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低粘度环氧树脂体系的固化动力学及其热稳定性
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摘　要：采用一种新型奇士增韧剂对环氧树脂进行增韧改性，获得一种热熔预浸料用环氧树脂体系，采用ＮＤＪ８Ｓ型旋

转粘度仪对环氧树脂体系的粘度进行测定，应用差示扫描量热法（ＤＳＣ）对环氧树脂体系的固化反应过程进行分析，并确定

其固化反应动力学参数，利用热失重分析法（ＴＧＡ）对其热稳定性进行研究。结果表明：环氧树脂体系的粘度较低，５０℃时

仅为３．５Ｐａ·ｓ。采用外推法得出环氧树脂体系的凝胶温度为５８．８２℃，固化温度为１３９．０８℃，后固化温度为２６５．９２℃，

通过计算得出表观活化能犈为５３．１ｋＪ／ｍｏｌ，反应能级为０．８８。室温下固化反应速率较低，约为３．２８×１０－３ｓ－１，有利于存

储，同时树脂体系起始分解温度达２７１．２３℃，具有良好的热稳定性。
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０　引　言

　　复合材料贴片胶接修复技术作为一种新型

的应急维修技术，与传统的机械修理方法相比，

具有结构增重小、抗疲劳性能强、耐腐蚀性能好

等优点，是一种可靠、低成本、高效益的结构补强

修补方法［１６］。复合材料贴片主要由纤维增强材

料和树脂基体材料组成。环氧树脂作为复合材

料基体树脂具有粘接强度高、耐腐蚀性好、力学

性能强等优点［７］，但因其粘度大，与纤维增强材

料复合时浸润性差，最终影响复合材料贴片的胶

接修补强度。采用奇士增韧剂对环氧树脂改性

可达到降粘的效果。文中利用旋转粘度仪对其

粘度进行了测定，并应用示差扫描量热法（ＤＳＣ）

研究树脂体系固化反应过程，利用热失重分析法

（ＴＧＡ）获得树脂基体的热稳定性能，观察了复合

材料贴片的显微形貌。

１　试验材料与方法

将双酚 Ａ 型环氧树脂 Ｅ ５１和 Ｅ ４４、

４，４′ 二氨基二苯甲烷四缩水甘油胺（ＡＧ ８０）、

１，２′ 环氧己烷４，５ 二甲酸二缩水甘油酯（ＴＤＥ

８５）按２∶１∶３∶４的质量比加热至１２０℃进行

熔融混合，加入奇士增韧剂（ＣＣ）机械搅拌１．５ｈ；

降温至８０℃后加入１０％的固化剂４，４′ 二氨基

二苯砜（ＤＤＳ），机械搅拌２０ｍｉｎ，而后加入０．５％

的促进剂咪唑搅拌均匀，取出环氧树脂，将其置

于真空干燥箱中脱泡２０ｍｉｎ，取出后冷却至室温
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备用。

采用ＮＤＪ８Ｓ型旋转粘度仪测定环氧树脂

体系在５０～１３０℃之间的粘度，每隔１０℃取一

点。采用Ｐｙｒｉｓ１型差示扫描热分析仪测量树脂

基体固化反应过程，其基本参数为：Ｎ２ 氛围，温度

范围为３０～３５０℃，升温速率分别为５℃／ｍｉｎ、

１０℃／ｍｉｎ、１５℃／ｍｉｎ、２０ ℃／ｍｉｎ，样 品 质 量 为

６～７ｍｇ。采用热失重分析仪测试树脂的热稳定性，

其基本参数为：Ｎ２ 氛围，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，温

度为２５～５８０℃；复合材料贴片的显微形貌由

Ｓ４８００型扫描电子显微镜观察得到，为使材料充

分导电，测试前对试样进行喷金处理。

２　结果与讨论

２．１　环氧树脂体系的粘度

图１为环氧树脂体系粘度与温度的关系曲

线。图２为环氧树脂与纤维复合后的材料贴片的

图１环氧树脂体系的粘度与温度的关系曲线

Ｆｉｇ．１Ｄｙｎａｍｉｃｖｉｓｃｏｓｉｔｙａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅｅｐｏｘｙ

ｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍｓ

图２复合材料贴片显微形貌

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐａｔｃｈ

显微形貌。从图１中可以看出，该环氧树脂体系

粘度较低，５０℃时仅为３．５Ｐａ·ｓ。６０～１３０℃

时的粘度为中温热熔预浸料用环氧树脂［８］的

１／１０～１／５，在９０～１３０℃之间是一种热熔预浸

料用中温固化环氧树脂［９］的１／５～１／４，有利于

环氧树脂与纤维之间的充分浸润。图２中可以

看出，环氧树脂分布均匀，浸入纤维较好，两者

界面结合比较紧密，有利于提高复合材料贴片

的修补强度。

２．２　环氧树脂体系的固化反应过程

图３所示为环氧树脂体系分别在５℃／ｍｉｎ、

１０℃／ｍｉｎ、１５℃／ｍｉｎ和２０℃／ｍｉｎ４种不同升

温速率下的ＤＳＣ曲线图。由图可以看出，在不

同的升温速度下，曲线的起始温度、峰值温度、终

止温度和形状存在明显的差异。且随着升温速

率的增加，反应放热峰向高温方向移动，这是因

为随着升温速率的增加，热惯性变大，环氧树脂

体系在单位时间内产生的热量较大，产生的温差

也越大，因此，固化放热峰相应地也向高温方向

移动。从图３可以看出，环氧树脂体系呈现出２

个放热峰，在升温速率为５℃／ｍｉｎ、１０℃／ｍｉｎ

时，第２个放热峰不是很明显，随着升温速率的

增加，体系第２个放热峰开始明显呈现，且升温

速率越大第２个放热峰的面积也越大，这是由于

随着升温速率的增加，反应时间较短，体系在较

低的温度下没能及时固化。

图３环氧树脂体系在不同升温速率的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．３ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓｏｆｔｈｅｅｐ

ｏｘｙｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍｓ

表１是环氧树脂在不同升温速率下的特征

固化温度。由表可以看出，环氧树脂体系的放热

量（－Δ犎）值随升温速率的增加而减少。这说明

４７
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环氧树脂体系的固化反应完全程度随升温速率

增加而降低。

不同升温速率下的犜ｉ、犜ｐ、犜ｆ对升温速率β
的拟合曲线如图４所示。采用外推法得出升温

速率为β＝０时的各参数，即分别以起始温度犜ｉ、

峰顶温度犜ｐ和终止温度犜ｆ为纵坐标，以升温速

率β为横坐标做曲线进行线性拟合，得到该直线

与纵坐标的交点，即为β＝０时的犜ｉ、犜ｐ、犜ｆ。如

图４所示，３条拟合直线在纵坐标上的截距分别

为３３１．８２Ｋ、４１２．０８Ｋ、５３８．９２Ｋ，即凝胶温度

犜ｉ＝５８．８２℃、固化温度犜ｐ＝１３９．０８℃和后固

化温度犜ｆ＝２６５．９２℃。

表１环氧树脂在不同升温速率下的特征固化温度

Ｔａｂｌｅ１Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

犅／（℃·ｍｉｎ－１） 犜ｉ／Ｋ 犜ｐ／Ｋ 犜ｆ／Ｋ －Δ犎／（Ｊ·ｇ
－１）

５ ３４０．６９ ４２２．３５ ５４９．０２ ５１１．８９

１０ ３４９．５６ ４３９．３０ ５６０．９９ ４３３．５０

１５ ３６２．８７ ４４９．７９ ５７３．６６ ４０４．２４

２０ ３６２．８７ ４５９．８３ ５８１．１９ ３８２．５２

　　　　　注：犜ｉ为起始温度；犜ｐ为峰值温度；犜ｆ为终止温度；－Δ犎 为体系放热量

图４环氧树脂体系的固化温度（犜）与升温速度（β）的关

系曲线

Ｆｉｇ．４Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｃｕｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（犜）ａｎｄｈｅａｔ

ｉｎｇｒａｔｅ（β）ｏｆｔｈｅｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍｓ

　　

２．３　环氧树脂体系的固化反应动力学参数

环氧树脂体系固化反应的难易程度直接由

表观活化能的大小来反映。根据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
［１０］和

Ｃｒａｎｅ
［１１］方程对上述数据进行处理，以确定反应

表观活化能和反应能级。

　　Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程：
ｄ［ｌｎ（β／犜

２
ｐ）］

ｄ（１－犜ｐ）
＝－

犈
犚

（１）

　　Ｃｒａｎｅ方程：
ｄ（ｌｎβ）

ｄ（１／犜ｐ）
＝－（

犈
狀犚
＋２犜ｐ）（２）

　　当犈／狀犚 ２犜狆 时，方程（２）可以简化为：

　　
ｄ（ｌｎβ）

ｄ（１／犜ｐ）
＝－（

犈
狀犚
） （３）

　　其中，犜ｐ为峰值温度，Ｋ；犈 为表观活化能，

Ｊ／ｍｏｌ；β为升温速率，℃／ｍｉｎ；犚 为摩尔气体常

数，为８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；狀为反应能级；

采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ和Ｃｒａｎｅ方程，根据实验不

同的升温速率及对应的固化反应放热峰的峰值

温度，以ｌｎβ和－ｌｎ（β／犜
２
ｐ）分别对１／犜ｐ 作曲线

（如图５），由图可以看出ｌｎβ和－ｌｎ（β／犜
２
ｐ）对

１／犜ｐ都有很好的线性关系。采用线性回归，可得

到体系固化反应的线性回归方程分别为：狔＝

－７．２７狓＋１８．８３和狔＝６．３８狓－４．６５，曲线斜率

分别为－７．２７和６．３８，相关系数 犚２ 分别为

０．９９８０和０．９９７２。根据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ和 Ｃｒａｎｅ方

程，通过计算可以得出该环氧树脂体系的固化反

应表观活化能为５３．１ｋＪ／ｍｏｌ，反应能级为０．８８，

不是整数，该环氧树脂体系为接近１级反应的复

杂反应，说明采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ和Ｃｒａｎｅ方程对该

环氧树脂体系的动力学分析是合理、可靠和准确

的，为该环氧树脂体系固化工艺的确定及应用提

供了理论依据。

通过上述方法可计算出环氧树脂体系犃 为

６．６７×１０６ｓ－１，将所得的犈、犃和狀值分别代入非

等温条件下的动力学方程：

ｄα
ｄ狋
＝犽（１－α）

狀

犽＝犃ｅｘｐ（
－犈
犚犜

）

５７
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　　式中α为固化度，犽为固化反应速率。由此

可得出环氧树脂体系的固化动力学方程为：

　　
ｄα
ｄ狋
＝６．６７×１０

６ｅｘｐ（
－５３．１

犚犜
）（１－α）

０．８８ （４）

图５ｌｎβ和－ｌｎ（β／犜
２
ｐ）分别对１／犜ｐ 的拟合关系曲线

Ｆｉｇ．５Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｌｎβａｎｄ－ｌｎ（β／犜
２
ｐ）ｗｉｔｈ１／犜ｐ

应用式（４）可以预测树脂在不同的恒定温度

条件下，达到预定固化度所需要的时间；或一定

时间范围内，达到预定的固化度所需要的温度。

同时，由方程可以计算出该环氧树脂在室温的固

化反应速率为３．２８×１０－３ｓ－１，而６０℃和１３０℃

时的固化反应速率分别为２．６７×１０－２ ｓ－１、

８．６７×１０－１ｓ－１，因此得出，该环氧树脂在室温条

件下活性比较低，有利于室温下的存储及低温下

的长期保存。

图６是不同升温速率下的环氧树脂转化率与

温度的关系曲线。从图中可以看出，在转化率一

定的前提下，升温速率越高，所需固化温度也越

高；但在同一温度下，升温速率越低，转化率越高。

图６不同固化速率下的转化率与温度的关系曲线

Ｆｉｇ．６Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

这是因为在较低的升温速率下，树脂体系有足够

的时间进行固化反应，能达到较高的反应程度；

而当升温速率加快时，环氧树脂体系来不及反

应，反应程度较低。

２．４　环氧树脂体系的热稳定性分析

图７是环氧树脂体系的热失重曲线和微分

热失重曲线。由图可以看出，环氧树脂体系在

２７１．２３℃（失重５％时的温度）开始分解，且在室

温到３２０℃之间，随着温度的增加，环氧树脂体

系的热失重比较缓慢；当温度在３２０～４５０℃区

间时，随着温度的增加，环氧树脂体系的热失重

逐渐加快，且在４１４．５５℃时达到最大值，此时，

环氧树脂固化物主链发生裂解、失重也最快。在

２７１．２３～４１４．７１℃之间失重率约为６０％，这是

由于环氧树脂固化物主链发生裂解、稠合、炭化

所致。４１４．７１～５８０℃范围内失重率约为３０％，

在此过程中，体系进一步发生炭化，直至所有的

有机物裂解，并保持一定的焦炭保持率。在温度

低于３２０℃时，由于样品中含有水分、易挥发的

有机物及吸附的小分子物［１２］，环氧树脂体系只有

轻微的热失重。因此，环氧树脂体系具有良好的

热稳定性。

图７环氧树脂体系ＴＧ ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．７ＴＧ ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍｓ

３　结　论

（１）采用奇士增韧剂ＣＣ改性后的环氧树脂

体系粘度较低，与纤维复合后，环氧树脂分布均

匀，浸入纤维较好，两者界面结合比较紧密，有利

于提高复合材料贴片的修补强度。

（２）应用ＤＳＣ研究环氧树脂固化反应动力

学，结果表明，通过分析得出了环氧树脂体系的

凝胶温度为５８．８２℃，固化温度为１３９．０８℃，后

６７
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固化温度为２６５．９２℃。该环氧树脂体系的固化

反应表观活化能为犈＝５３．１ｋＪ／ｍｏｌ。室温下的

固化反应速率为犽＝３．２８×１０－３ｓ－１，活性较低，

有利于存储。

（３）通过对环氧树脂体系的热失重曲线和微

分热失重曲线进行分析，得出该环氧树脂体系的

初始分解温度达到了２７１．２３℃，表明该固化体

系具有良好的热稳定性。
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２０１１中国 （宁波）新材料与产业化国际论坛

２０１１年１１月８～１２日，由中国科学院、中国机械工程学会、中国材料研究学会、浙江大学、宁波市

人民政府主办，宁波市科学技术局、中国机械工程学会材料分会、中国材料研究学会青年委员会承的

“中国（宁波）新材料与产业化国际论坛”将在宁波举办。会议将围绕固体氧化物燃料电池、动力锂离子

电池、轻合金及其复合材料、模具材料、化工与高分子材料、汽车零部件材料等展开专题会议讨论。

宁波是首批７个新材料产业国家高技术产业基地之一，新材料产业在宁波市高新技术产业中占有

重要位置。２０１０年宁波新材料产业产值达７０９．６１亿元，占全市高新技术产业产值的３３．４９％。目前，

宁波已有３００多家企业从事新材料的研制和生产，其中３家企业成功上市，形成了上千家企业从事材

料生产和加工的产业链。特别是在磁性材料、高性能金属材料、化工新材料、电子信息材料、新能源及

节能环保材料、新型纺织材料等６大领域，具有雄厚的产业基础和较强的竞争实力。为更好地促进新

材料技术水平的提升，推动材料产业的健康发展，宁波市携手中国科学院、中国机械工程学会、中国材

料研究学会和浙江大学，联合举办２０１１中国（宁波）新材料与产业化国际论坛，诚邀各界人士莅临。

（陈茜 供稿）
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