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摘要：为得到Ｅ玻纤／环氧树脂预浸料的固化反应温度参数，对该预浸料进行ＤＳＣ分析，利用Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ和Ｃｒａｎｅ方程求

得该预浸料的唯象型狀级反应固化动力学参数，并通过犜β外推法得出了该预浸料的最佳固化温度，建立了预浸料的唯

象固化动力学模型。采用模压工艺制得单层板及［０］１０层合板，通过动态热机械分析仪（ＤＭＡ）研究层合板的动态热力学

性能。结果表明：该预浸料的固化反应表观活化能为８７．８ｋＪ／ｍｏｌ，反应级数为０．９３；层合板的玻璃化转变温度犜ｇ 为

１３０～１３３℃，［０］１０层合板的损耗因子ｔａｎδ高于单层板。
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　　近年来，纤维增强树脂基复合材料以其强度高、质

量轻、可设计性强等优点而备受关注，其最早被用于飞

机、火箭等军工产业的生产制造中。它与钢铁等传统

材料相比，具有比强度高、成型收缩小、尺寸稳定性好、

耐疲劳和耐腐蚀性强等优点，且同等性能的替代产品

可减重５０％以上，具备“轻量化”的优势，因此被广泛

应用于民用产品，如汽车部件、船只、体育器材等结构

部件中，从而促进了国民经济产业化发展［１４］。

随着预浸料制备技术的提高和成本的降低，应用

预浸料固化成型复合材料技术极大地促进了纤维复合

材料的发展与应用。预浸料是将连续纤维或织物充分

浸渍在树脂中制备复合材料产品的中间体，其树脂处

于Ｂ级半固化状态，在一定温度和压力作用下，采用

不同铺层方式固化可获得多种性能优异的复合材料产
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品，并且可以明显提高工作效率。其中，由Ｅ玻纤／环

氧树脂预浸料制备的复合材料具有成本低、力学性能

高、电绝缘性好、应用技术成熟等优点，因而被广泛用

于保险杠横梁、发动机罩和汽车板簧等各种汽车零部

件中［５９］。预浸料树脂的交联和固化程度对复合材料

的性能起决定性作用，对于复合材料固化工艺的研究，

主要体现在固化工艺的参数设定上，控制好工艺参数

是固化工艺取得成功、产品质量得到保障的关键所在。

研究结果表明对复合材料固化动力学的研究是设计固

化工艺条件的重要依据［１０１１］。

目前，复合材料树脂基体固化反应动力学模型的

研究方法主要有唯象法和机理法［１２］。机理法是将总

体反应视为各个基元反应之和，着眼于每个基元反应

中的物理及化学平衡，能准确地描述固化反应动力学

但是难以计算和建模；而唯象法是一种半经验的固化

反应动力学模型，它主要着眼于固化反应的总体反应，

从经验方程出发通过数学模拟获得参数［１３１５］。唯象法

简单直观，不需要大量的实验数据，因此被更加广泛地

应用。代晓青等［１６］利用等温ＤＳＣ法分别建立了某环

氧树脂体系的狀级和自催化反应动力学模型，并对二

者进行了比较，结果表明，唯象法简单实用，可以很好

地描述该树脂的固化过程。Ｔｏｎｇ等
［１７］通过唯象法求

得了不同壳型材料改性含环氧树脂自愈微胶囊的固化

动力学参数，并研究了不同壳型材料对该固化过程的

影响，结果表明，选择合适的外壳材料对于自愈微胶囊

的性能尤为重要。对固化动力学的研究有助于获得材

料的最佳固化工艺参数，从而对先进复合材料产品成

型起到积极的促进作用。

本工作选用Ｅ玻纤／环氧树脂预浸料作为研究对

象，通过对Ｅ玻纤／环氧树脂预浸料狀级反应固化动力

学的研究，建立了唯象型固化动力学模型，确定了该预

浸料的固化温度参数；采用模压工艺制得Ｅ玻纤／环氧

树脂层合板，并对其进行动态热力学性能的研究，从而

为后续复合材料高附加值产品的研发提供理论依据。

１　实验

１．１　实验材料及设备

Ｅ玻纤／环氧树脂预浸料，由光威复合材料股份有

限公司生产，型号为 Ｇ２００００，树脂含量为３０％（质量

分数）；ＴＡＱ２０００型差示扫描量热仪（ＤＳＣ）；ＢＧＤ型

平板硫化仪；ＺＨＹＷ 型万能制样机；Ｑ８００型动态热

机械分析仪（ＤＭＡ）。

１．２　复合材料层合板的制备

在固化温度范围内采用平板硫化仪分别制得Ｅ

玻纤／环氧树脂单层板及［０］１０复合材料层合板，并利

用万能制样机将层合板制成标准样条。

１．３　测试仪器及方法

采用差示扫描量热仪测试预浸料的固化反应热焓

变化，升温速率分别为５，１０，１５℃／ｍｉｎ和２０℃／ｍｉｎ，

测试温度范围为４０～３００℃，得到ＤＳＣ曲线。采用动

态热机械分析仪对复合材料层合板进行测试得到

ＤＭＡ曲线，频率为１Ｈｚ，升温速率为５℃／ｍｉｎ，测试

温度范围为０～２５０℃，采用单悬臂梁模式。

２　结果与讨论

２．１　犇犛犆曲线分析

不同升温速率下 Ｅ玻纤／环氧树脂预浸料的

ＤＳＣ曲线如图１所示。从图１可以发现不同升温速

率下的预浸料均呈现出明显且单一的放热峰，这表

明Ｅ玻纤／环氧树脂预浸料的固化反应是一步完成

的；预浸料的放热峰与升温速率有着明显的关联，随

着升温速率的增加放热峰向高温方向移动且峰值增

加，这是因为热流率与升温速率呈正比，随着升温速

率增大，单位时间内产生的热效应增加，热惯性和温

差相应地也会越大［１８］，因此放热峰相应地向高温移

动。在ＤＳＣ曲线图中还可以得到固化反应开始的温

度犜ｉ、固化反应峰顶温度犜ｐ以及固化反应结束的温

度犜ｆ，三者均随升温速率的增加向高温区移动，如表

１所示。

图１　不同升温速率下预浸料ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｐｒｅｐｒｅｇｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

表１　不同升温速率下预浸料的犇犛犆扫描热力学参数

Ｔａｂｌｅ１　ＤＳＣｓｃａｎｎｉｎｇｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｏｆｔｈｅｐｒｅｐｒｅｇｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

β／（℃·ｍｉｎ
－１） 犜ｉ／℃ 犜ｐ／℃ 犜ｆ／℃ Δ犎０／（Ｊ·ｇ－１）

５ １０６．１４ １４１．７０ １９９．４７ ８５．０５

１０ １１２．０５ １５３．００ ２２０．０３ ８１．４１

１５ １１８．９８ １５９．４０ ２３１．００ ６７．３６

２０ １２７．２８ １６３．２４ ２４０．４６ ７４．０２

３５１
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　　通过ＤＳＣ曲线可以采用式（１）得到固化度α与反

应热焓之间的关系［１３］：

α＝
犎（狋）

Δ犎０
（１）

式中：犎（狋）是固化反应时刻狋的反应热焓；Δ犎０ 是固

化总反应热焓。预浸料的固化度与温度关系曲线如图

２所示。从图２可以看出，随着升温速率增加，固化

度温度曲线向高温移动，即随着升温速率的增加，预

浸料达到相同固化程度所需的温度不断升高，这主要

是因为随着升温速率增加，反应速率加快，体系黏度增

加较快，致使部分单体来不及反应或不能及时扩散到

凝胶体系中，形成的温度梯度增加，导致相同温度下体

系扩散阶段的固化度降低［１９］。

图２　固化度温度曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｕｒｉｎｇｄｅｇｒｅｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．２　非等温固化反应动力学参数分析

表观活化能、指前因子以及反应级数是固化工艺

参数的制定以及固化方案选择的重要指导参数。表观

活化能是评价固化反应能否进行的一个重要参数，它

是指分子在参加化学反应时发生有效碰撞所需要的能

量，一个反应能够发生的前提条件是驱动该反应发生

的能量必须大于表观活化能，其大小反映了固化反应

发生的难易程度，表观活化能越大固化反应越难进行；

指前因子是反应有效碰撞的参数；反应级数的大小反

映出一个固化反应的复杂程度，反应级数越大该固化

反应越复杂［２０］。

狀级反应动力学模型
［１１］：

ｄα
ｄ狋
＝犃ｅｘｐ

－犈犪（ ）犚犜
·（１－α）

狀 （２）

式中：犃为指前因子；犚为理想气体常数；犈ａ为固化反

应表观活化能。

表观活化能（犈ａ）和指前因子（犃）可由 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ

方程求得［１２］：

ｌｎ β
犜２（ ）
ｐ

＝ｌｎ
犃犚
犈（ ）
ａ
－
犈ａ
犚犜ｐ

（３）

　　根据式（３）由ｌｎ（β／犜
２
ｐ）对１／犜ｐ作图进行线性拟

合，通过斜率可求出固化反应活化能犈ａ，通过截距可

得到指前因子犃。

由图３可知，Ｅ玻纤／环氧树脂预浸料表观活化能

及指前因子拟合曲线的斜率犽＝－１０．５６，截距犫＝

１５．０，相关系数为－０．９９９，证明该拟合曲线线性关系

良好，所 得 数 据 可 信 度 较 高。将 拟 合 结 果 带 入

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程可得：表观活化能犈ａ＝８７．８ｋＪ／ｍｏｌ，指

前因子犃＝３．４４×１０１０ｍｉｎ－１。

图３　预浸料表观活化能及指前因子拟合曲线

Ｆｉｇ．３　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅａｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

ａｎｄｐｒｅｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｆａｃｔｏｒｏｆｔｈｅｐｒｅｐｒｅｇ

反应级数狀可由Ｃｒａｎｅ方程求得
［２１］：

ｄ（ｌｎβ）

ｄ（１／犜ｐ）
≈－

犈犪
狀犚

（４）

　　通过ｌｎβ对１／犜ｐ作图并进行线性拟合，得到反应

级数拟合曲线如图４所示。经拟合得到斜率犽＝

－１１．３８１，即－犈ａ／狀犚＝－１１．３８，相关系数为－０．９９９，

证明预浸料反应级数拟合曲线线性关系良好，求得反

应级数狀＝０．９３。

图４　预浸料反应级数拟合曲线

Ｆｉｇ．４　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒｏｆｔｈｅｐｒｅｐｒｅｇ

将表观活化能、指前因子、反应级数代入式（２）可

得到Ｅ玻纤／环氧树脂预浸料的狀级反应固化动力学

方程：

ｄα
ｄ狋
＝３．４４×１０

９ｅｘｐ
－８７８００（ ）犚犜

·（１－α）
０．９３ （５）
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　　对式（５）进行积分可得到固化度和反应温度及时

间的关系：

α（狋）＝１－ １－２．４２×１０
９ｅｘｐ －

１．０６×１０
４

（ ）犜［ ］狋
１４．２８

（６）

２．３　固化工艺温度参数的确定

通常采用犜β外推法确定固化工艺的最佳温度参

数［２０］。所谓犜β外推法，即由预浸料在不同升温速率

下的犜ｉ，犜ｐ，犜ｆ对升温速率作图，然后对其进行线性

拟合，外推至β＝０时，求得３种外推温度：理论凝胶温

度（犜
ｉ ）、理论固化温度（犜


ｐ ）和理论后处理温度

（犜
ｆ ）。图５为Ｅ玻纤／环氧树脂预浸料固化温度外

推曲线，其中３条拟合曲线（犜ｉ，犜ｐ，犜ｆ）的相关系数分

别为０．９４，０．９７和０．９７，相关系数分别为０．８８，０．９３

和０．９４，证明该拟合曲线线性关系良好。将３条曲线

分别外推至β＝０时，得到预浸料的外推固化温度犜

ｉ ，

犜
ｐ ，犜


ｆ 分别为９８．５，１３６．６℃和１８９．３℃，即可从

９８．５℃以一定的升温速率升温至１３６．６℃，保温一段

时间，再将温度升至１８９．３℃进行后处理，使树脂充分

反应，固化完全。

图５　固化温度外推曲线

Ｆｉｇ．５　Ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｕｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图６为不同升温速率下固化反应速率（ｄα／ｄ狋）与

固化度（α）的关系曲线图。从图６可以看出，随着升温

速率增加对应的固化速率不断提高，并且不同升温速

率下各固化反应速率峰值对应的固化度几乎相同。图

７为不同温度恒温条件下预浸料固化度温度时间关

系曲线，从图中可以看出随着温度升高，预浸料固化速

率提高；相同温度条件下，预浸料的固化度随着时间的

增加而增加；当温度小于凝胶化温度９８．５℃时，该预

浸料的固化度较低，当高于该温度时，固化度大幅度增

加，当温度为１２０℃保温６０ｍｉｎ时固化度接近１。随

温度升高固化完全所需的时间缩短，当温度达到

１６０℃时固化度达到１时仅需１４ｍｉｎ。预浸料等固曲

线如图８所示，从图中可以看出随着固化度升高，相同

固化时间内所需温度不断升高；等固化度条件下，随着

固化时间的增加，达到相同固化程度所需温度不断

降低。

图６　固化反应速率固化度关系曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｕｒｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｓｃｕｒｉｎｇｄｅｇｒｅｅ

图７　预浸料的固化度温度时间关系曲线

Ｆｉｇ．７　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｕｒｉｎｇｄｅｇｒｅｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｉｍｅｏｆｔｈｅｐｒｅｐｒｅｇ

图８　预浸料等固曲线

Ｆｉｇ．８　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｉｓｏｍｅｔｒｉｃｃｕｒｉｎｇｄｅｇｒｅｅｏｆｔｈｅｐｒｅｐｒｅｇ

２．４　复合材料层合板犇犕犃曲线分析

玻璃化转变温度犜ｇ 是影响到材料工艺性能和使

用性能的重要参数。图９为Ｅ玻纤／环氧树脂层合板

储能模量及损耗模量曲线图。从图９可以看出，整个

固化过程分为两个阶段，第一阶段为０＜犜＜犜ｇ，此时

材料处于玻璃态，随着温度增加材料储能模量逐渐降

低，在犜ｇ 附近储能模量开始急剧下降，而损耗模量急
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剧升高，这主要是因为随着温度升高分子链段由冻结

状态变为运动状态，分子链段开始运动，交联密度逐渐

增加导致链段运动内摩擦阻力增加，大部分能量以放

热的形式散失导致预浸料储存能量急剧下降而耗能急

剧增加，在此温度范围内为“次级转变”，即只有小尺寸

的运动单元刚刚开始运动，对应着固化反应开始并逐

渐加速的阶段；第二阶段为犜ｇ＜犜＜犜ｆ，此时材料进

入高弹态，随着温度升高曲线均趋于平缓，这主要是因

为交联密度已经达到了一个很高的程度，链段运动变

得困难，除少量未来得及反应的单体外，固化反应基本

完成，随着温度继续提高，单层板的储能模量和损耗模

量曲线先趋于平缓后皆有小幅度的上升，而［０］１０层合

板曲线则一直趋于平缓，这是因为在后处理温度之后

随着温度升高，未来得及反应的单体继续聚合，［０］１０

层合板交联密度已经达到一个很高的水平，链段运动

能力有限，在后期随温度继续升高交联密度发生较少

变化，因此树脂体系的储能模量和耗能模量变化较少，

而单层板的交联密度较小，链段运动能力比较强，随着

温度升高，交联密度也逐渐升高，因此储能模量和损耗

模量小幅上升。图１０为层合板的损耗因子曲线图，从

图１０看出ｔａｎδ曲线峰值对应着储能模量下降最快的

地方，［０］１０层合板的玻璃化转变温度犜ｇ为１３０℃，单

图９　层合板储能模量及损耗模量曲线图

Ｆｉｇ．９　Ｓｔｏｒａｇｅａｎｄｌｏｓｓｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔｈｅｌａｍｉｎａｔｅｓ

图１０　不同铺层层合板损耗因子曲线图

Ｆｉｇ．１０　Ｌｏｓｓｆａｃｔｏｒｃｕｒｖｅｓｏｆｌａｍｉｎａｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｌｉｅｓ

层板犜ｇ为１３３℃；［０］１０层合板的损耗因子整体高于

单层板，说明［０］１０层合板中链段运动的内摩擦力及内

耗要明显高于单层板，这主要是因为前者的树脂含量

要明显高于后者，随着温度的升高，体系黏度及交联密

度也会高于后者，链段运动的内摩擦力及内耗也会

增大［２２］。

３　结论

（１）将 Ｅ玻纤／环氧树脂预浸料进行了 ＤＳＣ测

试，基于Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ和Ｃｒａｎｅ方程建立了该预浸料的固

化动力学模型，拟合求得表观活化能犈ａ为８７．８ｋＪ／ｍｏｌ，

反应级数狀为０．９３。

（２）通过犜β外推法得出了该预浸料的凝胶温度为

９８．５℃，固化温度为１３６．６℃，后处理温度为１８９．３℃。

（３）对［０］１０层合板和单层板进行了ＤＭＡ测试，

结果表明［０］１０层合板和单层板的犜ｇ为１３０～１３３℃，

［０］１０层合板的损耗因子ｔａｎδ高于单层板。
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