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摘 要  

差示扫描量热仪（DSC）测量的是样品与参比之间的热流速率与时间或温度的关系。随着计算机的不断升级、软件的

不断优化，对反应体系进行快速可靠的动力学计算已经成为可能。动力学计算是预测反应体系的基础，甚至是复杂温度复杂

时间的反应，这包括部分扩散控制的反应体系，对于动态和等温反应而言 DSC 都可以实现。对于研究者来说，表观动力学

模型对于常规的预测是一种十分简单、快速灵活、很有价值的方法。本文将以环氧树脂固化的三个实验进行阐述。 

 

关键词 DSC, 动力学, 树脂固化 

 
前  言 

目前。反应体系的动力学研究是 DSC 方法的常规研究应用之一。计算机性能的不断优化使得动力学软件的使用成为可

能，这一软件可以充分利用整个测试过程的信息进行计算。对于仅仅适用于计算活化能的单点分析法和宽转化率的计算

（Vyazovkin 曾经写过一篇简讯，关于环氧树脂固化反应计算［5］）由于自身的不完善已经不再为研究者所用。而现在常用

的表观动力学计算则是通过一些形式参数对整个反应进行描述，从而省去了对反应机理做相当费时的解释。研究开始之前要

对下面三个方面进行说明： 

1. 整个反应可以用总的反应速率方程进行表征，它源自一个十分简化的反应机理。典型的例子是经常被聚合物化学文

献采用的 Sourour-Kamal 方程。 

 

( ) ( )nmkk
dt
d ααα

−⋅⋅+= 121  （1） 

 

Smith 推导出当 n=2，m=1 时，方程可以适合描述稀溶液体系的环氧树脂－胺类加聚反应，对于非溶液体系的反应，这一方

程只适用于转化率小于 0.5 的较低转化率反应。当 n 跟 m 被视为取值自由、温度依赖的参数时，这一方程非常适合较高转

化率、转化率曲线形状 S 型的不同反应。同样 Šestak-Berggren 方程也适用。 

( ) ( )[ p-1ln-1 ααα ]α
⋅−⋅⋅= nmk

dt
d

 （2） 

 

2. 当所研究的反应采用不同升温速率或不同温度的测量模式时，由Friedman创建的微分等转化率法和由Ozawa，Flynn

和 Wall 创建的积分等转化率法为代表的无模式分析方法可以计算不受转化率控制的活化能。Vyazovkin 积分等转化率法假

设一个多步反应是由多个独立反应加和而成，它对反应行为的解释同样可以对等温条件下反应行为进行预测。 

3. 目前人们倾向于使用表观动力学模型进行计算，因为它对反应曲线的拟合更加灵活、简便和快速。这一方法可以对

任何复杂多样的化学反应机理提供合理的解释，简单的一步反应更不用说了。偶氮苯的同分异构体实验就是一个研究十分成
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功的例子。 

NETZSCH 热分析动力学软件便是通过表观多步反应步骤对整个反应过程进行描述，这些反应步骤的活化参数是恒定

的。简单反应是指已知速率方程的均相或非均相反应，包括独立反应、平行反应、对峙反应和连续反应。使用统计学检验模

型，也可对实验进行描述。运用简单反应对实验的解释以及参数选择都需要谨慎行事。通常，表观动力学模型拟合的反应步

骤并不是真实的基元反应，其目的也不是找到真实的模型而是找到一个模型尽可能真实的描述这一实验现象，并且可以对其

他复杂条件下的反应行为进行预测。 

目前 NETZSCH 热分析动力学模型可适用于等温和动态反应。将数据载入到分析窗口，在对其进行动力学计算之前，

每条曲线都应进行温度校正和平滑处理。该软件提供 Ozawa-Flynn-Wall 和 Friedman 的无模式计算法，对于已选反应模型

的活化参数的计算而言，这一无模式方法的计算结果是十分有用的初始数值。 

Vyazovkin 和 Lesnikovich 强调了模式匹配计算模型的不足之处，他们认为计算所得到的有效匹配模型局限性很大，即

最佳的模型并不一定是最真实的模型。尤其是在假设使用一步反应机理去描述多步反应时或是把最佳模型当作是真实模型

时，模式匹配模型必须进行修正。而且，Vyazovkin 等人认为： 

模式匹配模型通常不能可靠的描述多步反应的动力学机理。 

模式匹配模型一个主要问题是计算得到的数据稳定性重现性不好，尤其是在计算动态反应时。 

拟合环氧树脂固化曲线时，该模型可以从等温固化数据中得到活化能数据，但不能从动态固化数据中得到活化能数据，

而实际上这两者的数据是应该一致的。 

最近 Theriault 等人出版的文章中也有相似的报道：动态 DSC 测试的数据进行拟合不能用于描述受时间控制的交联反应

动力学，只能使用等温 DSC 测试进行拟合。 

本文研究下面三个实验，其中一个实验是 Vyazovkin 等人早已研究过的，这三个实验结果将明显的表明上述的观点不再

成立。 
 

实验过程 

实验 1 

双酚 A－缩水甘油醚（DGEBA，Epilox 514®，Leuna-Werke，经蒸馏重结晶纯化）与 N,N‘-二苯甲基-4,4‘-二氨基-二苯

基甲烷（DBMDA，自制）以 1:1 的比例进行无溶剂线性聚合反应。德国热分析协会聚合物工作组对此做了一系列的研究，

该反应机理的基本步骤是已知的。产物高分子(Mn > 10000)的玻璃化转变温度为 Tg = (88±3)℃。Tg 温度随着反应的进程不

断升高，在等温和动态实验中 Tg 总是明显的低于程序温度，这就避免部分扩散控制的反应导致整个反应复杂化。由于反应

物与产物的热容不同，所以多数简单结构的峰基线可以看作是反应起点和终点的线性连接。 

将固体成分彻底混合得到微观非均相反应混合物，在环氧化物熔点温度以下这一体系是非常稳定的。 

我们对此混合物进行如下两个系列实验： 

使用至少三个不同升温速率进行动态测试。典型速率为 0.5 K/min、1 K/min 和 5K/min。等温实验分别在 400、430，

460K 进行。 

在实验开始之前已经进行了温度校正、热焓校正、热流速率校正以及零点校正。 

 

实验 2 

混合 DGEBA 和六氢化-4-甲基邻苯二甲酸酐（简写 HHMPA，Aldrich，纯度 97％，顺、反异构体混合物）进行固化研

究，引发剂为 N,N-二甲基甲酰胺（简写 DMBA，Aldrich，纯度 99％）。它们的混合配比为 100:48:1，完全按照 Vyazovkin 和 

Sbirrazzuoli 研究采用的配比。混合物中易挥发的样品被放置在密闭容器中，并保存在液氮中，直到测量时才取出。实验中，

动态实验采用 0.25、0.5、1.0、2.0 和 4.0 K/min 五个不同升温速率，等温实验在分别 80℃、90℃ 和 100℃进行。其它实

验采用温度调制模式，平均加热速率为 0.5-2 K/min，调制幅度为 0.2-0.5 K，调制周期为 120 s。 

另外， Tg 温度永远低于反应温度，以便形成与实验 1 相同的简单结构基线。 
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实验 3 
将商用环氧树脂（2,2’,6,6’-四溴－双酚 A－缩水甘油醚，RUETAPOX VE 3579, 玻璃无定形态，Tg = 25 ℃）和 5％自

制的晶体粉末促进剂(Zn(OCN)2(1MeImid)2 进行混合，释放出 1－甲基醚唑，并在熔点以上约 70 °C 开始固化反应。这一

固体反应混合物可以在 25 ℃以下无限期放置。使用铝箔标准容器进行样品制备。 

测试采用 TMDSC 方式，平均加热速率为 0.1、0.25、0.5、0.75、1.0、1.5、2.0、3.5 和 5.0 K/min)，周期均为 100 s，

调制幅度根据加热速率可作±0.15～±1.0K 调整。随着反应进程的加深，反应混合物会部分或全部发生玻璃化，其玻璃化

程度与升温速率有关。因此，其峰基线的形状会比其它实验更为复杂。在图 1 中我们可以清晰的看出：最初的环氧树脂在

25 °C 发生析晶，在体系 Tg, max (163 °C)之前产生了与加热速率相关的玻璃化转变（同时 cp 减小）和二次结晶（同时 cp

增大）。反应产物第二次升温曲线（曲线 4）说明在 Tg, max 附近仅出现一个 cp 台阶。使用 TMDSC 可以从总热流曲线的可

逆成分中快速获得真实的反应峰基线。 

 
图 1：2,2’,6,6’-四溴－双酚 A－缩水甘油醚和 5％的 (Zn(OCN)2(1MeImid)2 体系的热容函数，由 MDSC 测量的可逆曲线

中获得。曲线 1，2，3：第一次升温，速率为 0.1, 0.5 和 2.0 K/min；曲线 4：反应产物的平均热容。第二次升温实验得到 
 

此外，对部分扩散控制体系的动力学计算需用到方程 Tg = f(α)，具体的实验数据在其它文献中有详细的阐述。关于 Tg(α) 

的衰减方程，动力学软件中采用了 Hesekamp 的方程: 

( ) ( )   exp0
2

1
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−
⋅

⋅=
α
αα

g
gTT gg  （3） 

 

对于本文所研究的体系，我们得到：Tg(0) = 296.3 K, g1 = 4.48, g2 = 12.26. 

 

实验结果与讨论 
 
实验 1 

11 个来自不同工业、大学和生产公司的实验室参与了研究，他们的实验数据，尽管是独立分散的数据，但都得出相同

的明确的结论：最匹配模型的表观动力学参数是可靠的。所有参与者的数据都是根据一系列实验结果独立计算的。完美匹配

的简单表观动力学模型对应于一个包含两个竞争反应的过程。 

P  E
2

1

⎯→⎯⎯→⎯  （4） 
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其速率方程为： 
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其中 e 和 p 代表反应物和产物的含量，A 和 EA 代表 Arrhenius 参数， n, m 代表表观反应级数。 

 

在动力学计算中，如果需对第一步并存反应的表观反应级数进行优化，那么这个值总是非常接近 2。因此，在后续的计

算中，这个参数保持为常数 2。第二步反应是自催化反应，它的表观反应级数 n 和 m 被假设为自由优化参数。这个模型与

Sourour-Kamal 方程非常接近。n 和 m 的最佳值总是大约为 1.5 和 1。因此，如果表观反应级数保持这些常数恒定，即使是

对活化参数进行不适当地改变，这个模型同样也会十分吻合。详细的阐述发表在文献［23］。对动态和等温实验数据进行单

独计算或综合计算都会得到几乎相同的表观动力学参数。图 2 清楚的显示了所选模型与实验曲线高度匹配。其他 10 位参与

者也得出同样类似的结论。 

 

 

图 2：DGEBA/DBMDA 体系：实验数据（符号）与拟合模型（线）的 DSC 曲线比较，实验数据来自其中一位参与者的测

试结果；实线：动态实验，虚线：等温实验 
 

图 3 给出了反映拟合质量的令人信服的论据。在主图中，实线是从 167 °C 标准 DSC 等温实验中获得的转化率随时间

变化曲线。使用 11 位参与者的动态实验数据，同样可以计算得到相同温度下的转化率时间曲线。图中的虚线表示实验曲线

和所有计算得到的等温曲线之间最大的正负误差，这说明所有计算曲线之间的误差都很小并且与实验曲线吻合的非常好。图

3 中的插图同样阐明这一点，对于所有参与者来说，插图建立了实验测得和计算得到的转化率之间最大百分比误差与实验转

化率之间的函数关系。因此先前关于使用模式匹配模型不好的说法以及它无法从动态实验中预测等温实验的论断并不成立。 

德国耐驰仪器制造有限公司 www.netzsch.cn 
NETZSCH Gerätebau GmbH 



德国耐驰仪器制造有限公司   热分析应用文集  

 
图 3：DGEBA/DBMDA 体系：实线：转化率时间曲线，167 °C 标准 DSC 等温实验中获得，虚线：不同时间转化率的最大

正负误差，由所有参与者的实验预测得到，插图：实验测得和计算得到的转化率之间最大百分比误差与实验转化率之间的

函数关系 
 

实验 2 
和 Vyazovkin 研究不同的是，本试验没有发现等温实验和动态实验反应热之间的系统误差：平均值是 237.3±5.9J/g。

而且 DSC 实验之后，Tg 温度并未超过 56℃，这一点在等温和动态 DSC 测试中都成立。图 4 是温度调制 DSC 实验谱图。

在 110℃附近热容的微小下降并不能解释成反应混合物玻璃化温度升高，即在此处存在玻璃化转变。第二次升温实验中可以

看到完全固化混合物的 Tg 出现在非常低的温度。 

 

图 4：DGEBA/HHMPA/DMBA 体系：温度调制 DSC 实验得到的不可逆热流曲线（曲线 1，2）和热容曲线（曲线 3，4）；

平均加热速率：1K/min，调制周期：120s，调制幅度：0.2K；实线：反应混合物，虚线：固化产物 
 

对于部分固化样品而言，Tg 温度是固化转化率（固化度）的方程（见图 5），换句话说，通常所研究组成的固化反应会

产生最高 Tg 温度，而等温固化反应的温度远远高于这一最高温度。在我们的实验条件下固化反应必须进行完全，观察到的

反应热在 DSC 热量误差范围内必须是恒定的，并且忽略固化反应过程中的扩散影响。 
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图 5：DGEBA/HHMPA/DMBA 体系：玻璃化转变温度与转化率管系图；依照方程 3 的 Tg(0)=240.9K，g1=0.478，g2=2.52

得到的衰减曲线 
 

和 Vyazovkin 研究相同，本实验同样发现当固化体系经过十分长时间的退火后（150℃保持 36 小时），Tg 温度发生明

显的提高。可能原因是发生了缓慢的边缘反应，产生了更多的交联点导致 Tg 温度显著提高。相应的热效应十分微弱，使用

普通的热流计很难检测。我们实验最终 Tg 数值与 vyazovkin 报道的数值有一定的差别（是 95℃不是 110℃），可能是因为

我们使用的是试剂纯的 DGEBA 而不是化学纯试剂，化学纯 DGEBA 中含有低聚物和羟基基团，因此有更多交联反应点。 

与 Vyazovkin 研究不同的是，本实验在等温和动态实验的综合计算拟合中并不存在困难，对于这一体系而言，最简单的

最匹配模型包含两个独立并行的自催化反应（相关系数：0.9996），根据方程： 

 

        C
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1
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速率方程为： 
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这里 Kcat 考虑了反应产物的自催化作用。和实验 1 一样，等温实验数据和动态实验数据的独立拟合与综合计算都产生

了相同的表观动力学参数。如果将 Sourour-Kamal 方程作为该固化反应的模型也可以拟合的很好，但是 F－检测表明这一

模型的匹配系数没有本实验使用的最匹配模型高。使用模式匹配方法与其说是解决计算动力学参数的数字稳定性问题，不如

说是解决了当前对等温和动态分析结果的争论。 
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图 6：DGEBA/HHMPA/DMBA 体系：测量数据（符号）、等温拟合（虚线）和动态（实线）DSC 曲线的比较 
 

在图 6 中显示了所选最匹配模型对等温和动态曲线的完美拟合，相应的拟合参数在表 2 中列出。最后，为了便于与

Vyazovkin 文章直接比较，图 7 显示了 Ozawa-Flynn-Wall 无模式计算曲线。活化能是常数大约为 74KJ/mol（该数值和我们

的并行反应模型计算结果相同）。这一数据与 Vyazovkin 的结果完全不同，他得到的数值很小，最初反应的活化能大约

20KJ/mol，只有当转化率大于 0.5 时才到达极限数值 70KJ/mol。然而如果初始转化率确实这么低的话，我们不可能在室温

下对样品进行制备，制备方法在实验章节中提到。 

 

 

图 7：DGEBA/HHMPA/DMBA 体系：活化能与转化率关系图。根据 Ozawa-Flynn-Wall 无模式动力学分析计算得到 
 

 

实验 3 
这一体系动力学计算比较复杂，因为有些反应条件比较复杂，如较低的升温速率、退火周期等等；而且反应产物的玻璃

化温度比程序温度增加更快。当反应混合物发生部分或完全玻璃化之后，反应将不再受化学反应动力学控制，而是受扩散过

程控制。反应最后，如果程序温度超过玻璃化温度的最大值，反应又将回到化学反应动力学控制。在进行动力学计算时必须

考虑到那些或多或少由化学反应控制转变成扩散控制的反应步骤。 

Van Mele 等人采取了一种可行的方法，他们使用了一种称之为机动函数对测量的热流信号进行校正。这一函数是从温

度调制 DSC 固化实验的可逆曲线中计算得到的。对于酸酐和胺类化合物的环氧反应，Van Mele 发现在玻璃化温度附近分子

运动被冻结对应于化学反应中的分子运动。 
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Rabinwitch 方程最适合来描述这一过程： 

  111

chemdiff kkk
+=  （8） 

 

通常，Arrhenius 方程来描述 Kchem，它是温度的函数。而描述 Kdiff 的方程文献上有好几种，本文选择使用 Wise 近

来推荐的修正 WLF 方程。 
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运用各种形式的 WLF 方程通常都有一个限制：它们适用于温度高于 Tg 的液体状态。低于 Tg 温度时，方程 7 提供的

Kdiff,T 将会显著减小。因此本文假设： 

 当 T≥Tg 时，使用给定的 WLF 方程 

 当 T≤Tg 时，使用 Arrhenius 方程 
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两个方程都满足 Kdiff 的边界条件，并且在 T＝Tg 处其一阶微分是连续的。另外，只要反应机理未知，WLF 方程中的

参数 C 将不作讨论。在反应物被冻结时，表观动力学计算并不能清楚地反映变化的链段长度是如何影响哪些反应步骤。可

完全适合所有加热速率的最简单动力学模型（相关系数>0.9995）对应于一个包含两个连续反应的过程： 

 C    B  A  21 ⎯→⎯⎯→⎯  （11） 

表观成分 B 对应的速率方程为： 
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A组分含量下降，C组分含量上升各自对应于方程中的第一步和第二步。本文选用两组数据进行动力学分析，每组数据

都有八个不同的升温速率。对于两个不同的体系，测试曲线和拟合曲线的比较表明数据吻合的十分好（图 2 和图 6）。在动

力学计算中，如果要对两个连续反应的反应级数进行优化，那么数值非常接近n1=1，n2=2。因此在后续计算中两者就被定

义为n1=1，n2=2。第二步反应是组分C的自催化反应，只有这一步反应是受扩散控制的，因为在试验时，如果这一步不是扩

散控制，将无法找到适合的模型进行拟合。同时我们发现从统计学角度出发WLF方程中的参数C2 并不重要，因此将它设定

为常数 50K。于是，Kdiff的计算结果与Wise的结果是一致的。两组实验数据的模型参数在表 3 中列出。使用这些数据我们

可以对这些体系的等温固化情况进行预测并且可以与实验测试曲线进行比较。最后，在较低的温度下，由于链段部分冻结，

转化率在较长的周期里都低于 1。实验预测了不同温度下转化率的数值（110℃，计算得 0.58，实测 0.57 和 0.61；140℃，

计算得 0.80，实测 0.79 和 0.79；170℃，计算得 0.94，实测 0.93 和 0.94；） 
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图 8  2,2’,6,6’-四溴－双酚 A－缩水甘油醚与 5％(Zn(OCN)2(1MeImid)2 体系：预测结果（实线）与测试结果（虚线）的

比较图，使用表 3 中两组略微有些差别的参数进行等温预测。样品质量大约 6mg；由于两组数据差别很小，所以曲线严格

限制在反应的起始 30 分钟内。  
 

结论 
上述三个实验都证明了表观动力学模型计算是一个合适的强有力的工具，对于更为复杂的反应也是如此。动态实验数据、

等温实验数据的单独计算以及两者的综合计算都得到了相同的模型参数，并没有出现 Vyazovkin 所说的数据不稳定，重现性

不好的现象。根据动态实验的数据我们可以使用模型参数对等温实验进行准确的预测。即使是等温温度范围十分宽广时，仍

然可以得到正确的相对应的模型参数。对于一个成功的动力学模型计算而言，唯一需要做到的是尽可能使用修正过的原始数

据，选择合适的升温速率或是等温温度。 

进行动态测试时，至少要选取三种不同的升温速率，最大值与最小值之间至少相差一个数量级。整体说来，升温速率范

围在 0.5～10K/min 之间，这既使得测试时间可以接受也避免了不必要的干扰因素。动力学计算需要在信号与峰基线之间产

生差距，峰基线的选取应非常谨慎，尤其是在反应受到其他因素控制时，如前面列举出的由于玻璃化转变以及交联现象导致

的扩散控制因素。只有在温度调制 DSC 测试中才能直接得到合适的不受时间控制的基线。如果能够得到合适的与温度相关

的扩散速率方程，那么扩散控制的反应也可以在表观动力学计算中进行整合。 

对于合适的等温实验温度的选取，简单的实验准则是温度范围必须覆盖以 1K/min 升温速率得到的反应峰的三分之一。

这样在反应过程中测量信号的校正误差可以忽略不计。等温实验的不足之处便是测试温度范围相对狭窄，实际上不超过 50K。

因为反应领域中有记录的部分都是相对较少的，那些连续并行的活化能较高的实验步骤通常不能或只是部分被检测到。因此，

任何等温与动态测试的预测都是仅仅在测试温度范围内是严格有效的。带有部分扩散控制的反应动力学模拟只有基于一系列

的动态测试才能进行。当然，同时必须考虑该反应的等温测试。 
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