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玻璃钢缠绕气瓶用环氧树脂固化动力学研究

李新跃, 彭庆法, 邓建国, 何光梅

(四川理工学院材料与化学工程学院, 四川 自贡 643000)

� � 摘 � 要:制备了以环氧树脂为基体,甲基六氢苯酐为固化剂,咪唑为促进剂的环氧树脂体系。采用

非等温差示扫描法 (DSC)研究了环氧树脂 /甲基六氢苯酐体系的固化过程,得出了升温速率对固化体系

DSC曲线的影响。引用 K issinger理论,确定了固化反应的动力学参数以及固化反应动力学模型。
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引 言

环氧树脂是一种从液态到黏稠态、固态多种形态的

物质。被广泛应用于涂料、电子电器、粘合剂、建筑结

构、复合材料等方面,和固化剂反应生成三维网状结构

的不溶不熔聚合物。所以了解并用切实可行的方法监

测固化过程,对获得一定设计要求的结构材料以及固化

反应过程机理和工艺参数的探讨是非常重要的。目前

研究的玻璃钢缠绕气瓶用环氧树脂 /玻璃钢仍然存在开

裂得现象,通过改变固化剂、促进剂的种类和用量,我们

已经确定了一个最佳配方,在配方确定的情况下固化工

艺决定了固化结构,固化结构决定玻璃钢性能
[ 1�2]
。

1 实验部分

1�1 实验原料
实验原料: 环氧树脂 ( CYD - 128, 环氧值: 0�48 -

0�54,工业级,中国石化集团资产经营管理有限公司巴

陵石化分公司 ), 柔性环氧树脂 ( JEF- 0210, 环氧值:

0�306,工业级,常熟佳发化学有限责任公司 ),甲基六氢

苯酐 (M e- HHPA ) (工业级, SHY9690,嘉兴市清洋化学

有限公司 ) , 2-乙基 - 4-甲基咪唑 (化学纯,天津化学

试剂有限公司 ),偶联剂 ( kh560) (分析纯,北京北化精细

化学品有限责任公司 )。

1�2 测试方法和仪器
1�2�1 DSC (D ifferential scann ing calormi etry)分析

采用德国 STA409PC综合热分析仪,以氮气作为实

验气氛,温度控制程序从室温升至 550� ,采用升温速率

�依次为 5K /m in, 10K /m in, 15K /m in和 20K /m in测定环

氧树脂体系混合胶液固化过程。

1�2�2 FT IR ( Fourier T rans form Infrared Spectroscopy)分

析

将配制好的胶液分别取少量于已编号的表面皿中;

对 1
#
~ 4

#
四个样品依次在烘箱中 115� 固化 1h、2h、3h

和 4h。将固化后的样品制样进行红外光谱分析。采用

Thermo公司的 NTCOLET6700红外分析仪。

1�2�3 环氧树脂固化物性能测试
性能测试及数据处理依据 GB /T2567- 1995和 GB /

T2568- 1995进行,测试仪器为微机控制电子万能实验

机 (RGM - 50,深圳市瑞格尔仪器有限公司 )。

2 结果与讨论

2�1 固化反应的动力学
2�1�1 DSC实验数据

综合热分析原始数据见图 1。

2�1�2 K iss inger和 Crane法动力学分析

表 1 DSC曲线的分析数据

� / ( K. m in- 1 ) 5 10 15 20

TP /K(峰温 ) 415�25 433�75 440�35 449�95

1 /TP � 10
3 2�408 2�305 2�271 2�222

㏑ � 1�609 2�303 2�708 2�996

㏑ ( � /TP
2 ) - 10�45 - 9�842 - 9�467 - 9�223

� � 根据 K issinger和 Crane方程分析 E- 51/M e- HHPA

体系固化 DSC曲线求其固化反应活化能和反应级

数
[ 3�6]
。其方程式为:



图 1 不同升温速率下的综合热分析图
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式中: �-升温速率, K / s;

TP -固化反应峰值的绝对温度, K;

A-频率因子;

R-气体常数, 8�314J. mo l
- 1
. K

- 1
;

E-固化反应表观活化能, K J /m o;l

n-反应级数。

以㏑ ( � /TP

2
)对 1/TP � 10

3
和㏑ �对 1/TP � 10

3
分

别作图,通过线性拟合可得到一直线,见图 2和图 3。

� � 求得 E = 55�95KJ/m o,l n= 0�89, A = 2�095 � 10
6
。

将上述所得的 E, n, A代入非等温条件下常用普适动力

方程
d�
d t

= K ( 1- �)n和 k (T ) = A exp (
- E

RT
), 进而推出

体系固化反应速率常数和固化动力学模型分别为:

k ( T ) = 2�095 � 106 exp( - 6729�61
T

)和

�( t ) = 1- [ 1- 0�2397 � 106 exp (- 6729�61
T

) t]
1

n -1

2�2 环氧树脂 /M e- HHPA固化温度

利用测量得到的 DSC曲线确定不同升温速率下的

固化峰的起始温度 ( T0 )、峰值温度 ( TP )、峰终止温度

(T i )。环氧树 /M e- HHPA体系固化反应的最佳固化温

度用 T0、TP和 T i做 T- �图,外推至 �= 0得到恒温固化

工艺温度。利用 T- �外推法求 �= 0时的 T0将该点忽

略。不同升温速率下的温度参数见表 2,环氧树脂体系

T- �外推法求固化工艺特征温度如图 4所示。

表 2 不同升温速率下的温度参数

� / ( K. m in- 1 ) 5 10 15 20

T0 /� 115 117 119 141

TP /� 142�1 160�6 167�2 176�8

T i/� 157�8 180�0 187�1 202�7

图 4 环氧树脂 T- �外推法示意图
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� � 由图 4知, �= 0时,峰起始温度 TO = 113� ,峰值温

度 TP = 134� ,峰终止温度 T i= 148� 即固化工艺特征温

度,它们分别为凝胶温度、固化温度和后处理温度。

2�3 环氧树脂 /M e- HHPA固化时间

环氧树脂 /M e- HHPA体系 115� (近似凝胶温度 )

固化 1h、2h、3h和 4h的红外分析结果见图 4。

图 5 环氧树脂 /Me- HHPA红外光谱

913cm
- 1
左右是环氧基的伸缩振动峰,而从图 5中

我们可以看出, 1
#
~ 4

#
样品中 913cm

- 1
几乎都没有特征

峰, 这说明环氧树脂的环氧基很容易被打开,固化比较

完全。 830 cm
- 1
左右是对位取代苯环上 2个相邻氢原子

的面外弯曲振动吸收峰, 此处峰的面积可表征固化程

度,固化 4h后该峰最强,说明固化程度最高。综上所

述,环氧树脂、甲基六氢苯酐和咪唑体系的固化工艺

115� /1h+ 135� /2�5h+ 148� /1h。

2�4 环氧树脂浇铸体力学性能分析
按固化工艺 115� /1h+ 135� /2�5h+ 148� /1h制

成的玻璃钢进行力学性能测试。从表 3中我们可以得

出环氧树脂浇铸体弯曲强度大于 116MPa, 拉伸强度大

于 65MPa,断裂伸长率大于 4�8% ,符合玻璃钢缠绕气瓶

用环氧树脂应用要求。

表 3 试样的力学性能

试样编号 1 2 3

弯曲强度 /MPa 116�76 123�78 122�98

拉伸强度 /MPa 68�96 73�21 65�44

断裂伸长率 /% 5�26 4�93 5�74

3 结 论

( 1 )环氧树脂 E- 51 /M e- HHPA /咪唑体系的固化

活化能 E= 55�95KJ/m o;l反应级数 n= 0�89;指前因子 A

= 2�095 � 106
。固化反应速率常数和固化动力学模型分

别为:

� � k( T ) = 2�095 � 10
6
exp(

- 6729�61
T

)和

�( t) = 1- [ 1- 0�2397 � 106 exp (- 6729�61
T

) t]
1

n- 1

。

( 2 )环氧树脂 E- 51 /M e- HHPA /咪唑体系的固化

工艺为 115� /1h+ 135� /2�5h+ 148� /1h,按该固化制

成的环氧树脂浇铸体抗弯强度、拉伸强度和断裂伸长率

分别为: 121�12MPa、和 69�2MPa和 5�31%。
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Cure K inetics of Epoxy Resin for GFRPW rapped Gas Cylinders

LIX in�yue, PENG Q ing �fa, DENG J ian�guo, HE Guang �mei

( School ofM aterial and Chem ical Eng ineering, Sichuan University of Science& Eng ineering, Z igong 643000, Ch ina)

Abstrac:t Epoxy resin( ER) system w as prepared by ER w ith M ethyl hexahydrophthalic anhydride (M e�HHPA) as cu�
ring agent and mi idazole as accelerator respectively. T he curing process ofER /M e�HHPA system w as invest igated by the dy�
nam ic scanning calormi etry ( DSC) m ethod, obtaining the influence of heat ing rate on DSC cures. T he kinetic parameters and

k ineticm odel of cure reaction were derived by quoting the theory ofK issinger.

Key words: epoxy res in; DSC; curing; cure kinetics
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