７℃开始

固化ꎮ 何尚锦等[３４] 使用 ＰＰＧ１００ 和 ＴＤＩ 先合成预聚

体ꎬ封端用咪唑实现ꎬ合成的促进剂 ＴＩＥＵ(简称扩链
脲)用作环氧树脂 /双氰胺体系的促进剂ꎬ其固化温

度可低至 １２０~１４０℃ꎮ 李瑞珍等[３５]采用咪唑和异氰

酸酯合成 ｌ －甲胺酰基咪唑ꎬ固化反应温度可低至
１００℃ꎬ室温下具有两个月的储存期ꎮ 程秀莲等[３６] 利

用酒石酸改性咪唑来削弱其固化活性ꎬ延长储存期ꎬ
可在 １２０℃促进双氰胺固化环氧树脂ꎬ在 ８０℃下的存
储期也由咪唑的 ０.５ ｈ 延长到 ２３ ｈꎮ
２.３　 其他类型促进剂

陈平等[３７]使用苄基二甲胺来做双氰胺 /环氧树脂

体系的促进剂ꎬ可大幅增加固化反应速率ꎮ 高玉等[３８]

利用间苯二酚和双氰胺之间协同作用来促进树脂固
化ꎬ主要机理为双氰胺具有促进间苯二酚生成酚氧负
离子的作用ꎬ而间苯二酚会削弱氰基对双氰胺上氨基
的强吸电子性ꎬ从而促进了环氧树脂的固化反应ꎮ 此
外ꎬ它还可促进氰基与环氧树脂上羟基的加成重排ꎮ
３　 其他改性方法

唐卿珂等[３９]先将双氰胺溶解在强极性溶剂二甲

基甲酰胺 ＤＭＦ 和甲基溶纤剂 ＭＣ 中ꎬ通过优化其与
环氧树脂的相容性来活化双氰胺ꎬＤＭＦ 可将其固化
起始温度降至 １２８.８℃ꎬＭＣ 可将其降至 １４３.８℃ꎮ
４　 展望

双氰胺的固化产物性能优良ꎬ潜伏期较长ꎬ从而
深受人们欢迎ꎬ但其本身存在很大缺陷ꎬ虽然目前已
有很多改性研究ꎬ但距工程化应用还距离较远ꎬ如改
性后加入量变大ꎬ可能会对树脂黏度产生影响、储存
期变短等问题ꎬ所以未来还有很大改进空间ꎮ 且因为
双氰胺上的活性基团较多ꎬ既可发生氰基的亲核加
成ꎬ也可在氨基上发生亲电反应ꎬ所以其改性手段丰
富ꎬ具有很大发展前景ꎬ未来可进行以下深入研究ꎮ

(１)机理研究:更深入地探索双氰胺固化环氧树
脂的固化机理ꎬ主要包括相关促进剂的促进机理、改
性机理及改性反应转化率的影响因素等研究ꎮ

(２)在不大幅损害双氰胺潜伏期的前提下ꎬ进一
步缩短双氰胺固化反应周期ꎮ 可实现的方法主要有:
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其一新一代双氰胺促进剂的合成及改性ꎻ其二探究双
氰胺和其促进剂(如咪唑)进行结合反应的可能性ꎻ
其三离位活化ꎬ改性后的双氰胺在低温储存时与树脂
体系的相分离ꎬ高温固化时充分溶解ꎮ

(３)双氰胺的多功能化ꎬ在双氰胺上连上具有其
他功能的基团ꎬ赋予固化产物其他功能ꎬ如阻燃、耐
温、介电等特性ꎬ实现固化产物功能的复合化ꎮ
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