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摘　要　利用差热Ｇ热重同步分析仪研究层间增韧环氧树脂碳纤维单向带的热稳定性,研究在不同升温速率条件

下该复合材料的失重温度和失重规律.研究结果表明,随着升温速率的提高,层间增韧环氧树脂碳纤维单向带每个

阶段的初始分解温度、反应最终温度及最大失重速率温度均向高温方向移动,热解温度范围逐渐扩大,质量损失明显

增加.分别应用微分法和积分法对样品进行热解动力学相关参数计算,计算结果表明,层间增韧环氧树脂碳纤维单

向带整体活化能较高,分子间碰撞激烈,热分解反应不易进行,其热稳定性较高.
关键词　碳纤维复合材料,热重分析,升温速率,热解特性,热解动力学
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　　碳纤维环氧复合材料具有高比模量、高力学强

度、耐腐蚀、耐高温、结构可设计性、减震性好、导电

性和电磁屏蔽性能突出等优势,在民用客机机体已

大量应用[１],但是这也进一步增加了大型客机火灾

的危险性和复杂性[２Ｇ３].牛越等[４]在分析 T８００碳

纤维表面胶粘剂的基础上,系统研究了适用于制备

高性能 T８００碳纤维复合材料的树脂基体,测试了

树脂浇注体及其复合材料的力学性能和热机械性
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能.顾红星[５]结合碳纤维环氧复合材料的相关研

究,对 HKT８００碳纤维的性能进行表征,从宏观到

微观 进 行 了 系 统 分 析,并 对 原 复 合 材 料 制 备 的

AG８０树脂体系进行了优化,然后用湿法工艺对

T８００碳纤维预浸料复合材料的性能进行了验证.
而目前国内外对层间增韧环氧树脂碳纤维单向带的

热解特性及动力学研究较少.
本研究采利用差热Ｇ热重同步分析仪,对不同升

温速率条件下层间增韧环氧树脂碳纤维单向带

(C９１９大型客机垂尾的主要结构)的热稳定性进行

研究,通过微分法和积分法计算热解动力学参数,为
我国大型客机适航防火材料的选取提供数据及理论

支持.

１　实验部分

１􀆰１　原料

层间增韧环氧树脂碳纤维单向带预浸料(牌号

为 P２３５２WＧ１９),日 本 东 丽 公 司 生 产,其 原 丝 为

T８００,２４K炭纤维,单根纤维直径７μm.

１􀆰２　层间增韧环氧树脂碳纤维单向带的制备

在层间增韧环氧树脂碳纤维单向带预浸料中加

入环氧树脂、固化剂,经过高温固化成型得到板状层

间增韧环氧树脂碳纤维单向带样品.层间增韧环氧

树脂碳纤维单向带铺层共２０层,角度为:[０/０/４５/

９０/－４５/０/９０/４５/０/４５/０/０/４５/０/４５/９０/０/－４５/

９０/４５],碳纤维体积分数为６４􀆰５％.将板状样品在

８０℃环境中真空干燥８h,然后研磨成粉末备用.

１􀆰３　实验方法

取粉末材料３~５mg,利用差热Ｇ热重同步分析仪

(温度范围室温~１５００℃,质量测试范围±５００mg)测
定层间增韧环氧树脂碳纤维单向带质量随温度变化

的规律.测试条件:空气气氛,升温速率分别为

５℃/min、１０℃/min、２０℃/min、３０℃/min、４０℃/min,
实验温度４０~１０００℃[６Ｇ８].

２　结果与讨论

２􀆰１　升温速率对热解过程的影响

在 空 气 气 氛,升 温 速 率 分 别 为 ５℃/min、

１０℃/min、２０℃/min、３０℃/min、４０℃/min,实验温

度４０~１０００℃条件下,层间增韧环氧树脂碳纤维单

向带的热失重(TG)曲线图、热失重速率(DTG)曲
线图[９Ｇ１０]分别见图１—２.表１为层间增韧环氧树脂

碳纤维单向带的热解温度参数.结合图１—２和

表１可知:随着升温速率的提高,层间增韧环氧树脂

碳纤维单向带热解的初始分解温度在２１５~２３５℃
之间;热解反应第二阶段起始温度在３８５~４２８℃之

间,结束温度在５９０~６３１℃之间;热解反应终止温

度在７７２~９７７℃之间;３个阶段的热解温度范围都

逐渐变宽且每一阶段的温度范围都要高于前一个热

解阶段,最大失重速率温度也向高温方向移动,相同

温度下质量损失明显变大.

图１　不同升温速率条件下层间增韧环氧树脂

碳纤维单向带的 TG曲线图

图２　不同升温速率条件下层间增韧环氧树脂

碳纤维单向带的 DTG曲线图

表１　层间增韧环氧树脂碳纤维单向带的热解温度参数

升温速率/(℃􀅰min－１) ５ １０ ２０ ３０ ４０

失重温度范围/℃ 　 　 　 　 　

　第一阶段 ２１５~３８０２２０~３８５２２２~４１０２３１~４１１２３５~４１５

　第二阶段 ３８５~５９０４０５~６００４１９~６１５４２２~６２１４２８~６３１

　第三阶段 ６０５~７７２６１５~８００６３６~９００６４５~９２９６９０~９７７

初始分解温度/℃ ２１５ ２２０ ２２２ ２３１ ２３５

终止温度/℃ ７７２ ８００ ９００ ９２９ ９７７

最大失重速率温度/℃ 　 　 　 　 　

　第一阶段 ２８５ ３１０ ３３３ ３５５ ３８５

　第二阶段 ５０５ ５１３ ５７０ ５９９ ６０８

　第三阶段 ７３３ ７７８ ８１０ ９００ ９１５

２􀆰２　微分法热解动力学分析

为了更好地对层间增韧环氧树脂碳纤维单向带

热解过程中每个阶段进行研究,采用Kissinger法进

行计算,避免因反应机理函数的不同而造成的误差.

􀅰１３１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

故由动力学方程(１)—(３)推导出方程(４):
dα
dt ＝kf(α) (１)

k＝Aexp(－E/RT) (２)

f(α)＝ (１－α)n (３)

dα
dt ＝Ae－E/RT(１－α)n (４)

　　式中,α 为样品转化率,％;t 为反应时间,s;

A 为指前因子;E 为活化能,kJ/mol;R 为气体稳定

常数;T 为绝对温度,K;n 为反应级数;k 为斜率;

f(α)为微分机理函数.
对公式(４)两边微分,得到式(５):

d
dt

[dα
dt

]＝

[A(１－α)n
dexp(－

E
RT

)

dt ＋Aexp(－
E
RT

)d(１－α)n

dt
]＝

dα
dt

[
EdT

dt
RT２ －An(１－α)n－１exp(－

E
RT

)] (５)

　　当T＝Tp 时,从d
dt

[dα
dt

]＝０,得到式(６):

EdT
dt

RT２
p

＝An(１－αp)n－１e－E/RT
p (６)

　　式中,Tp 为实际升温速率,℃/min;αp 为在实

际升温速率Tp 处的转化率,％.
由于n(１－αp)n－１与β无关,其近似等于１[１１],

因此从式(６)可推导出式(７):
Eβ
RT２

p
＝Ae－E/RTp (７)

　　式中,β为升温速率,℃/min.
对式(７)两边取对数,得到 Kissinger热解动力

学方程[见式(８)]:

ln(βi

T２
pi
)＝ln

AkR
Ek

－
Ek

R
１
Tpi

,i＝１,２,３,４,５,６,􀆺 (８)

　　 式 中,βi 为 实 验 次 数 为i 次 的 升 温 速 率,

℃/min;i为实验次数;Tpi为以绝对温度表示的差

热分析实验中的峰值温度,K;Ak 为表观指前因子;

Ek 为表观活化能,kJ/mol.

由ln(βi

T２
pi
)对 １

Tpi
作图,得到层间增韧环氧树脂

碳纤维单向带热解过程中ln(βi

T２
pi
)与 １

Tpi
的拟合曲线

图(见图３).通过直线斜率k(k＝－Ek/R)可以求

出Ek,通过截距可求出lnAk
[１２Ｇ１３],采用 Kissinger

法计算的层间增韧环氧树脂碳纤维单向带热解动力

学参数见表２.层间增韧环氧树脂碳纤维单向带热

解反应第一阶段的拟合方程为:y＝－６􀆰０５９３５x－
０􀆰０２７９２,相关系数r＝－０􀆰９６１７,通过计算得到热

解反应第一阶段表观活化能为５０􀆰３８kJ/mol.热解

反应第二阶段的拟合方程为:y＝ －１０􀆰０９５４x＋
１􀆰４８６５４,相关系数r＝－０􀆰９６２３６,通过计算得到热

解反应第二阶段表观活化能为８３􀆰９３kJ/mol.热解

反应第三阶段的拟合方程为:y＝－１０􀆰４３５７９x－
１􀆰６８０２７,相关系数r＝－０􀆰９５７９４,通过计算得到热

解反应第三阶段表观活化能为８６􀆰７６kJ/mol.

图３　层间增韧环氧树脂碳纤维单向带热解过程中

ln(βi

T２
pi
)与 １

Tpi
的拟合曲线图

表２　采用Kissinger法计算的层间增韧环氧树脂碳纤维

单向带热解动力学参数

升温速率/(℃􀅰min－１) k Ek/(kJ􀅰mol－１) lnAk

５ －６􀆰０５９３５ ５０􀆰３８ ９􀆰４３

１０ －６􀆰０５９３５ ５０􀆰３８ ９􀆰４３

２０ －１０􀆰０９５４０ ８３􀆰９３ ７􀆰９９

３０ －１０􀆰０９５４０ ８３􀆰９３ ７􀆰９９

４０ －１０􀆰４３５７９ ８６􀆰７６ ６􀆰９３

２􀆰３　积分法热解动力学分析

为了得到温度积分的近似解,令:

u＝
E
RT

(９)

　　由T＝
E
Ru

,得到式(１０):

dT ＝ －
E

Ru２du (１０)

　　于是式(１０)可转换成:

G(α)＝
A
β∫

T

０
exp(－

E
RT

)dT ＝
AE
βR∫

u

∞

－e－u

u２ du＝

AE
βR∫

＋∞

E
RT

e－u

u２du＝
AE
βR

􀅰P(u) (１１)

　　因E/R 的比值为常数,这样求解温度积分的问

题就变为寻找函数P(u)＝∫
u

∞

－e－u

u２ du 的问题.

由Doyle近似式可求得层间增韧环氧树脂碳纤

维单向带表观活化能的近似值,故采用 Doyle近似
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式的表达式:
PD(u)＝０􀆰００４８４e－１􀆰０５１６u (１２)

lnPD(u)＝ －２􀆰３１５－０􀆰４５６７ E
RT

(１３)

　　式中,PD 为Doyle近似式的表示方式.
联立式(１１)和式(１３),得到FlynnＧWallＧOzawa

热解动力学方程[１３]:

lgβ＝lg(AE
RG(α))－２􀆰３１５－０􀆰４５６７ E

RT
(１４)

　　式(１４)中的活化能E,可用以下方法求得:
由于在不同βi 下,选择相同α,则G(α)是一个

恒定值,这样lgβ 与１/T 呈线性关系,从斜率可求

出E 值.
通过实验得到原始数据表:

β１:T１１,T１２,􀆺,T１K１

α１１,α１２,􀆺,α１K１

β２:T２１,T２２,􀆺,T２K２

α２１,α２２,􀆺,α２K２

βi:Ti１,Ti２,􀆺,Tij

􀆺

αi１,αi２,􀆺,αij

ü

þ

ý

ï
ï
ï
ïï

ï
ï
ï
ïï

(１５)

　　式中,Tij和αij(i＝１,２,􀆺;j＝１,２,􀆺,ki)分别

为互相对应的反应温度和反应深度;ki 为升温速率

βi 时实验中所得数据点的个数.
故在层间增韧环氧树脂碳纤维单向带转化率分

别为５％、１５％、２０％、３０％、３５％、５５％、８０％和９５％
条件下,得到lgβ 与 １/T 的关系曲线图[１４Ｇ１５](见
图４).由图可知:层间增韧环氧树脂碳纤维单向带

热解反应持续进行,略有轻微波动;转化率低于

３５％的热解为反应的第一阶段和第二阶段,第一阶

段和第二阶段反应不断变化,达到第三阶段时反应

趋于平稳.原因是在第一、第二反应阶段主要是环

氧树脂中的侧基及弱键的裂解反应及活性炭的形

成,以及环氧树脂主链开始裂解及碳质残留物与单

体溶剂的氧化反应较为剧烈,第三阶段是碳纤维的

热解.

图４　层间增韧环氧树脂碳纤维单向带热解过程中

lgβ与１/T 的关系曲线图

采用FlynnＧWallＧOzawa法计算的层间增韧环

氧树脂碳纤维单向带表观活化能见表３.结合图４
和表３可知,层间增韧环氧树脂碳纤维单向带热解

表观活化能总体变化不大,质量损失达到 １０％、

３０％和７５％时分别对应反应３个阶段的最大失重

速率温度,而热解速度比较平稳.
表３　采用FlynnＧWallＧOzawa法计算的层间增韧环氧树脂

碳纤维单向带表观活化能

样品

转化率/％

表观活化能/

(kJ􀅰mol－１)

样品

转化率/％

表观活化能/

(kJ􀅰mol－１)

５ ６４􀆰９ ５５ ９６􀆰９

１０ ７１􀆰８ ６０ ９５􀆰８

１５ ７２􀆰２ ６５ ９１􀆰０

２０ ８０􀆰７ ７０ ８５􀆰２

２５ ８６􀆰５ ７５ ７７􀆰２

３０ ９４􀆰７ ８０ ７４􀆰６

３５ ９８􀆰５ ８５ ６８􀆰７

４０ １０２􀆰３ ９０ ６６􀆰３

４５ １１２􀆰２ ９５ ５８􀆰８

５０ １００􀆰４

３　结论

(１)由 TG分析可知,升温速率对层间增韧环氧

树脂碳纤维单向带的热解过程影响较大.不同的升

温速率对层间增韧环氧树脂碳纤维单向带的热解过

程有一定的影响.随着升温速率的提高,每个阶段

的初始分解温度、反应结束温度和每个阶段的最高

失重速率温度都向高温方向移动,热解温度范围逐

渐变宽,失重现象更加明显.
(２)利用微分法Kissinger热解动力学方程和积

分法FlynnＧWallＧOzawa热解动力学方程求得层间

增韧环氧树脂碳纤维单向带的热解参数.根据热解

参数可知,从初始反应开始,层间增韧环氧树脂碳纤

维单向带活化能较低,整体呈现出活化能高、分子间

碰撞激烈、热解反应不易进行的现象,说明层间增韧

环氧树脂碳纤维单向带的热稳定性高.
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