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摘要：目的 采用非等温差示扫描量热法（DSC）和傅里叶红外光谱（FT–IR）研究海因环氧/双酚 A 型

氰酸酯（BAE）和海因环氧/四甲基双酚 F 型氰酸酯（TBF）的固化反应行为。方法 通过 Kissinger、Ozawa
和 Crane 法对 2 种树脂体系的固化动力学参数进行了计算，并采用热重分析（TGA）和热机械分析（DMA）

评价树脂改性前后的热稳定性和热力学性能。结果 海因环氧改性氰酸酯树脂体系均呈现双重固化放热

峰，TBF 体系具有相对更高的表观活化能，而 BAE 体系具有更好的耐热性能，其玻璃化转变温度（tg）

和在氮气下质量损失率为 5%时的温度分别为 271.6 ℃和 403.4 ℃。结论 海因环氧树脂可以促进氰酸酯

的聚合反应，制备的改性树脂体系可用于耐高温树脂基体和电子封装等材料。 
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Curing Behavior of Cyanate Resin System Modified by Hydantoin Epoxy 

WANG Ying 

(College of Light Industry, Harbin University of Commerce, Harbin 150028, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the curing reaction behavior of hydantoin epoxy/bisphenol A-type cyanate (BAE) 
and hydantoin epoxy/tetramethyl bisphenol F-type cyanate (TBF) by nonisothermal differential scanning calorimetry 
(DSC) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR). The curing kinetic parameters of the two resin systems were 
calculated by Kissinger, Ozawa and Crane methods. Thermogravimetric analysis (TGA) and thermo-mechanical analysis 
(DMA) were used to evaluate the thermal stability and thermodynamic properties of the resin before and after modifica-
tion. The modified cyanate resin systems exhibited dual curing exothermic peaks, and the TBF system had relatively 
higher apparent activation energy, while the BAE system possessed better heat resistance and had a glass transition tem-
perature (tg) of 271.6 ℃ and a thermal decomposition temperature of 403.4 ℃ at a mass rate of 5% under nitrogen. The 
hydantoin epoxy resin can promote the polymerization of cyanate ester, and the modified resin system can be used in high 
temperature resistant resin matrix and electronic packaging materials. 
KEY WORDS: cyanate ester; epoxy resin; curing kinetics; thermal properties 

氰酸酯是一类重要的热固性树脂，本身不仅具有

优异的力学性能、良好的加工性能、较高的耐温等级，

还在宽频率和宽温区范围内拥有较低的介电常数和

介电损耗，同时吸湿率低，阻燃性好，与多种基材都

具有良好的界面相容性[1-3]，因此，氰酸酯作为高性

能树脂基体被认为是 21 世纪制造“结构–功能”一体化

材料的最佳候选对象，已广泛用于航空、航天、微电

子等领域[4-5]。 
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尽管与其他热固性树脂相比，氰酸酯树脂的韧性
相对较好，但在许多更高要求的应用环境中，需要对
其进行增韧改性，而最为常用的改性方法是引入第二
相物质，主要包括热塑性树脂、热固性树脂、橡胶弹
性体、无机刚性粒子和液晶聚合物[6-10]。环氧树脂也
是一类应用较为广泛的热固性树脂，少量引入后一方
面可破坏氰酸酯的交联结构规整性，提高材料的抗冲
击性能，另一方面还可显著促进氰酸酯的聚合反应，
降低固化温度，因此研究环氧树脂/氰酸酯共混树脂
体系具有重要的理论意义和实用价值[11-13]。 

海因环氧树脂具有五元氮杂环的结构，它不仅
保持了传统环氧树脂的优异性能，还具有加工工艺
性好、适用期长、黏接强度高、阻燃等特点 [14-15]，
在改性氰酸酯方面还鲜有报道。本文首先构建海因
环氧/双酚 A 型氰酸酯（BAE）和海因环氧/四甲基双
酚 F 型氰酸酯（TBF）2 种新型树脂体系，拟采用非等
温 DSC 法对其固化工艺特性进行研究，分别采用热重
分析（TGA）和热机械分析（DMA）评价树脂改性前
后的热稳定性和热力学性能，并借助扫描电镜（SEM）
对改性前后树脂体系的聚集态相结构进行观察。 

1  实验部分 

1.1  材料及仪器 

主要材料：海因环氧树脂，工业品，环氧值为
0.58~0.62，湖北锡太化工有限公司；双酚 A 型氰酸酯，
纯度为 99%，淄博齐风川润化工有限公司；四甲基双酚 F
型氰酸酯，纯度为 99%，武汉拉那白医药化工有限公司。 

主要仪器：PVD–1000B 型真空干燥箱，上海实
贝仪器设备厂；Nicolet–Nexus 670 型傅里叶红外光谱
仪，美国赛默飞世尔科技有限公司；200F3 型差示扫
描量热仪，德国耐驰仪器制造有限公司；DMA 242 E
型动态热机械分析仪，德国耐驰仪器制造有限公司；
Q50 型热失重分析仪，美国 TA 公司；JSM–6390 型
扫描电子显微镜，日本电子株式会社。 

1.2  海因环氧/氰酸酯树脂体系的制备及固化 

在 100 g 双酚 A 型氰酸酯或四甲基双酚 F 型氰酸
酯中，分别加入 30 g 海因环氧树脂，加热至
100~120 ℃并搅拌均匀，分别得到海因环氧/双酚 A
型氰酸酯（BAE）和海因环氧/四甲基双酚 F 型氰酸
酯（TBF）2 种树脂体系，一部分用于 DSC 分析测试；
另一部分放置于 130 ℃真空烘箱中脱泡 1 h，然后按
150 ℃/2 h+180 ℃/2 h+200 ℃/2 h+250 ℃/3 h 程序升
温固化。固化结束自然降至室温，将固化产物切割打
磨后用于 DMA 和 TGA 测试。 

1.3  测试分析 

1.3.1  红外光谱分析（FT–IR） 

FT–IR 采用红外光谱仪进行测试，待测样品用

KBr 研磨压片，扫描范围为 400~4 000 cm−1，每个样

品扫描 32 次，分辨率为 2 cm−1。 

1.3.2  差示扫描量热分析（DSC） 

采用差示扫描量热仪对树脂的固化行为进行分
析，以 Al2O3 作为参比物，样品质量为 3~5 mg，氮气
流速为 50 mL/min。每个样品的扫描升温速率分别为
5、10、15 和 20 ℃/min。 

1.3.3  热机械分析（DMA） 

固化后树脂的热力学性能采用动态热机械分析

仪进行测试，双悬臂模式，升温速率为 5 ℃/min，测

试频率为 1 Hz。 

1.3.4  热重分析（TGA） 

固化后树脂的热稳定性采用热失重分析仪进行

测试，样品质量为 5~10 mg，氮气环境下升温速率为

20 ℃/min，测试温度范围为室温~800 ℃。 

1.3.5  微观形貌 

将固化后的树脂通过液氮冷却脆断，断面喷金处

理，采用扫描电子显微镜放大观测。 

2  结果与分析 

2.1  改性树脂的聚合行为 

图 1 为氰酸酯纯树脂以及海因环氧改性氰酸酯

树脂在升温速率为 10 ℃/min 下的 DSC 曲线。从图 1
中可以看出，双酚 A 型氰酸酯和四甲基双酚 F 型氰

酸酯纯树脂的固化放热峰温度均较高，分别出现在

323.0 ℃和 307.4 ℃。当加入质量分数为 30%的海因

环氧树脂后，改性树脂体系的 DSC 曲线均呈现双重

固化放热峰，且起始反应温度和放热峰顶温度均向低

温方向发生了移动，BAE 体系的 2 个放热峰温度分

别为 211.6 ℃和 264.0 ℃，而 TBF 体系的 2 个放热峰

温度分别为 223.0 ℃和 299.3 ℃。分析认为，氰酸酯

纯树脂依靠自身热固化速度非常缓慢，固化程度不够

高，而在水、酚、Lewis 酸、碱等催化剂作用下可明

显加速其聚合反应[16-17]。海因环氧树脂中由于存在少

量活性羟基，因此可催化氰酸酯的三聚成环反应并与

其发生共聚反应，整体上导致固化温度降低。 
为了探究海因环氧树脂改性氰酸酯树脂体系的

聚合反应机理，采用 FT−IR 法对固化前后 BAE 和

TBF 的结构进行表征分析，结果如图 2 所示。从图 2
中可以看出，固化前的树脂体系在 2 236~2 245 cm−1

和 2 274~2 284 cm−1 处存在异氰酸酯（−OCN）特征峰，

在 915~918 cm−1 处存在环氧环特征峰。经程序固化后，

上述特征峰已完全消失，而在 1 366 cm−1 和 1 564 cm−1

处出现三嗪环特征峰。根据文献报道，环氧树脂与

氰酸酯通过共聚合反应，可在 1 740~1 760 cm−1 和  
1 680~1 700 cm−1 处分别生成恶唑烷酮环和异氰脲酸环
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特征峰[18]，但在图 2 的红外谱图中并未观察到。这可能

是由于树脂体系中环氧树脂占比较少，环氧基与−OCN
的插入开环、异构化重排反应的几率较小，所生成的

微弱特征峰被其他结构特征峰掩盖。当海因环氧树脂

分别与双酚 A 型氰酸酯和四甲基双酚 F 型氰酸酯按

质量比 3 10∶ 共混固化时，产物结构主要是氰酸酯自

聚形成的三嗪环和环氧开环产生的聚醚化链段。 
 

 
 

图 1  氰酸酯纯树脂和改性树脂在 10 ℃/min 
下的 DSC 曲线 

Fig.1 DSC curves of pure cyanate ester and  
modified resin at heating rate of 10 ℃/min 

 

 
 

图 2  BAE 和 TBF 固化前后的 FT–IR 谱图 
Fig.2 FT-IR spectra of BAE and TBF  

before and after curing 

2.2  改性树脂的固化动力学 

DSC 法是一种研究树脂固化反应动力学的一种

简易有效的手段，可以获取反应速率与固化度及温度

之间的关系，计算得出的表观活化能大小能直观反映

出固化反应的难易程度。本文采用非等温 DSC 法研

究海因环氧/氰酸酯树脂体系的固化反应动力学，求

取表观活化能、指前因子、反应级数等关键动力学参

数。BAE 和 TBF 树脂体系在不同升温速率下的 DSC
扫描曲线如图 3 所示。可以看出，2 种树脂体系均出

现了 2 个固化放热峰且有部分重叠。随着升温速率提

高，第 1 个放热峰（tp1）和第 2 个放热峰（tp2）均向

高温方向偏移，固化峰温度范围变宽，这主要是由热

惯性所导致。 
 

 
 

图 3  BAE 和 TBF 在不同升温 
速率下的 DSC 曲线 

Fig.3 DSC curves of BAE and TBF at  
different heating rates 

 
本文采用 Kissinger（式（1））和 Ozawa（式（2））

法来计算树脂固化反应的表观活化能。这些方法的主

要假设都是固化反应最大速率出现在 DSC 曲线放热

峰顶位置，反应级数在固化过程中保持不变，优点在

于不需要预先了解固化反应机制就可以量化表观活

化能。 
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式中：β 为升温速率，℃/min；tp 为放热峰顶温

度，℃；R 为气体常数，R=8.314 J/(℃·mol)；A 为指

前因子，1/s；Ek 为 Kissinger 法求得的表观活化能，
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根据 Kissinger 方程，将 BAE 体系的 2 个放热峰

按 ln(β/tp
2)–1/tp 作图，如图 4 所示，固化动力学参数

结果列于表 1。根据拟合直线的斜率求得 BAE 的 tp1

和 tp2 对应的反应活化能分别为 Ek1=66.4 kJ/mol 和

Ek2=84.5 kJ/mol，再根据拟合直线在 y 轴的截距求得

指前因子 A1=4.886×106 和 A2=6.432×107。根据 Ozawa
方程，将 BAE 体系的 2 个放热峰按 ln β–1/tp 作图，

结果如图 5 所示。根据拟合直线的斜率求得 BAE 的

tp1 和 tp2 对应的反应活化能分别为 Eo1=70.77 kJ/mol 和

Eo2=89.24 kJ/mol。采用同样的方法，Kissinger 法求得 TBF
体系 tp1和 tp2对应的反应活化能分别为 Ek1=72.75 kJ/mol
和 Ek2=100.59 kJ/mol，Ozawa 法求得 TBF 体系 tp1 和 tp2

对 应 的 反 应 活 化 能 分 别 为 Eo1=77.00 kJ/mol 和

Eo2=104.65 kJ/mol。可以看出，采用不同的方法计算

得出 TBF 体系的表观活化能都高于 BAE 体系的，说

明 TBF 完成固化需要克服的能量壁垒更高，分析认

为四甲基双酚 F 型氰酸酯分子上−OCN 基团的邻位

存在大量甲基侧基结构，阻碍了其聚合反应。反应级

数（n）可根据 Crane 法求得，如式（3）所示。 
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式中：Ea 为 Ek 和 Eo 的算术平均值。当 Ea/nR 远

高于 2tp 时，n 可以通过 lnβ–1/tp 拟合直线的斜率求得，

BAE 体系的反应级数分别为 n1=0.921 和 n2=0.928，
TBF 体系的反应级数分别为 n1=0.924 和 n2=0.932。可
以看出，2 种树脂体系的 n 值均小于 1，说明该类树

脂体系的固化过程较为复杂，有待进一步深入研究。 

 
 

图 4  BAE 和 TBF 体系 ln(β/tp
2)与 1/tp 的 

线性拟合图 
Fig.4 Linear fitting diagram of ln(β/tp

2)  
versus 1/tp of BAE and TBF 

注：横纵标为线性拟合数据没有单位。 
 

2.3  改性前后树脂的热性能 

采用 DMA 法测得改性前后树脂体系的损耗因子

（tan δ）与温度关系曲线，结果如图 6 所示。可以看

出，与纯氰酸酯类似，BAE 和 TBF 损耗因子均为单

一峰，说明海因环氧与氰酸酯相容性较好，两者固化

过程中并未出现相分离现象。根据曲线峰值温度得到

BAE 的 tg 为 271.6 ℃，而 TBF 的 tg 仅为 257.3 ℃。分

析认为，双酚 A 型氰酸酯空间位阻小，海因环氧树

脂可以促进其在更低的温度下完成聚合，从而容易形

成交联程度相对更高的三维网络结构。同时相较于双

酚 A 型氰酸酯和四甲基双酚 F 型氰酸酯纯树脂，改

性后树脂的 tg 值都出现一定程度的下降，这一方面是

因为海因环氧与氰酸酯树脂发生共聚反应，破坏了氰

酸酯树脂结构规整性，另一方面环氧开环产生的柔韧

聚醚链段也降低了树脂体系的刚性。 
图 7 是改性前后树脂体系的 TGA 曲线。从图 7

中可以看出，TBF 固化物质量损失率为 5%时的温度

为 396.8 ℃，质量损失率为 10%时的温度为 411.0 ℃，

800 ℃时的残炭率为 27.5%；BAE 固化物质量损失率

为 5%时的温度为 403.4 ℃，质量损失率为 10%时的

温度为 413.8 ℃，800 ℃的残炭率为 26.4%。由此可

知，BAE 树脂体系具有相对更好的耐热性能，但是

与对应的氰酸酯纯树脂相比，改性后树脂质量损失率 

 
表 1  BAE 和 TBF 树脂体系固化动力学参数 

Tab.1 Curing kinetic parameters of BAE and TBF resin systems 

树脂体系 
tp1 tp2 

Ek1/(kJ·mol−1) Eo1/(kJ·mol−1) A1/(106 s −1) n1 Ek2/(kJ·mol−1) Eo2/(kJ·mol−1) A2(107 s −1) n2 

BAE 66.40 70.77 4.886 0.921 84.95 89.24 6.432 0.928

TBF 72.75 77.00 16.23 0.924 100.59 104.65 57.74 0.932
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图 5  BAE 和 TBF 体系 lnβ 与 1/tp 的 
线性拟合图 

Fig.5 Linear fitting diagram of lnβ versus  
1/tp of BAE and TBF 

注：横纵标为线性拟合数据没有单位。  
 

 
 

图 6  改性前后树脂的损耗因子（tan δ）与 
温度关系曲线 

Fig.6 Tan δ vs. temperature curves of resins  
before and after modification 

 

为 5%时的温度下降了约 20 ℃，耐热性能有一定的损

失，这主要归因于环氧树脂本身的耐温等级要低于氰

酸酯树脂，引入后也增加了体系的自由体积，破坏了

氰酸酯的三嗪环耐热结构的规整性。 
 

 
 

图 7  改性前后树脂在氮气下的 TGA 曲线 
Fig.7 TGA curves of resins before and after  

modification under nitrogen 
 

2.4  改性前后树脂的微观形貌 

图 8 是改性前后树脂体系的 SEM 图片。从图

8a 和 8b 中可以看出，改性前氰酸酯纯树脂的断面

较为光滑，裂纹方向单一，为典型的脆性断裂特征

形貌。从图 8c 和 8d 中可以看出，改性后树脂断面

的裂纹方向发生了偏转和歧化，裂纹方向不固定，

说明引入海因环氧树脂对氰酸酯还有一定的增韧效

果。此外，海因环氧树脂和氰酸酯界面模糊，未出

现相分离现象，这表明 2 组分之间已经发生了化学

交联反应。 
 

 
 

图 8  改性前后树脂的 SEM 图片 
Fig.8 SEM images of resins before and after modification 
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3  结语 

本文制备了海因环氧改性双酚 A 型氰酸酯

（BAE）和海因环氧改性四甲基双酚 F 型氰酸酯

（TBF）2 种树脂体系。通过固化动力学和热性能研

究，主要得出以下结论： 
1）海因环氧树脂可促进氰酸酯的聚合，DSC 曲

线呈现双重固化放热峰，且随升温速率提高逐渐向高

温方向偏移。 
2）根据非等温 DSC 法研究了 BAE 和 TBF 树脂

体系的固化动力学，其中 BAE 体系具有更低的表观

活化能。2 个放热峰的指前因子分别为 A1=4.886×106

和 A2=6.432×107。 
3）BAE 固化物比 TBF 具有更好的耐热性能，其

tg 为 271.6 ℃，氮气下质量损失率为 5%和 10%时的温

度分别为 403.4 ℃和 413.8 ℃，但相较于改性前略有下

降，同时改性后的树脂体系未出现明显的相分离现象。 
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