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摘　要　通过差示扫描量热法(等温 DSC和非等温 DSC)研究了白水泥、膨润土、粉煤灰等无机填料对环氧树脂Ｇ
聚酰胺体系固化动力学的影响;利用流变仪对体系的触变性能进行了测试.研究发现,环氧树脂Ｇ聚酰胺体系的固化

反应级数在２~３左右,该反应具有自催化反应的特征,在９０~１００℃温度条件下,固化反应全段可用 Kamal模型描

述;而在反应温度较低时(５０~８０℃),固化前期可以用 Kamal模型描述,后期反应由化学控制向扩散控制转变,只能

用扩散控制的反应机理模型描述.在１００份环氧树脂中加入５份稀释剂和５０份无机填料,当填料为白水泥、粉煤灰

以及粒径３２５目的膨润土时,在８０℃条件下固化反应全段仍然可以用 Kamal模型描述.当填料为粒径４００目的膨润

土时,体系的触变性显著增强,固化反应初始可以用 Kamal模型描述,后期转为扩散控制,所以体系的流动性变差是

导致固化反应动力学由化学控制转为扩散控制的主要因素.
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Abstract　Theeffectofinorganicfillers,whitecement,bentonite,flayash,oncuringreactionkineticsof
bisphenolＧAepoxyresinandlowmolecularweightpolyamidewasinvestigatedunderisoＧthermalcuringconditionusing
DifferentialScanningCalorimeter(DSC)technique．Meanwhile,thethixotropicpropertiesofthemweremeasuredusing
arheometer．Therelationbetweencuringreactionkineticsandthixotropicpropertieswerediscussed．Itwasfoundthat,

thereactionorderofbisphenolＧAepoxyresinandlowmolecularweightpolyamidesystemunderdifferenttemperatures
falleninbetween２and３,indicatingthatthereactioncanbecharacterizedbyautocatalyticmechanismproposedby
Kamalmodelequation．Under９０~１００℃,thewholecuringreactionprocesscanbedescribedbyKamalmodelequation．
Under５０~８０℃,unliketheinitialprocessofthecuringreaction,whichcanbewelldescribedbyKamalmodelequation,

thelaterpartofthecuringreactionturnedfromautocatalyticmechanismintodiffusioncontrolledmechanism．After
added５portionsofdiluentand５portionsoffillersper１００portionsofepoxyresin,whencuredat８０℃,Kamalmodel

gaveagooddescriptionforthesystemsofwhitecement,flayashandbentoniteof３２５meshwasuptotheonsetof
vitrification．Thecuringreactionprocessofsystemfilledwithbentoniteof４００mesh,whichhadaremarkablelarger
thixotropicloopwashardlydescribedbytheKamalmodelatthelaterstage,indicatingthattheshortageofmobility
wasthekeyreasonforthereactionturningKamalmodeltodiffusioncontrolledmechanism．
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　　环氧树脂是非常重要的基础合成材料,很多类

型的固化剂均能与其发生固化交联反应.环氧树脂

固化后具有良好的力学性能、粘结性能和电性能,因
此常被用作复合材料的基体和结构粘结剂,广泛应

用于化工、电工工程以及建筑工程等领域[１Ｇ４].环氧

树脂和固化剂是环氧树脂粘结剂的主要成分,但实

际使用时,为了满足不同用途,需要对环氧树脂的某

些性能进行改进.近年来采用无机填料对环氧树脂
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进行增强、増韧改性的研究热度一直很高[５Ｇ７].这是

因为无机填料本身刚度很高,可以在提高树脂基体

刚度和韧性的同时降低成本.
无机填料的加入不仅影响固化后树脂材料的结

构、形态和力学性能,还明显增加了树脂固化反应的

复杂性[８].研究环氧树脂固化反应动力学多采用等

温和非等温差示扫描量热(DSC)法[９].通过测量体

系在固化反应过程中的热效应,构建固化动力学模

型,通过拟合模型的动力学参数,建立固化速率,固
化度与时间、温度之间的关系.目前比较成熟的模

型是 Kamal等[１０Ｇ１１]提出的自催化模型和在此基础

上 Khanna等[１２Ｇ１３]引入扩散因子提出的扩散控制自

催化模型.DSC法得到的一般是整个固化过程的

表观动力学参数,没有将背后的结构以及分子机理

结合起来.
填料的种类和形态对树脂的流动性能影响显

著,而树脂固化前的流动性是控制固化反应动力学

的关键因素.被填充的树脂体系根据填料种类、粒
径和用量不同而表现出从流动性很好的普通流体到

具有可控流动性的触变性流体[１４Ｇ１５].触变性是油

墨、涂料、日化用品、粘合剂在加工和使用过程中需

要的一种特性[１６],这种特性在满足材料加工和使用

过程中对流动需要的同时,也明显影响材料后续的

固化动力学行为.因此研究填料对环氧树脂固化动

力学和流变行为的影响对了解树脂材料的固化过程

具有重要意义.
本研究首先利用等温 DSC法研究了不同填料

对环氧树脂体系的固化动力学行为,利用 Kamal自

催化模型和 Khanna扩散控制自催化模型进行了动

力学参数的拟合,然后测量了不同填料对环氧树脂

体系的触变性,将体系的流变特性与固化动力学

行为建立了联系,为环氧树脂的工程应用提供理

论指导.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

双酚A型环氧树脂(BAE,环氧值约为０􀆰５),巴
陵石化公司;低相对分子质量聚酰胺(PA６５１),无锡

树脂厂,２种材料使用之前均已加热减压脱除小分

子杂质;邻苯二甲酸二丁酯(DBP),齐鲁石化公司;
白水泥(C),粒径３２５目;粉煤灰(F),粒径５００目;
膨润土(B３),粒径３２５目;膨润土(B４),粒径４００
目,均为市售产品.

差示扫描量热仪(DSC,TAＧQ２０型),美国 TA

公司;应力控制旋转流变仪(TAＧDHRＧ１型),美国

TA公司.

１􀆰２　BAE/PA６５１复合材料的制备

称取所需质量的 BAE、固化剂 PA６５１、稀释剂

DBP和填料,在玛瑙研钵中搅拌混合均匀,然后在

室温真空条件下排除气泡.BAE/PA６５１复合材料

实验配方见表１.
表１　BAE/PA６５１复合材料实验配方

样品编号

BAE
用量/

份

PA６５１
用量/

份

DBP
用量/

份

填料用量/份

粉煤灰

(F)

白水泥

(C)

膨润土

(B３)

膨润土

(B４)

BAE/PAＧ０ １００ ４０ ０ ０ ０ ０ ０

BAE/PAＧ５ １００ ４０ ５ ０ ０ ０ ０

BAE/PAＧF １００ ４０ ５ ５０ ０ ０ ０

BAE/PAＧC １００ ４０ ５ ０ ５０ ０ ０

BAE/PAＧB３ １００ ４０ ５ ０ ０ ５０ ０

BAE/PAＧB４ １００ ４０ ５ ０ ０ ０ ５０

１􀆰３　分析测试

DSC测试:取１０mg左右样品,用电子天平准确

称量质量,快速放入铝制坩埚中密封,放入仪器的样

品池中进行DSC测试.升温测试以１０K/min的升

温速率从２５℃升至３００℃进行扫描.等温测试以

１００K/min的升温速率从室温升到指定温度后进行

恒温扫描.待放热曲线回到基线且基本不变时可认

定固化反应基本完成,所测得的热焓为样品的恒温

固化反应热.恒温测试温度分别为 ６０℃、７０℃、

８０℃、９０℃、１００℃和１１０℃.
流变测试:采用应力控制旋转流变仪进行流变

性能测试,使用 Peltier板控温,控温精度±０􀆰１℃.
夹具采用直径２０mm 的平行板.测试模式为Flow
ramp,控制剪切速率在０􀆰１~１０s－１内线性增加,用
时３０s;然后控制剪切速率在１０~０􀆰１s－１内线性降

低,用时３０s.

２　结果与讨论

２􀆰１　BAE/PA６５１体系等温固化动力学行为研究

图１ 为不同温度条 件 下 样 品 BAE/PAＧ０ 的

DSC曲线图.由图可见,随着固化温度的升高,样
品的放热峰值逐渐增大,热流达到平衡的时间缩短.
环氧树脂的固化反应热与固化反应程度成正比.固

化度可以用反应热表示为:
α＝ ΔHi/ΔH０ (１)

ΔH０ ＝ ΔHi＋ΔHr (２)

􀅰８７１􀅰
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　　式中,α为固化度;ΔHi 为体系的恒温固化反应

热,J/g;ΔH０ 为体系固化反应过程中的总反应热,

J/g;ΔHr 为恒温固化后的剩余反应热(以１０℃/min
升温速率升至３００℃,对迅速冷却至室温的恒温固

化后的样品进行扫描得到),J/g.

图１　不同温度条件下BAE/PAＧ０样品的 DSC曲线图

不同温度条件下 BAE/PAＧ０样品固化度随时

间变化的曲线图见图２.由图可以看出,随着时间

的延长,样品固化度先是快速增大,然后趋于一个平

台,达到一个固定值,说明固化反应基本完成.

图２　不同温度条件下BAE/PAＧ０样品固化度

随时间变化的曲线图

环氧树脂的等温固化动力学用 Kamal自催化

模型描述[１０Ｇ１１]:
dα
dt ＝ (k１ ＋k２αm )(１－α)n (３)

　　式中,k１ 为非催化反应速率常数,s－１;k２ 为自

催化反应速率常数,s－１;m、n 均为反应级数;α为固

化度;t为时间,min.
采用数值拟合的方法,利用 Kamal自催化模型

对实验数据进行拟合,通过拟合得到不同温度条件

下BAE/PAＧ０样品的等温固化动力学参数(见表

２).由表２可以看出:随着反应温度的升高,BAE/

PAＧ０的恒温固化热焓逐渐增大,固化后的剩余热焓

逐渐减少.说明随着温度的升高,参与反应的环氧

官能团比例增大,未反应的官能团比例降低,固化度

表现出随着温度的升高逐渐增大的趋势.由表还可

以看出:随着反应温度的升高,k１ 和k２ 逐渐增大.
相同温度条件下k２ 比k１ 大１~２个数量级,表明k２

对固化速率的影响更大,即固化以自催化为主[１７Ｇ１８].

BAE/PAＧ０样品的总反应级数m＋n 在２~３之间

变化,这与环氧树脂/胺类固化体系的自催化反应机

理一致[１７Ｇ１８].固化反应初级阶段,胺基与环氧基加

成聚合生成羟基,这阶段为两分子反应;随着反应的

进行,羟基与未反应环氧基的氧原子形成氢键,发生

环氧、胺和羟基参与的催化聚合反应,该阶段属三分

子机理.BAE/PAＧ０样品的总反应级数m＋n 随温

度的升高降低,从 ５０℃ 的 ２􀆰７４ 降 低 到 １００℃ 的

１􀆰８３,说明温度的升高降低了自催化效应.通过对

比发现.相同温度条件下,临界固化度(αc)均略低

于最大固化度(αmax),αc 随固化温度的升高而增大.
表２　BAE/PAＧ０样品的等温固化动力学参数

温度/℃ ΔHi/(J􀅰g－１) ΔHr/(J􀅰g－１) ΔH０/(J􀅰g－１) αmax k１×１０３/s－１ k２×１０３/s－１ m n m＋n C αc

５０ １６５􀆰５ １２５􀆰５ ２９１􀆰０ ０􀆰５７ ０􀆰０２０ ０􀆰８８ ０􀆰０８６ ２􀆰６５ ２􀆰７３６ ４３ ０􀆰５３

６０ ２０３􀆰２ ９８􀆰０ ３０１􀆰２ ０􀆰６７ ０􀆰０５０ １􀆰２０ ０􀆰０９８ ２􀆰３０ ２􀆰３９８ ３９ ０􀆰６３

７０ ２４２􀆰０ ６６􀆰０ ３０８􀆰０ ０􀆰７８ ０􀆰０９０ ４􀆰３０ ０􀆰１２３ ２􀆰０８ ２􀆰２０３ ２４ ０􀆰６８

８０ ２６５􀆰３ ４５􀆰６ ３１０􀆰９ ０􀆰８５ ０􀆰１９８ ８􀆰７０ ０􀆰１３５ １􀆰９１ ２􀆰０４５ ５３ ０􀆰８３

９０ ２８０􀆰３ ３８􀆰７ ３１９􀆰０ ０􀆰８８ ０􀆰２７０ １１􀆰２０ ０􀆰１４２ １􀆰８９ ２􀆰０３２ — —

１００ ３００􀆰１ ２５􀆰２ ３２５􀆰３ ０􀆰９２ ０􀆰３９０ １９􀆰５０ ０􀆰１８７ １􀆰６４ １􀆰８２７ — —

　　注:αmax为最大固化度;C 为修正常数;αc 为临界固化度.

　　将反应动力学参数代入 Kamal模型方程作图,
得到不同温度条件下 BAE/PAＧ０样品的实验数据

曲线图和模型拟合曲线图(见图３).由图可知,在

９０℃和 １００℃ 时 BAE/PAＧ０ 样 品 的 实 验 数 据 与

Kamal模型拟合数据吻合得较好,这说明超过９０℃
体系可以很好地遵循自催化模型的反应机理.而在

５０℃、６０℃、７０℃、８０℃时,固化前期实验数据与模型

拟合数据吻合较好,但固化后期两者出现了偏离.
这是由于随着固化程度的增加,体系黏度增加,分子

扩散速度下降,由化学控制为主逐渐变为扩散控制

为主.５０℃ 时偏离出现在固 化 度 为 ０􀆰４６ 处,而

６０℃、７０℃和８０℃时偏离点的固化度分别在０􀆰５８、

􀅰９７１􀅰
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０􀆰６０和０􀆰８０,即温度越高,发生偏离时的固化度也

越高.这表明温度越高时,聚合物的自由体积越大,
链段运动加快,扩散因素的影响减小,因此实验数据

与模型拟合数据吻合得越好.总之自催化模型只对

化学控制为主的前期固化过程预测较好.

图３　不同温度条件下BAE/PAＧ０样品的实验数据

曲线图及模型拟合曲线图

[(a)１００℃;(b)９０℃;(c)８０℃;(d)７０℃;(e)６０℃;(f)５０℃]

为考察 固 化 反 应 后 期 扩 散 控 制 的 影 响,在

Kamal方程的基础上引入扩散因子[１２Ｇ１３],其计算方

法见式(４):

f(α)＝
１

１＋exp[C(α－αc)]
(４)

　　式中,f(α)为扩散因子;C 为修正常数;αc 为临

界固化度,主要由体系的玻璃化转变决定,固化温度

越高,体系需要在更高的固化度时才能达到玻璃化

状态,故临界固化度越大.f(α)等于实验值除以

Kamal模型值,C 和αc 可以利用f(α)~α曲线拟合

得到(C 和αc 数据见表２).在固化反应初始阶段,

α＜＜αc,f(α)→１;随着固化反应的进行,当α＝αc

时,反应开始由化学控制向扩散控制转变;在固化反

应后期,α＞＞αc,f(α)→０,反应停止.
引入扩散因子后,扩散控制反应速率方程表

示为:
dα
dt ＝ (k１ ＋k２αm )(１－α)n􀅰f(α) (５)

　　将等温固化动力学参数代入扩散控制反应速率

方程,得到扩散控制模型拟合曲线(见图３中的实

线).将扩散控制模型拟合曲线与实验数据曲线进

行对比可知,两者吻合较好.

２􀆰２　填料对BAE/PA６５１体系等温固化动力学行

为的影响

为考察流动扩散性对固化动力学的影响,在

BAE/PAＧ０中分别加入稀释剂DBP和不同的填料.
利用 DSC研究添加稀释剂和填料后 BAE/PA６５１
体系在８０℃时的等温固化动力学行为.添加稀释

剂和填料后BAE/PA６５１体系在８０℃时的 DSC曲

线图及局部放大图见图４,体系固化度随时间变化

的曲线图见图５.

图４　添加稀释剂和填料后８０℃时BAE/PA６５１体系的

DSC曲线图及局部放大图

图５　添加稀释剂和填料后８０℃时BAE/PA６５１体系

固化度随时间变化的曲线图

根据图４和图５得到BAE/PA６５１体系在８０℃
时的等温固化动力学参数(见表３).由表可以看

出:添加不同填料的样品其k１ 值略有不同,k２ 值无

显著变化,k２ 值基本为k１ 值的２个数量级,表明k２

　　　　　　　表３　添加稀释剂和不同填料的BAE/PA６５１体系

等温固化动力学参数及触变性能

样品
k１×１０３/

s－１

k２×１０３/

s－１
m n m＋n

触变环面积/

(Pa􀅰s－１)

BAE/PAＧ５ ０􀆰１２ １１􀆰０ ０􀆰１２ １􀆰６２ １􀆰７４ ３８􀆰１２

BAE/PAＧC ０􀆰２３ １１􀆰１ ０􀆰１３ １􀆰９４ ２􀆰０７ ３０３􀆰４

BAE/PAＧF ０􀆰３１ １３􀆰３ ０􀆰１４ １􀆰９８ ２􀆰１２ １７７􀆰３

BAE/PAＧB３ ０􀆰２３ １２􀆰５ ０􀆰１４ ２􀆰０７ ２􀆰２１ ４５７􀆰６

BAE/PAＧB４ ０􀆰１７ １２􀆰０ ０􀆰１２ １􀆰８６ １􀆰９８ ７５３􀆰７
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对固化速率的影响更大,即固化以自催化为主;体系

的总反应级数m＋n 在２左右变化.

８０℃条件下BAE/PA６５１体系的dα/dtＧa关系

曲线图见图６.由图可知,在 BAE/PAＧ０中加入稀

释剂和无机填料后,体系在８０℃的恒温固化行为符

合Kamal自催化模型,实验数据可以用Kamal方程

拟合,总反应级数m＋n 在２左右.当加入的无机

填料为膨润土(粒径４５０目)时,BAE/PAＧB４体系

在固化度达到０􀆰６时开始偏离自催化模型,由化学

控制转变为扩散控制.引入扩散因子,得到 BAE/

PAＧB４的C 和αc 分别为３８和０􀆰７１.将此参数代

入扩散控制反应速率方程[见式(５)],从拟合曲线与

实验数据曲线可以看出,扩散控制模型拟合曲线与

实验数据曲线吻合较好[见图６(e)].

图６　８０℃时BAE/PA６５１体系的dα/dtＧα关系曲线图

[(a)BAE/PAＧ５;(b)BAE/PAＧC;(c)BAE/PAＧF;

(d)BAE/PAＧB３;(e)BAE/PAＧB４]

２􀆰３　填料对BAE/PA６５１体系触变行为的影响

利用应力控制旋转流变仪测试了加入无机填料

后BAE/PA６５１体系的触变性能,其剪切应力Ｇ剪切

速率关系曲线图如图７所示.由图可知,添加稀释

剂的 BAE/PAＧ５其剪切应力基本随剪切速率呈线

性变化,没有体现出触变性.加入粉煤灰、白水泥等

无机填料后,BAE/PAＧB４的剪切应力在随剪切速

率变化的过程中表现出一定的非线性,在剪切速率

从０增加到１０,再从１０减小到０的一个封闭循环

过程中,曲线形成一个闭环,即触变环.触变环面积

的大小表明了体系触变性能的优劣[１６],其值列于表

３.从表３可以看出:填加膨润土的BAE/PAＧB３和

BAE/PAＧB４,触变性能较好,且随膨润土粒径的减

小而增大;膨润土粒径为３２５目时触变环面积为

４５７􀆰６Pa/s;膨润土粒径为４５０目时,触变环面积为

７５３􀆰７Pa/s.因此,结合图６中的动力学特征,可以

推断体系流动性变差是导致固化反应动力学由化学

控制转为扩散控制的主要原因.

图７　加入不同填料的BAE/PA６５１体系剪切应力Ｇ剪切

速率关系曲线图

３　结论

(１)利用差示扫描量热法扫描了 BAE/PA６５１
体系在不同温度下固化的热流情况,利用 Kamal自

催化模型和 Khanna扩散控制自催化模型对实验数

据进行了动力学参数拟合.研究发现BAE/PA６５１
体系在不同温度下的固化反应级数在２~３左右,具
有自催化反应的特征;在较高温度(９０~１００℃)时,
固化反应全段热流数据可用 Kamal模型描述;随着

温度的降低,固化反应前期可以用 Kamal模型描

述,反应后期由化学控制向扩散控制转变,转变发生

的临界固化度αc 随温度降低而减小.
(２)研究了白水泥、膨润土、粉煤灰等无机填料

对环氧树脂Ｇ聚酰胺体系在８０℃固化动力学的影

响,并利用流变仪对其触变性能进行了测试.结果

表明,在加入稀释剂的体系中再加入５０份白水泥

(粒径３２５目)、膨润土(粒径３２５目)、粉煤灰(粒径

５００目)时,固化反应符合自催化模型,可以用 KaＧ
mal方程进行很好的拟合,总反应级数 m＋n 在２
左右.当加入的填料为膨润土(粒径４００目)时,在
固化度达到０􀆰６时开始偏离自催化模型,由化学控

制转变为扩散控制.结合体系的触变流变行为发

现,填料为膨润土(粒径４００目)的体系触变环面积

显著增大,接近于其他填料体系的２倍,可以推断体

系流动性变差是导致固化反应动力学由化学控制转

为扩散控制的主要因素.
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(２)复合 Al２O３ 填料较市售 Al２O３ 组分在降

低材料热膨胀性,提高热稳定性方面效果不佳,但
是仍能保持在较低的水准.当复合 Al２O３ 填料中

ω(Cu(phen)２Cl２)＝４％时,ABS/Al２O３ 复合材料的

热膨胀系数为４􀆰７４８×１０－５K－１,起始热分解温度为

３４４􀆰９１℃.
(３)表面改性处理能明显改善材料的热学性能,

经 KH５５０ 表 面 改 性 后 的 复 合 Al２O３ 组 分,当

ω(Cu(phen)２Cl２)＝４％时,ABS/Al２O３ 复合材料的

导热性能提高到０􀆰２６５６W/(m􀅰K),热膨胀系数降

低为３􀆰９１２×１０－５K－１,起 始 热 分 解 温 度 提 高 到

３５１􀆰３９１℃,热变形温度提高到９８􀆰３℃.
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