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一、引言 

调制差示扫描量热分析(ADSC)是一个在线形升温速率上叠加周期性变化温度的

DSC技术。对正弦调制的情况，可用下式表示： 

)cos(0 tAT ωββ +=   (1) 

式中，β 为升温速率， TA 为振幅，ω为频率， t为时间。在常规DSC中，温度程序由

起始温度、终止温度和升温速率设定。而在ADSC中，要在基础升温速率 0β 上添加两个

参数，即调制振幅 AT 和调制频率ω。要从实验中获得有价值的信息，必须认真选择这

些参数。 

 

升温速率调制产生热流调制信号Φ。这个调制信号服从Fourier分析，被分解为不

同的部分。其中之一是总热流，它非常接近于以升温速率 0β 测试的常规DSC信号。此

外，按下式计算出复合热容 *
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式中 ΦA 和 βA 分别是热流和升温速率的振幅。还可计算调制升温速率和调制热流之间的

相角，它对样品中的松弛过程能作一定的评估。用ADSC能研究环氧树脂的恒温固化，

这方面特别感兴趣的是液固转变和测定温度转换谱。但本文叙述的是ADSC技术如何应

用于动态固化的研究中。如果升温速率足够小，在热容和相角曲线上能观察到液相-固

相转变和跟随着的固相-液相转变。相应的温度由 *

pC 信号确定，绘入连续升温固化谱图

(CHT谱图)。CHT谱图显示在不同恒定升温速率下达到上述转变所要求的温度和时间。

类似于恒温TTT谱图，CHT谱图用来研究这类树脂的性能和固化条件对其的影响。 

 

二二二二、、、、实验实验实验实验 

所研究的环氧树脂是双酚A二环氧甘油醚(DGEBA)环氧树脂(Araldite LY564)，所用

固化剂为3,3’ -二甲基-4,4’ -二氨基二环己基甲烷胺类固化剂(HY2954)。完全固化的树脂

用ADSC测试得到它的最大玻璃化转变温度Tg ∞ 为159°C。 

 

测试仪器为梅特勒-托利多DSC，配备有内置式冷却装置。测试结果用STARe软件

计算。本文中所有测试均采用0.2°C为振幅，1分钟为周期。平均升温速率在1到0.1°C/min

之间改变。为了保证获得最佳结果，在正式测试前作了所有必要的空白和校准测试。样

品重量为约10 mg，用标准铝坩埚测试。 
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三三三三、、、、结果与讨论结果与讨论结果与讨论结果与讨论 

图1为一个环氧树脂胺固化剂体系在动态固化(平均升温速率为0.4°C/min，振幅为

0.2°C，周期为1分钟)过程中的总热流、复合热容和相角。在三个曲线上都能见到未固

化树脂的玻璃化转变(DSC曲线上的吸热位移、Cp曲线上的快速增加和相角曲线上的松

弛峰)。对DSC曲线的计算得到玻璃化转变温度Tgo值为-42°C(中点)。 

 
图1：环氧树脂胺固化剂体系的总热流、复合热容和相角(平均升温速率0.4°C/min，振幅0.2°C，

周期1分钟)。固化转化率示于相角曲线之上。 

 

对0.4°C/min的平均升温速率，放热固化反应开始于约20°C。最大反应速率发生在

约70°C，固化在180°C到200°C之间完成。用线性基线对峰积分，得到固化热值为

460J/g。与处理常规DSC曲线一样，反应转化率可以通过将部分面积除以固化热确定(见

图1中Degree of Conversion曲线)。在固化反应过程中，热容由于交联而增大。不变的

相角信号显示没有松弛过程发生。 

 

热容在约90°C开始下降，然后在约110°C又增大。Cp的变化对应着环氧树脂的液

固转变(80%至90%转化率处)和随后的固液转变(95%转化率处)。这里的环氧树脂，显

示其液固转变比固液转变更明显。这两个效应的中点计算分别得到为97°C和121°C。在

更慢的升温速率，液固转变发生在更低的温度，而固液转变移向稍微更高的温度(图2)。

这意味着随着升温速率的降低，两个效应的分离增加。对其他胺固化和无水石膏固化的

体系，用扭辫分析和调制DSC分析也观察到这一现象。 
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图2：与图1相同的测试(平均升温速率0.4°C/min) 

对完全固化的树脂进行再次ADSC测试，得到最大玻璃化转变温度Tg∞为

159°C(|CP*|信号的中点)，相应的Cp变化为约0.20J/g°C(图3)。 Cp变化值小于Tgo时的

值(0.60J/g°C)，与用常规DSC对其他环氧树脂的测试一致。如同所预期的，玻璃化转变

可在DSC曲线上观察到，而在相角曲线上为一个松弛峰。 

图3：图1中样品的第二次测试：完全固化的环氧树脂胺固化剂体系的总热流、复合热流和相角(平

均升温速率0.4°C/min，振幅0.2°C，周期1分钟) 
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用不同升温速率测得的不同液固转变和固液转变温度见CHT图谱(图4)。图谱定义

在玻璃化转变发生的区域内，Tgo (-40°C)和Tg∞(159°C)值也示于图中。在其他环氧树脂

体系中，直到Tg∞°C才发生固液转变。根据Verchere等人的观点，在本文体系中固液转

变发生在较低温度的原因是由于甲基基团的体积阻碍，阻碍了与胺氢原子的反应。结果，

只有当继续加热至250°C才能得到完全固化的环氧树脂。 

 

图4：环氧树脂胺固化剂体系连续升温固化谱图(CHT谱图)。虚线为所用的平均升温速率。实方

块为液固转变温度，实三角形为固液转变温度。空三角形为完全固化树脂的玻璃化转变温主度，

空方块为未固化树脂-硬化剂混合物的玻璃化转变温度。 

 

四、结论 

非等温的ADSC技术能测试环氧树脂体系固化过程中的液固转变和固液转变温度。

而常规DSC不能。所得到的数据可用来绘制CHT图谱。与纽辫分析相比，ADSC的优点

是能同时测定固化度。 

 


