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核壳橡胶纳米粒子改性环氧树脂/酸酐体系
固化动力学及其性能研究

尹术帮　赵　凯　杨　杰

(西安航天复合材料研究所,西安７１００２５)

摘　要　采用非等温差示扫描量热法(DSC)对一种核壳橡胶纳米粒子改性环氧树脂/酸酐体系固化反应动力学

进行了研究.依据该树脂体系在不同升温速率下的 DSC曲线,通过 Kissinger法、FlynnＧWallＧOzawa法和 Crane法等

方法得出了该树脂体系的固化动力学参数.并对该树脂体系固化物的力学性能和耐热性能进行了研究.结果表明:

该树脂体系的表观活化能为７９􀆰１８kJ/mol、频率因子为１􀆰２７４１×１０９s－１、反应级数为０􀆰９３３１;树脂体系的凝胶化温度

为１１５􀆰４℃、固化温度为１３９􀆰４℃、后处理温 度 为１５６􀆰０５℃,其 最 佳 固 化 工 艺 制 度 为“９０℃/２h→１１５℃/２h→１４０℃/

３h→１６０℃/５h”;其固化物具有良好的力学性能和优良的耐热性能.
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CuringkineticsandpropertyofcoreＧshellrubberparticles
modifiedepoxyresin/anhydride
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Abstract　ThecuringreactionkineticsandcuringprocessofcoreＧshellrubberparticlesmodifiedepoxyresin/

anhydridecuringsystemwereinvestigatedbyDSCatdifferentheatingspeeds．Thekineticsparametersofcuringsystem

werecalculatedbyKissinger,FlynnＧWallＧOzawaandCranemethods．Moreover,themechanicalandthermalproperties

werestudied．Theresultsshowedthatsomekineticparameterssuchastheapparentactivationenergy,frequencyfactor

andreactionorderwere７９􀆰１８kJ/mol,１􀆰２７４１×１０９s－１and０􀆰９３３１respectively．Andthegellingtemperature,curing

temperatureandpostＧtreatmenttemperaturewereabout１１５􀆰４℃,１３９􀆰４℃ and１５６􀆰０５℃．Theoptimalcuringprocess

wasascertainedas“９０℃/２h→１１５℃/２h→１４０℃/３h→１６０℃/５h”．Besides,thecuringsystem notonlyhadexcellent

mechanicalpropertiesbutalsohadgoodheatresistance．

Keywords　coreＧshellrubberparticle,epoxyresin,anhydride,curingkinetics,mechanicalproperty,thermal

property
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　　在树脂基复合材料领域,环氧树脂是一种被广

泛使用的热固性树脂基体,其具有较好的力学性能、
耐热性能、化学稳定性以及较低的收缩率等优点[１].
而且相对于其他的高性能树脂基体(如双马来酰亚

胺、氰酸酯、聚酰亚胺等),它还具有良好的工艺性能

和相对便宜的价格等优点,因而被广泛应用于航空、
航天、船舶等领域.但因其固化物的交联密度较高、
韧性较差,在一定程度上限制了其在高性能树脂基

复合材料领域的应用.因此,对环氧树脂的增韧改

性研究,一直以来是广大学者研究的热点[２Ｇ３].
本课题组通过添加核壳橡胶纳米粒子增韧剂

CSR,得到了一种增韧改性的环氧树脂/酸酐体系,
该树脂体系具有良好的力学性能、耐热性能以及工

艺性能,可用于纤维湿法缠绕成型工艺.考察了该

改性树脂体系的凝胶特性,并利用差示扫描量热

(DSC)对其固化反应过程进行了测试,采用 KissinＧ
ger、FlynnＧWallＧOzawa及 Crane３种动力学模型,
对其非等温固化反应动力学进行了研究,得出了该

树脂体系的固化反应动力学参数,并确定了该树脂

体系最佳的固化工艺制度,在此基础上,对该树脂体

系固化物的力学性能和耐热性能进行了研究,为其

后续的实际工程应用提供了基础.
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１　实验部分

１􀆰１　主要原材料与仪器

多官能团混合环氧树脂,自制;核壳橡胶粒子增

韧剂(CSR),进口;甲基纳迪克酸酐(MNA),意大利

POLYNT 公 司;２Ｇ４Ｇ６ 三 (二 甲 胺 基 甲 基)苯 酚

(DMPＧ３０),上海三爱思试剂有限公司.
差示 扫 描 量 热 仪 (DSC,２４０F１ 型 ),德 国

NETZSCH 公 司;电 子 天 平 (AB２０４ＧS 型),瑞 士

METTLERＧTOLEDO公司;恒温浴槽控温器[HSＧ
４(B)型],成都仪器厂;电热恒温鼓风干燥箱(DBＧ
２１１SCB型),赛普斯天宇试验设备(成都)有限责任

公司;电子万能试验机(INSTRON５５００RR型),美
国INSTRON 公司;扫描电镜(SEM,JSMＧ６４６０LV
型),日本电子株式会社;马丁耐热炉(DL１１０A 型),
上海试验设备厂.

１􀆰２　增韧改性环氧树脂体系制备

先将多官能团的环氧树脂按一定比例混合均

匀,然后加入２５份CSR增韧剂并充分搅拌均匀,最
后按照相应比例依次加入固化剂 MNA 和促进剂

DMPＧ３０,搅拌均匀,待用.

１􀆰３　增韧改性环氧树脂体系浇铸体制备

将配制好的树脂胶液除去气泡后,浇入到专用

的浇铸体成型模具中,然后置于鼓风干燥箱内按照

相应的固化制度进行固化,升温速率１℃/min,固化

后脱模取出浇铸体试样.

１􀆰４　性能测试

采用热板拉丝法测试树脂胶液在不同温度下

(８０~１７０℃)的凝胶时间;称取一定量树脂胶液,置
于DSC 样品盘中,分别测试５℃/min、１０℃/min、

１５℃/min及２０℃/min升温速率下树脂体系固化过

程的放热曲线;浇铸体的马丁耐热温度依据 GB
１０３５—１９７０«塑料耐热性(马丁)试验方法»进行测

试;浇 铸 体 的 冲 击 性 能、拉 伸 性 能 依 据 GB/T
２５６７—２００８«树脂浇铸体性能试验方法»进行测试;
采用SEM 对浇铸体断面形貌进行观察.

２　结果与讨论

２􀆰１　改性环氧树脂体系的凝胶特性

凝胶时间是树脂体系反应活性的一种反映,树
脂体系的反应活性越高,则凝胶时间越短,其可为树

脂体系固化工艺制度的确定提供一定的参考[４Ｇ５].
该改性树脂体系的凝胶时间随温度的变化情况见

图１.

图１　改性树脂体系的凝胶时间随温度变化曲线图

由图可知,该树脂体系在８０℃时的凝胶时间在

２h以上,此时体系的反应活性较低.随着温度升

高,体系的凝胶时间逐渐缩短,反应活性逐渐提高.
当升温至１５０℃时,凝胶时间缩短为２０１s,此时体系

的反应活性较高.这说明该树脂体系在低温下反应

活性较低,具有良好的稳定性,而在高温下,反应活

性较高,有良好的反应性.

２􀆰２　DSC分析

不同升温速率下改性树脂体系的 DSC曲线见

图２,对应的特征固化温度见表１.

图２　不同升温速率下改性树脂体系的 DSC曲线图

表１　不同升温速率下改性树脂体系的特征固化温度

升温速率/

(℃􀅰min－１)
Ti/

℃

Tp/

℃

Tf/

℃

ΔH/

(J􀅰g－１)
Tc/

min

５ １２３􀆰１ １４６􀆰３ １６４􀆰５ ２５２􀆰２ ８􀆰２８

１０ １３６􀆰４ １５８􀆰０ １７９􀆰６ ２２０􀆰９ ４􀆰３２

１５ １４４􀆰２ １６５􀆰５ １８９􀆰９ １９６􀆰１ ３􀆰０５

２０ １５１􀆰８ １７１􀆰８ １９６􀆰５ １８６􀆰４ ２􀆰２４

　　注:Ti 为起始温度;Tp 为峰顶温度;Tf 为峰终温度;ΔH 为单

位质量试样的放热总量;Tc 为固化时间.

由图表可知,该改性树脂体系在不同升温速率

下的固化反应放热峰均为单峰状,各升温速率下对

应的特征固化温度均不相同.随升温速率的升高,
树脂体系的放热峰向高温方向移动,其对应的起始

温度Ti、峰顶温度Tp 和峰终温度Tf 均逐渐升高,
而固化时间Tc 逐渐缩短.这主要是由于随升温速

率升高,树脂体系在单位时间内固化反应产生的热

效应增大,体系的固化反应速度加快所致[６].另外,
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从图２还可看出,随升温速率升高,树脂体系的固化

反应放热峰面积减小,峰形变窄.这说明随升温速

率升高,体系的固化反应放热变得集中,体系固化反

应加快,出现固化不完全的情况[７].

２􀆰３　改性环氧树脂体系的固化反应动力学研究

环氧树脂体系固化反应表观活化能(Ea)的大

小可以反应树脂体系固化反应的难易程度.表观活

化能越高,则固化反应越难,固化反应时树脂分子需

要获取的能量也越高.目前,Kissinger法和 Ozawa
法是非等温法计算固化反应表观活化能的两种主要

方法[８Ｇ９].

２􀆰３􀆰１　Kissinger法求解体系的表观活化能

Kissinger法是一种微分法[１０],其方程式见式

(１).

ln(β
T２

p
)＝ln(AR

Ea
)－

Ea

RTp
(１)

　　式中,β 为升温速率,K/min;Tp 为峰顶温度,

K;R 为普适气体常数,８􀆰３１４５J/(mol􀅰K);Ea 为反

应的表观活化能,J/mol;A 为指前因子,s－１.
对该树脂体系在不同升温速率下的 DSC曲线

放热峰数据进行处理,结果见表２.
表２　不同升温速率下的DSC数据

β/

(K􀅰min－１)
Tp/

K

１０３􀅰T－１
p /

K－１

－ln(β/T２
p)/

(K􀅰min－１)
lnβ/

(K􀅰min－１)

５ ４１９􀆰４５ ２􀆰３８４１ １０􀆰４６８５ １􀆰６０９４

１０ ４３１􀆰１５ ２􀆰３１９４ ９􀆰８３０３ ２􀆰３０２６

１５ ４３８􀆰６５ ２􀆰２７９７ ９􀆰４５９４ ２􀆰７０８１

２０ ４４４􀆰９５ ２􀆰２４７４ ９􀆰２００２ ２􀆰９９５７

依据 Kissinger方程,作－ln(β/T２
p)Ｇ１/Tp 图,

并进行线性回归,得到一条拟合直线,见图３.由图

可知,该直线的回归方程为:－ln(β/T２
p)＝９􀆰３４３９７×

１０３/Tp－１１􀆰８２３０,线性相关系数为０􀆰９９９１８.将拟

合直线的斜率代入式(１),可得到体系的表观活化能

Ea＝７７􀆰６９kJ/mol,将截距代入公式(１),可计算出

体系的表观频率因子A＝１􀆰２７４１×１０９s－１.

图３　－ln(β/T２
p)Ｇ１/Tp 的拟合直线图

２􀆰３􀆰２　FlynnＧWallＧOzawa法 求 解 体 系 的 表 观 活

化能

FlynnＧWallＧOzawa法是一种积分法[１１],其方

程式见式(２).

Ea ＝ －
R

０􀆰４５６７
􀅰 d(lgβ)
d(１/Tp)

＝ －
R

１􀆰０５２
􀅰 d(lgβ)
d(１/Tp)

(２)

　　式中参数同式(１).
依据FlynnＧWallＧOzawa方程,作lnβＧ１/Tp 图,

并进行线性回归,得到一条拟合直线,见图４.由图

可知,该直线的回归方程为:lnβ＝－１０􀆰２０６×１０３/

Tp＋２５􀆰９５７,线性相关系数为０􀆰９９９３３.将拟合直

线的斜率代入公式(２),可得到体系的表观活化能

Ea＝８０􀆰６６kJ/mol.
由上述计算可知,采用 Kissinger方程和 FlyＧ

nnＧWallＧOzawa方程计算的活化能基本接近,取这

两种方法计算结果的平均值(７９􀆰１８kJ/mol)作为该

树脂体系的表观活化能.

图４　lnβＧT－１
p 的拟合直线图

２􀆰３􀆰３　Crane法求解体系的反应级数

通常,固化反应级数可通过 Crane方程[１２]求

得.Crane方程式见式(３).
d(lgβ)

d(１/Tp)
＝ －(Ea

nR＋２Tp) (３)

　　当E/nR＞＞２Tp 时,则可简化为式(４):

d(lgβ)
d(１/Tp)

＝ －
Ea

nR
(４)

　　式中,n 为反应级数;其余参数同式(１).
根据Crane方程,作lnβＧ１/Tp 图,并进行线性

回归,得到一条拟合直线,如图４所示,该直线的回

归方程为:lnβ＝－１０􀆰２０６×１０３/Tp＋２５􀆰９５７,线性

相关系数为０􀆰９９９３３.将拟合直线的斜率代入式

(４),可得到体系的反应级数n＝０􀆰９３３１,近似于１
级反应.

２􀆰３􀆰４　体系固化反应动力学方程的确定

式(５)和式(６)分别为 Arrhenius方程式和n 级

固化反应的反应速率方程式.

k(T)＝Aexp(－
Ea

RT
) (５)
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dα
dt ＝k(T)(１－α)n ＝Aexp(－

Ea

RT
)(１－α)n (６)

　　式中,α为转化率;其余参数同式(１).
将上述计算所得的A、n 和Ea 值分别代入式

(５)和式(６)中,可以得到该树脂体系的固化反应速

率常数[式(７)]以及固化反应动力学方程[式(８)].

k(T)＝１􀆰２７４１×１０９exp(－
９５２３􀆰１２２３

T
) (７)

dα
dt ＝k(T)(１－α)０􀆰９３３１ ＝

１􀆰２７４１×１０９exp(－
９５２３􀆰１２２３

T
)×(１－α)０􀆰９３３１ (８)

２􀆰４　改性环氧树脂体系固化工艺制度的确定

环氧树脂固化工艺温度的确定通常可参考

DSC曲线.依据表１中不同升温速率下的特征温

度,作TＧβ 图,并进行线性回归,结果见图５.利用

外推法求出当升温速率为０时对应的起始温度Ti

为１１５􀆰４℃、峰值温度Tp 为１３９􀆰４℃、峰终温度Tf

为１５６􀆰０５℃.因此,根据该计算结果初步确定树脂

体系的固化工艺制度为:１１５℃/２h→１４０℃/３h→
１６０℃/５h.

图５　TＧβ的拟合直线图

对于湿法缠绕成型树脂基体复合材料,初始固

化温度是影响制品固化质量的一个重要参数.若初

始固化温度过低,则体系的凝胶时间较长,固化过程

中缠绕内层的胶液容易外迁,造成内外缠绕层之间

含胶量不均匀.若初始固化温度过高,则体系的凝

胶时间较短,体系固化反应比较剧烈,反应速度较

快,易造成固化反应交联时体系中部分环氧基团被

包裹起来,使体系固化不完全,并造成内部缺陷,导
致体系的力学性能降低[１３].

利用DSC初步确定该树脂体系的初始固化温

度为１１５℃,结合体系的凝胶时间与温度关系(图１)
可知,在１１５℃时体系的凝胶时间较短,且在此温度

点附近凝胶时间与温度曲线斜率变化较大,此时体

系的固化反应较为剧烈,反应过程中部分环氧基团

易被包裹起来,体系不能得到充分的固化反应,易造

成内部缺陷,产生较大的内应力.为此,在上述初步

确定的固化工艺制度基础上,增加９０℃的初始低温

固化点,以减缓体系的初始固化反应剧烈程度,提高

制品性能.通过丙酮萃取测试发现,增加９０℃低温

固化点后的树脂体系固化度为９８􀆰１４％,说明确定

的固化工艺制度合理,满足固化要求.因此,最终确

定该 树 脂 体 系 的 固 化 工 艺 制 度 为:９０℃/２h→
１１５℃/２h→１４０℃/３h→１６０℃/５h.

２􀆰５　改性环氧树脂体系固化物的力学性能和耐热

性能

采用上述确定的固化工艺制度进行了改性树脂

体系浇铸体试样制备,对浇铸体的力学性能和耐热

性能进行了测试,并与美、俄的树脂配方性能进行了

对比,结果见表３.另外,采用SEM 对浇铸体的冲

击试样断面形貌进行观察,结果见图６.
表３　树脂体系的浇铸体性能

配方
改性树脂

体系

HRBFＧ５５A
(美)

упＧ２２２２
(俄)

冲击强度/(kJ􀅰m－２) ２７􀆰５８ — —

拉伸强度/MPa ８８􀆰８ ８４􀆰６ ９８􀆰５
拉伸模量/GPa ３􀆰４５ ３􀆰１０ ４􀆰００
延伸率/％ ３􀆰２３ ６􀆰７０ ３􀆰５０
马丁耐热温度/℃ １５５􀆰１ １２１􀆰０ １２５􀆰０

图６　树脂体系冲击断面形貌的SEM 图

从表３可以看出,该改性树脂体系固化物具有

良好的力学性能和优良的耐热性能,冲击强度为

２７􀆰５８kJ/m２,其 拉 伸 强 度 (８８􀆰８MPa)、拉 伸 模 量

(３􀆰４５GPa)与美、俄配方基本相当,而马丁耐热温度

(１５５􀆰１℃)要优于美、俄配方.
从图６可以看出,该改性树脂体系的冲击断裂

表面凹凸不平,有明显的韧窝和应力发白,裂纹沿扩

展方向有偏转、交错现象.而且由表３可见,该树脂

体系的冲击强度为２７􀆰５８kJ/m２,具有良好的冲击性能.

３　结论

(１)采用DSC对核壳橡胶纳米粒子改性环氧树

脂/酸酐 体 系 的 固 化 动 力 学 进 行 了 研 究,采 用
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