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文　 摘　 采用非等温 ＤＳＣ 研究了 ８０℃ 固化环氧树脂体系 ＬＴＣＥＰ 的非等温固化行为ꎮ 采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ－
Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎ 加和模型对 ＤＳＣ 曲线进行分峰处理ꎬ采用 Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ 法确定不同阶段反应的活化能随转化

率的变化情况ꎮ 然后采用 Ｍáｌｅｋ 方法研究不同阶段反应的非等温固化动力学ꎬ得到树脂体系总的反应速率方

程并预测树脂体系在不同温度下的固化行为ꎮ 最后采用拉伸测试表征了 ＬＴＣＥＰ 体系的力学性能ꎮ 非等温

ＤＳＣ 结果表明该树脂体系的 ＤＳＣ 曲线可用三个独立的放热峰进行叠加来拟合ꎻ三个阶段反应活化能随转化率

的变化均不明显ꎬ其活化能平均值分别为 ８５.９８、８４.８５ 和 ８７.１６ ｋＪ / ｍｏｌꎻŠｅｓｔáｋ－Ｂｅｒｇｇｒｅｎ 模型可很好地描述该树

脂体系在不同阶段的固化行为ꎮ 预测 ＬＴＣＥＰ 在 １５０℃下 ３ ｍｉｎ、１４０℃下 ５.５ ｍｉｎ 即可达到 ９０％转化率ꎮ 拉伸

测试结果表明 ＬＴＣＥＰ 经 ８０℃ 固化后拉伸强度和断裂伸长率分别为(５１.３４±１１.７８) ＭＰａ 和(１.２３±０.３４)％ꎬ
１２５℃后处理对拉伸性能影响不大ꎮ
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０　 引言

树脂基复合材料具有比强度和比模量高、抗疲劳

性能好、可设计性强、整体成型工艺性优良等特

点[１]ꎬ广泛应用于航空航天、轨道交通、能源建筑等
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领域ꎮ 然而ꎬ传统的树脂体系固化温度较高且固化时

间较长ꎬ限制了复合材料的进一步应用ꎮ 近年来ꎬ低
温固化[２]和快速固化复合材料成为先进复合材料领

域的研究热点ꎮ 复合材料低温固化技术一方面可以

降低固化的能耗及工装模具和辅助材料的费用ꎬ另一

方面可降低复合材料构件的残余应力ꎬ适于制备大型

或形状复杂的制件[２－３]ꎮ ＡＣＧ 公司生产的 ＭＴＭ４５－１
体系在专门的低温炉内就能发生固化并在先进复合

材料货运飞机 ＡＣＣＡ 中得到了应用[４－５]ꎻＨＥＸＣＥＬ 公

司生产的 ＨｅｘＰｌｙ® Ｍ７７ 环氧树脂基体可实现 １５０℃
下 ２ ｍｉｎ 固化ꎬ满足汽车领域产业化需求[６]ꎮ

本文选用潜伏性低温固化剂制备了 ＬＴＣＥＰ 环氧

树脂体系ꎬ该树脂体系在室温下具有较长的储存期ꎬ
在 ８０℃下可发生固化反应且在 １３０℃以上可实现快

速固化ꎮ 由于固化工艺对环氧树脂固化物最终的性

能影响很大[７－８]ꎬ因此有必要对其固化行为进行研

究ꎮ 采用非等温 ＤＳＣ 研究了 ＬＴＣＥＰ 的固化行为ꎬ建
立了固化动力学模型ꎬ并预测了树脂体系在不同温度

下的等温固化行为ꎬ为下一步应用提供理论依据ꎮ
１　 实验

１.１　 主要原料

ＮＰＰＮ－６３８Ｓ 酚醛环氧树脂ꎬ深圳市佳迪达化工

有限公司ꎻＴｈｉｎｋｈａｒｄ ６０８Ｋ 低温固化剂ꎬ上海众司实

业有限公司ꎻ ＬＴＣＥＰ 中 ＮＰＰＮ － ６３８Ｓ 与 Ｔｈｉｎｋｈａｒｄ
６０８Ｋ 的质量配比为 １００ ∶ ２５ꎻ６０６ 环氧树脂体系ꎬ自
制ꎮ
１.２　 ＤＳＣ 测试

采用 Ｍｅｔｔｌｅｒ－Ｔｏｌｅｄｏ ＤＳＣ１ 研究 ＬＴＣＥＰ 的固化行

为:称量 １０ ｍｇ 样品放入顶部开孔的铝制坩锅中ꎬ采
用高纯氮气保护ꎮ 非等温 ＤＳＣ 测试升温速率分别为

５、１０、１５ 和 ２０℃ / ｍｉｎꎻ等温 ＤＳＣ 测试温度分别为 ８０、
９５、１１０ 和 １２５℃ꎮ 等温 ＤＳＣ 测试前将仪器预热到设

定温度ꎬ待试样放入后迅速开始测试ꎬ等温扫描完毕

后将样品迅速冷却至室温ꎬ再次以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温

速率进行非等温扫描测定样品的残余放热ꎮ
１.３　 试样的制备及单轴拉伸测试

ＬＴＣＥＰ 体系经真空脱泡处理后采用两种固化制

度ꎬ分别为(１) ８０℃ / ８ ｈ 和(２) ８０℃ / ８ ｈ ＋ １２５℃ / ２
ｈꎻ６０６ 树脂体系经真空脱泡处理后采用 １００℃ / ２ ｈ ＋
１２５℃ / ２ ｈ 的固化工艺ꎮ 单轴拉伸测试依据 ＧＢ / Ｔ
２５６７—２００８ 进行ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 非等温固化动力学分析

ＬＴＣＥＰ 的非等温 ＤＳＣ 曲线如图 １ 所示ꎬ可见随

着升温速率的增加ꎬ固化放热峰向高温方向移动ꎬ这
是因为升温速率增大时体系来不及固化因而放热峰

会向高温方向移动作为补偿[９]ꎮ 另外ꎬ该树脂体系

的 ＤＳＣ 曲线较为复杂ꎬ说明 ＬＴＣＥＰ 的固化反应较为

复杂ꎬ这可能是因为 ＬＴＣＥＰ 体系的成分较为复杂引

起的ꎮ

图 １　 ＬＴＣＥＰ 树脂体系的非等温 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ.１　 Ｎｏｎ￣ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＬＴＣＥＰ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ－Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎ 加和模型对 ＤＳＣ 曲线

进行分峰处理ꎬ然后依次对分峰后的曲线进行非等温

固化动力学分析ꎮ 升温速率为 １０℃ / ｍｉｎ 时 ＤＳＣ 曲

线及其分峰结果如图 ２ 所示ꎬ可见该 ＤＳＣ 曲线可近

似用三个独立的放热峰进行叠加来拟合ꎮ 不同升温

速率下各个峰面积比的平均值为:ＡＰｅａｋ １ ∶ＡＰｅａｋ ２ ∶ＡＰｅａｋ ３

＝ ０.５５６ ∶０.３７２ ∶０.０７２ꎮ

图 ２　 ＤＳＣ 曲线分峰结果(１０℃ / ｍｉｎ)
Ｆｉｇ.２　 Ｐｅａｋ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＬＴＣＥＰ

ａｔ ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ １０℃ / ｍｉｎ
根据反应放出的热量与反应程度成正比的假定ꎬ

对于各个独立阶段的反应其反应速率方程均可用下

式表示[１０－１１]:
ｄαｉ

ｄｔ
＝
ｄＨｉ / ｄｔ
ΔＨ０ꎬｉ

＝ ｋｉ(Ｔ) ｆｉ(αｉ) (１)

式中ꎬｉ 表示不同阶段的反应ꎬα 为反应转化率ꎬｔ 为反

应时间ꎬΔＨ０为该阶段反应总的放热ꎬｆ(α)表示反应

机理函数ꎬｋ(Ｔ)为与温度有关的反应速率常数[１２] 且

一般认为其服从 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程:

ｋｉ(Ｔ) ＝ Ａｉｅｘｐ －
Ｅαꎬｉ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ (２)
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式中ꎬＡ 为指前因子ꎬＥａ为反应表观活化能ꎬＲ 为普适

气体常数ꎬＴ 为绝对温度ꎮ Ｅａ可通过多种方法求得ꎬ
采用 Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ 方法[１３－１４] 来计算 ＬＴＣＥＰ 非

等温固化各阶段反应活化能随转化率的变化关系:

ｌｎβ ＝ Ｃｏｎｓｔ. －
１.０５２Ｅαꎬｉ

ＲＴαꎬｉ
(３)

式中ꎬβ 为升温速率ꎬＥα为转化率为 α 时的固化反应

活化能ꎬＴα为在升温速率 β 下转化率为 α 时对应的绝

对温度ꎮ 以第一阶段反应(Ｐｅａｋ １)为例ꎬ不同升温速

率下 αｉ随 Ｔ 的变化情况如图 ３ 所示ꎮ 以 ｌｎβ 对 １ / Ｔαꎬｉ

作图ꎬ经线性拟合即可计算出反应达到一定转化率时

的反应活化能ꎬ不同阶段的反应 Ｅαꎬｉ随 αｉ的变化关系

如图 ４ 所示ꎬ可见对于不同阶段的反应ꎬＥαꎬｉ随 αｉ的变

化不明显ꎮ 三个阶段反应的活化能的平均值分别为

８５.９８、８４.８５ 和 ８７.１６ ｋＪ / ｍｏｌꎮ

图 ３　 不同升温速率下转化率随反应温度的变化情况(Ｐｅａｋ １)
Ｆｉｇ.３　 Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｆｒａｃｔｉｏｎａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ

ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｔａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｒｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ (Ｐｅａｋ １)

图 ４　 分峰处理后不同阶段的反应 Ｅαꎬｉ随 αｉ的变化关系

Ｆｉｇ.４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｗｉｔｈ ｆｒａｃｔｉｏｎａｌ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｒｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ

采用 Ｍáｌｅｋ 方法[１０ꎬ１５]来确定不同阶段反应的动

力学机理函数ꎮ 根据 Ｍáｌｅｋ 方法ꎬ需构造两个特征函

数 ｙ(α)和 ｚ(α)ꎬ以此来确定具体的反应动力学模型

和求解对应的动力学参数:

ｙ(αｉ) ＝
ｄαｉ

ｄｔ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ｅｘｐ(χ ｉ) (４)

ｚ(αｉ) ＝ π(χ ｉ)
ｄαｉ

ｄｔ
 Ｔ

β
(５)

式中ꎬχ 表示 Ｅａ / ＲＴꎬπ( χ)为温度积分式[１６]ꎬ其值可

用 ＳＥＮＵＭ－ＹＡＮＧ[１７]的四级有理式来近似计算:

π(χ ｉ) ≈
χ３
ｉ ＋ １８χ２

ｉ ＋ ８８χ ｉ ＋ ９６
χ４
ｉ ＋ ２０χ３

ｉ ＋ １２０χ２
ｉ ＋ ２４０χ ｉ ＋ １２０

(６)

　 　 将实验数据及求得的反应活化能的平均值代入

式(４)和式(５)ꎬ可得不同阶段的反应在不同升温速

率下的 ｙ(αｉ)－αｉ和 ｚ(αｉ)－αｉ曲线ꎮ 图 ５ 所示的是第

一阶段的反应在 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率下得到的

ｄα１ / ｄｔ－α１、归一化的 ｙ(α１)－α１和归一化的 ｚ(α１)－α１

曲线ꎬ这三条曲线的峰值对应的转化率分别用 αｐꎬ１、
αＭꎬ１和 αｐꎬ１

∞ 表示ꎬ不同反应及不同升温速率下的数

据归纳在表 １ 中ꎮ

图 ５　 ｄα１ / ｄｔ、归一化的 ｙ(α１)和归一化的 ｚ(α１)
随 α１的变化关系(Ｐｅａｋ １ꎬ１０℃ / ｍｉｎ)

Ｆｉｇ.５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｄα１ / ｄｔꎬ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｙ(α１) ａｎｄ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ
ｚ(α１) ｖｅｒｓｕｓ ｆｒａｃｔｉｏｎａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｓｔａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ

ｃｕｒｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ １０℃ / ｍｉｎ

从表 １ 中可以看出ꎬ对于不同阶段的反应均满足

０<αＭꎬｉ<αｐꎬｉ且 αｐꎬｉ
∞ ≠０.６３２ꎬ根据 Ｍáｌｅｋ 方法的判据

可推断 ＳＢ(ｍꎬ ｎ)模型[１０ꎬ１２ꎬ１５] 最适合来描述这些反

应的固化行为ꎬ即各阶段反应的速率可用下式来表

述:
ｄαｉ

ｄｔ
＝ Ａｉｅ

－χｉαｉ
ｍｉ(１ － αｉ) ｎｉ (７)

式中ꎬｍ、ｎ 为反应级数ꎮ 式(７)可变形为:

ｌｎ
ｄαｉ

ｄｔ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ｅｘｐ(χ ｉ)

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú
＝ ｌｎＡｉ ＋ ｎｉ ｌｎ[αｉ

ｍｉ / ｎｉ(１ － αｉ)]

(８)
式中ꎬｍｉ / ｎｉ ＝ αＭꎬｉ / (１－αＭꎬｉ)

[１０]ꎮ 在 ０.１≤α ｉ≤０.９ꎬ以
ｌｎ[(ｄαｉ / ｄｔ) ｅｘｐ( χ ｉ)对 ｌｎ[αｉ

ｍｉ / ｎｉ(１－αｉ)]作图ꎬ通过

线性拟合即得拟合直线的斜率为 ｎｉꎬ截距为 ｌｎＡｉꎬ通
过进一步计算可得 ｍｉ的值ꎬ详细结果一并归纳在表 １
中ꎮ
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表 １　 不同反应、升温速率下 αｐꎬｉ、αＭꎬｉ和 αｐꎬｉ
∞及动力学参数的值

Ｔａｂ.１　 Ｖａｌｕｅｓ ｏｆ αｐꎬｉꎬ αＭꎬｉ ａｎｄ αｐꎬｉ
∞ ꎬ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｕｒｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

－ β / ℃ｍｉｎ－１ αｐꎬｉ αＭꎬｉ αｐꎬｉ
∞ ｎｉ ｍｉ ｌｎＡｉ

Ｐｅａｋ １

Ｍｅａｎ

５
１０
１５
２０

０.４９９
０.５００
０.５０１
０.５００

０.３１６
０.３１６
０.３１５
０.３１６

０.５１２
０.５１３
０.５１５
０.５１４

１.１８４
１.１９１
１.１９１
１.１９４
１.１９０

０.５４７
０.５５０
０.５４８
０.５５２
０.５４９

２６.１７０
２６.１６３
２６.１２７
２６.１３０
２６.１４８

Ｐｅａｋ ２

Ｍｅａｎ

５
１０
１５
２０

０.４９９
０.５００
０.５００
０.５００

０.３３７
０.３３６
０.３３６
０.３３６

０.５１２
０.５１２
０.５１３
０.５１３

１.１６５
１.１５２
１.１６７
１.１４７
１.１５８

０.５９２
０.５８３
０.５９１
０.５８０
０.５８６

２４.５８１
２４.５４４
２４.５１３
２４.５３７
２４.５４４

Ｐｅａｋ ３

Ｍｅａｎ

５
１０
１５
２０

０.５００
０.５０１
０.５０１
０.５０１

０.３５０
０.３５０
０.３４９
０.３４９

０.５１２
０.５１３
０.５１３
０.５１３

１.１４２
１.１２０
１.１３１
１.１１１
１.１２６

０.６１５
０.６０３
０.６０６
０.５９６
０.６０５

２３.９５８
２３.９３９
２３.８６８
２３.９１７
２３.９２０

　 　 将表 １ 中的动力学参数代入式(７)ꎬ可得各阶段

反应的速率方程:
ｄα１

ｄｔ
＝ ２.２６９ × １０１１ｅｘｐ

－ ８５９８０
ＲＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷ α０.５４９

１ (１ － α１)１.１９０ (９)

ｄα２

ｄｔ
＝ ４.５６３ × １０１０ｅｘｐ

－ ８４８５０
ＲＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷ α０.５８６

２ (１ － α２)１.１５８

(１０)
ｄα３

ｄｔ
＝ ２.４４７ × １０１０ｅｘｐ

－ ８７１６０
ＲＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷ α０.６０５

３ (１ － α３)１.１２６

(１１)
　 　 从式(９) ~ (１１)可以看出ꎬ不同放热峰对应的反

应其指前因子 Ａ 和表观活化能 Ｅａ的值均较高ꎮ Ｅａ决

定了反应速率对温度的敏感性ꎬＥａ的值高说明体系的

固化反应速率对固化温度很敏感ꎮ 如此ꎬ树脂体系在

更低的温度(如室温)下反应速率将大大降低ꎬ有利

于提高树脂体系室温储存稳定性ꎻ相反ꎬ在中高温度

(如>１３０℃)下树脂体系的反应速率将迅速提高ꎬ加
上指前因子的值较大ꎬ因而在中高温度下有可能实现

快速固化ꎮ 将不同峰值所占的比例考虑进去ꎬ得 ＬＴ￣
ＣＥＰ 非等温固化总的反应速率方程:

ｄα
ｄｔ

＝ ０.５５６
ｄα１

ｄｔ
＋ ０.３７２

ｄα２

ｄｔ
＋ ０.０７２

ｄα３

ｄｔ
(１２)

　 　 采用基于 ４ 阶 Ｒｕｎｇｅ－Ｋｕｔｔａ 算法的常微分解析

软件计算式(９) ~ (１１)ꎬ初始条件分别设为当 Ｔ ＝
３５０、３７０ 及 ３９０ Ｋ 时ꎬ对应的转化率为 １０－７ꎮ 图 ６ 为

１０℃ / ｍｉｎ 的升温速率下模型计算得到的数据(实线)
与实验数据或分峰得到的数据(圆点)的对比ꎬ可见

ＳＢ(ｍꎬｎ)模型可很好地描述 ＬＴＣＥＰ 不同阶段的非等

温固化行为ꎮ 不同升温速率下模型拟合得到的数据

与实验数据的对比如图 ７ 所示ꎬ可见式(１２)可以很

好地描述 ＬＴＣＥＰ 总的非等温固化行为ꎮ

图 ６　 实验数据与模型计算得到的

数据的对比(１０℃ / ｍｉｎ)
Ｆｉｇ.６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒａｔｅｓ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ

ｒａｔｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ １０℃ / ｍｉｎ

图 ７　 不同升温速率下模型拟合得到的数据

与实验数据的对比

Ｆｉｇ.７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒａｔｅｓ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｒａｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ
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２.２　 利用非等温固化模型预测等温固化行为

由图 ８ 可见ꎬＬＴＣＥＰ 树脂体系的等温固化反应

速率对温度非常敏感ꎬ随着反应温度的升高ꎬ反应速

率迅速增大ꎬ这主要归因于该树脂体系高的反应活化

能ꎮ 从等温 ＤＳＣ 测试结果可知ꎬ该树脂体系在 ８０℃
下固化 ７.５ ｈ 后ꎬ转化率可达约 ６５％ꎮ

图 ８　 ＬＴＣＥＰ 树脂体系的等温 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ.８　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＬＴＣＥＰ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

再次利用基于 ４ 阶 Ｒｕｎｇｅ－Ｋｕｔｔａ 算法的常微分

解析软件计算式(９) ~ (１１)ꎬ可预测特定温度 Ｔ 下不

同反应的转化率随时间的变化关系(积分初始条件

为当 ｔ＝ ０ 时ꎬα＝ １０－７)ꎮ 在特定温度 Ｔ 和特定时间 ｔ
下ꎬ树脂体系总的转化率可由下式计算:

α ＝ ０.５５６α１ ＋ ０.３７２α２ ＋ ０.０７２α３ (１３)
　 　 进而可得树脂体系总的转化率随时间的变化关

系ꎮ 图 ９(ａ)显示的是 １１０ 和 １２５℃下预测得到的等

温固化数据与实验数据的对比ꎬ可以看出预测的结果

与实验结果比较吻合ꎬ但在反应后期预测值与实验值

出现一定的偏差ꎬ这主要是因为固化温度较低时ꎬ体
系反应到一定程度时便发生玻璃化转变ꎬ这样交联网

络的运动能力受到严重限制ꎬ反应进入扩散控制阶

段ꎮ 图 ９(ｂ)显示的是在不同温度下预测得到的等温

固化转化率随时间的变化关系ꎬ可见随着反应温度的

增加ꎬ反应速率迅速增大ꎬ预计该树脂体系在 １５０℃
下 ３ ｍｉｎ 或 １４０℃下 ５.５ ｍｉｎ 即可达到 ９０％转化率ꎬ
即可实现中温快速固化ꎮ

(ａ)　 数据对比

(ｂ)　 转化率随时间的变化

图 ９　 在 １１０ 和 １２５℃下预测得到的等温固化数据与实验数

据的对比及不同温度下预测的等温固化数据

Ｆｉｇ.９　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｕｒｉｎｇ ｄａｔａ ａｎｄ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ
ｏｎｅｓ ａｔ １１０ ａｎｄ １２５℃ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｕｒｉｎｇ

ｄａｔａ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２.３　 拉伸性能

６０６ 是航天材料及工艺研究所研制的可实现较

低温度固化的环氧树脂ꎮ ＬＴＣＥＰ 和 ６０６ 体系在室温

下的力学性能如表 ２ 所示ꎮ 可见 ＬＴＣＥＰ 经 ８０℃固化

后试样性能与再经 １２５℃后处理后试样的性能相近ꎬ
进一步说明该体系可实现 ８０℃固化ꎮ 后处理虽可增

加该树脂体系的固化程度ꎬ但是对力学性能的提升有

限ꎮ ＬＴＣＥＰ 的固化温度低于 ６０６ 体系ꎬ但是力学性

能与 ６０６ 体系的基本相当ꎮ
表 ２　 室温下 ＬＴＣＥＰ 和 ６０６ 体系的拉伸性能

Ｔａｂ.２　 Ｔｅｎｓｉｌｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＬＴＣＥＰ ａｎｄ ６０６ ｓｙｓｔｅｍｓ
ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

试样 固化条件
拉伸强度 /

ＭＰａ
拉伸模量 /

ＧＰａ
断裂伸长

率 / ％

ＬＴＣＥＰ ８０℃ / ８ｈ ５１.３４±１１.７８ ４.２９±０.１４ １.２３±０.３４

ＬＴＣＥＰ ８０℃ / ８ｈ ＋ １２５℃ / ２ｈ ５１.００±１５.２７ ３.９４±０.１１ １.３４ ± ０.５０

６０６ １００℃ / ２ｈ＋１２５℃ / ２ｈ ４７.４２±６.４２ ４.０１±０.１５ １.２２±０.２０

３　 结论

采用非等温 ＤＳＣ 法研究了 ＬＴＣＥＰ 的固化动力

学ꎮ 首先采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ 和 Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎ 分布函数的加

和模型对 ＤＳＣ 曲线进行分峰处理ꎬ得到三组独立的

放热峰ꎬ然后分别对每一组峰对应的反应进行非等温

固化动力学分析ꎮ 采用 Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ 法计算不

同阶段反应的活化能随转化率的变化关系ꎬ发现活化

能随转化率的变化不明显ꎬ并得到这三个阶段的反应

平均活化能分别为 ８５.９８、８４.８５ 和 ８７.１６ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 接

下来采用 Ｍáｌｅｋ 方法确定不同阶段的反应的动力学

机理函数ꎬ发现 Šｅｓｔáｋ－Ｂｅｒｇｇｒｅｎ 模型可以很好地描

述这些反应ꎮ 最后利用得到的动力学模型预测了树

脂体系在不同温度下的固化行为ꎬ发现在 １１０ 和

１２５℃下利用非等温动力学模型预测的转化率随时间
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的变化关系与实验结果在前期较为吻合ꎬ在后期出现

一定偏差ꎻ更高温度下的预测表明该树脂体系在

１５０℃下 ３ ｍｉｎ 即可达到 ９０％转化率ꎬ能实现中温快

速固化ꎮ 拉伸测试结果表明 ＬＴＣＥＰ 经 ８０℃ 固化后

其拉伸性能已与 １２５℃后处理后试样的性能相近ꎻ该
树脂体系拉伸性能与 ６０６ 体系的基本相当ꎮ
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