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玻璃纤维对 CYD-128 / GA-327 体系固化特性的影响
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文摇 摘摇 研究了 CYD-128 / GA-327 环氧树脂体系在纯树脂和有玻璃纤维存在下的固化特性。 结果表明:
玻璃纤维加入后使复合材料体系的表观活化能、指前因子、反应级数和反应速率常数有小幅增加;固化放热峰

面积和反应热明显下降,且下降幅度随纤维质量含量的增加而增大。 纤维的加入,使得复合材料体系在相同升

温速率下的最大固化反应速率降低,固化起始温度提前,达到最大固化反应速率的时间延长,固化反应完成所

需的时间变长。 在 170益以前,纤维的加入对树脂体系的固化反应具有催化作用,170益以后,纤维的加入对树

脂体系的固化反应具有缓聚作用。
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Influence of Glass Fibre on Curing Characteristics of CYD-128 / GA-327 System
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Abstract摇 The curing characteristic of the CYD-128(epoxy resin) and GA-327(curing agent) system with or
without glass fibre was investigated. The results indicated that the apparent activation energy,pre鄄exponential factor,
reaction order, and reaction rate constant of composites system inlarged in a samll scale after the glass fiber was add鄄
ed. The exotherm area and the reaction heat decreased markedly, and the falling range increased with the increasing
fiber weight content. Under the same heating rate, the maximal cure reaction rate of the composites system decreased,
and the cure start temperature decreased, and the time for achieving the maximal cure reaction rate was retarded, so
the cure reaction time increased. Under 170益, the catalytic action of glass fiber reacted on the resin system. Howev鄄
er, over 170益, delayed action of glass fiber reacted on the resin system.
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0摇 引言

在 RTM 成型工艺中,固化反应伴随反应性树脂

在纤维预成型体孔隙中流动浸渍和充模的全程。 纤

维的存在,不仅影响树脂的充模过程和固化反应热的

传导,还可能存在纤维与树脂间的界面反应。 在树脂

基复合材料的固化过程中,大量纤维的存在会对树脂

的固化产生影响[1-2]。 研究表明[3-9],增强材料本身

及界面对树脂基体的固化行为有明显的影响。 因此,
研究玻璃纤维增强体对树脂的固化反应的影响规律,
有利于玻璃纤维增强聚合物基复合材料体系的固化

工艺制度的建立和优化,从而制备出高性能的树脂基

复合材料[10]。 本文主要研究了玻璃纤维对环氧树脂

CYD-128 体系固化特性的影响。
1摇 实验

1. 1摇 原料

CYD-128 环氧树脂,工业品,中国石化巴陵石化

分公司;GA-327(DDM 改性芳胺),工业品,江苏宜兴

市江南药用化工厂。 无碱无捻玻璃粗纱,规格 EC13-
2 400 Tex,线密度 2. 535 g / m,安徽省旌德县华宝玻

纤有限责任公司。
1. 2摇 主要仪器设备

采用德国 NETZSCH 公司产 DSC 200 F3 型差示
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扫描量热仪对样品的放热情况进行动态 DSC 监测,
用量为 10 mg。 N2保护,流量为 40 mL / min,高纯铟校

正。
1. 3摇 样品制备

1. 3. 1摇 纯树脂体系 DSC 测试样品

将 CYD-128 和 GA-327 固化剂以 100 / 45 的质

量配比搅拌均匀,制成胶液,抽真空脱泡制成 DSC 测

试样品。
1. 3. 2摇 复合材料体系 DSC 测试样品

(1)胶液配制:CYD-128 和 GA-327 按 100 / 45

的质量配比制成胶液,搅拌均匀,抽真空脱泡待用。
(2)纤维预处理:烘箱中 100益 / 3 h,除去预制体

吸收的水分。
(3)预浸料制备:截取一定长度干燥的纤维丝

束,使其在配制好的胶液中浸渍 10 min,然后使丝束

穿过 椎 = 3 mm 金属孔,使所得试样的纤维体积分数

近似一致,制备过程如图 1 所示,得到玻璃纤维 /环氧

树脂预浸料待用。
(4)DSC 测试:将预浸料剪成 1 mm 左右小段,放

入坩埚中做 DSC 测试。

图 1摇 DSC 测试用单向预浸料的制备

Fig. 1摇 Preparation of the preimpregnated tow used for DSC test
1. 4摇 测试

采用动态 DSC 法研究 CYD-128 / GA-327 树脂

体系(玉体系)和 CYD-128 / GA-327 / Gf(36. 6vol% )
复合材料体系(域体系)的固化过程。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 纤维对树脂体系动态 DSC 特性的影响

2. 1. 1摇 二体系的动态固化动力学参数

图 2 为两体系在不同升温速率时的 DSC 曲线。

摇 摇 (a)摇 玉体系摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (b)摇 域体系

图 2摇 玉和域体系在不同升温速率下的 DSC 曲线

Fig. 2摇 Dynamic DSC curves of玉 and 域 systems at different heating rates
摇 摇 由图 2 可知,两体系的最大放热温度随 茁 的增大

而升高;茁 越大,峰形越尖锐。
对二体系的动态 DSC 曲线进行峰的综合分析,

可以看出:一方面,随着 茁 的增大,两体系的反应热逐

渐增大,放热曲线向高温方向移动,放热峰的起始温

度 T0、峰值温度 Tp和终止温度 Tf也随升温速率 茁 的

增大而增大;另一方面,纤维的加入,使域体系的固化

放热温区(T0 ~ Tf)变宽,反应热明显减少,T0和 Tp都

有不同程度的降低,而 Tf升高。
根据 Kissinger 公式:

ln 茁
T2

p
= -

Ea

R· 1
Tp

+ ln AR
Ea

(1)

摇 摇 对两体系的 DSC 数据进行了线性回归,计算出

二体系固化反应的活化能 Ea和指前因子 A。 图 3 给

出了两体系的 ln(茁 / Tp
2)与 1 / Tp的关系曲线。

由图 3 可以看出,玉和域两体系的 ln(茁 / Tp
2)与

1 / Tp呈很好的线性关系。 根据式(1),可分别计算得

两体系的 Ea和 A。 表 1 是二体系的 Kissinger 方程分

析结果。
摇 摇 由表 1 可知,与玉体系的 Ea和 A 相比,玻璃纤维
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的加入,使得域体系的 Ea和 A 略有增大。

图 3摇 玉和域体系的 ln(茁 / Tp
2)与 1 / Tp的关系曲线

Fig.3摇 Relationship between ln(茁/ Tp
2) and 1/ Tp of玉and域systems

表 1摇 玉和域体系的 Kissinger 方程分析结果

Tab. 1摇 Results of 玉and 域 systems analyzed by
Kissinger method

体系 Ea / kJ·mol-1 ln AR
Ea

/ (K·s) -1 A / 105 s-1

玉 53. 92 4. 89939 8. 70
域 54. 60 5. 27543 12. 8

摇 摇 当
Ea

nR垌2Tp 时,固化反应级数 n 由 Crane 方程求得。

d(ln茁)
d(1 / Tp)

抑-
Ea

nR (2)

摇 摇 图 4 给出了玉、域两体系的 ln茁 与 1 / Tp关系的实
验值和拟合曲线。 两体系的 ln茁 与 1 / Tp均呈很好的

线性关系。 根据 Crane 方程,结合 Kissinger 方程中的

-Ea / R,可求得玉、域两体系反应级数 n。 表 2 是两体

系的 Crane 方程分析结果。

图 4摇 玉和域体系的 ln茁 与 1 / Tp的关系曲线

Fig. 4摇 Relationship between ln band 1 / Tp of 玉 and 域 systems
表 2摇 玉和域体系的 Crane 方程分析结果

Tab. 2摇 Results of 玉 and 域 systems analyzed by
crane method

体系
-Ea

nR / K
-Ea

R / K n

玉 -7345. 38 -6485. 34 0. 883
域 -7414. 08 -6566. 42 0. 886

摇 摇 由表 2 可知,两体系的 n 均小于 1,说明二体系

的固化反应均为复杂反应。 玻璃纤维加入后,域体系

的 n 较玉体系的 n 略有增大,说明纤维的加入对树脂

体系的反应历程影响不大。 玻璃纤维的加入,引起域
体系的 Ea和 A 的增大,说明玻璃纤维的加入对树脂

体系的固化反应有阻碍作用。
将上述所得的 Ea、A 和 n 值分别代入非等温条件

下普适动力学方程中,进而推导出玉体系的固化动力

学方程:d琢dt =8.70伊10
5exp -6485.34æ

è
ç

ö

ø
÷

T (1-琢)0. 883 (3)

域体系的固化反应动力学方程:
d琢
dt = 1. 28 伊 106exp - 6566. 42( )T

(1 - 琢) 0. 886

(4)
2. 1. 2摇 升温速率对固化度—时间关系的影响

将不同 茁 下的动态 DSC 曲线进行部分面积积分

处理,处理过程如图 5 所示。

图 5摇 动态 DSC 曲线部分面积积分处理过程

Fig. 5摇 Partial aera integral process of dynamic DSC curve
在 DSC 曲线的两个最低点附近作一条直线与

DSC 曲线相切,切点分别为 A、B 两点,则 DSC 曲线与

线段 AB 所围成的面积即为该升温速率下树脂体系
固化反应放出的总热量 QR。 在线段 AB 之间任取一
点 D,过 D 点作平行于纵坐标轴的直线与 DSC 曲线

相交于 C 点,则多边形 ACD 的面积即为 t 时刻(或是
温度 T)时,树脂体系固化反应放出的热量 Qt,则 Qt

与 QR之比为该树脂体系在 t 时刻(或是温度 T)时固
化度 琢t,即式(5)。

琢t =
Qt

QR
(5)

摇 摇 依据图 5 所示的处理过程,得到了玉、域两体系
在不同 茁 下固化度随时间(琢-t)的变化关系,见图 6,
可知,两体系的单根曲线呈“S冶状。 在反应初期,复
合材料体系 琢 随 t 缓慢增加;反应中期,琢 随 t 增加而
急剧增加;在固化反应后期,复合材料体系的 琢 随 t
的延长逐渐变缓,最后可以认为固化完全,反应结束。
但是,域体系的固化反应起始时间 t0和反应终止时间
tf比玉体系的明显提前。 事实上,在相同 茁 下,玻璃

纤维的加入,使域体系完成整个固化过程所用的时间
有一定程度的延长。 摇 摇 由表 1 可知,与玉体系的

Ea和 A 相比,玻璃纤维的加入,使得域体系的 Ea和 A
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略有增大。

摇
摇 摇 (a)摇 玉体系摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (b)摇 域体系

图 6摇 玉和域体系在不同升温速率下固化度-时间变化关系

Fig. 6摇 Relationship between the curing degree and time for 玉 and 域 systems at different heating rates

2. 1. 3摇 升温速率对固化反应速率—时间(d a

dt -t)关

系的影响

将图 6 中的 琢-t 曲线对 t 微分,得到玉、域两体

系在不同 茁 下的固化反应速率 d琢 / dt 随时间 t 的变

化关系,如图 7 所示。

摇
摇 摇 (a)摇 玉体系摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 (b)摇 域体系

图 7摇 玉和域体系在不同升温速率下固化反应速率随时间的变化关系

Fig. 7摇 Curing rate versus time relation of the 玉and 域 systems at different heating rates
摇 摇 由图 7 可知,随着 茁 的提高,域体系[图 7(b)]的
最大固化反应速率明显提高,所需固化时间明显缩

短。 t0随着 茁 的增加而提前,并且固化反应达到最大

固化反应速率的时间随着 茁 的增大而减少。 这与玉
体系的变化趋势基本相同。

从单条曲线来看,在反应初期,固化反应速率逐

渐增大直到达到最大固化反应速率。 随着反应的进

行,反应物消耗,浓度降低,体系黏度增加,分子扩散

变得困难,因而导致固化速率逐渐变小直至近似为

零,即固化反应完全。 这与玉体系的变化趋势基本一

致。 但是,与玉体系的d a

dt - t 曲线相比,玻璃纤维的

加入,使得域体系在相同 茁 下的最大固化反应速率降

低,t0提前,固化过程所用的时间变长。
2. 2摇 纤维的加入对树脂体系固化反应的影响

2. 2. 1摇 对树脂体系固化放热的影响

以 茁=10益 / min 的试验为例,比较玉和域体系的

动态 DSC 曲线,其结果见图 8。 从图 8 可以看出,与
玉体系相比,加入玻璃纤维增强材料后,DSC 曲线的

峰值温度基本没有变化,而峰的 T0降低、Tf略有升高
且宽度略有增大。 即在反应初期,纤维的加入对体系
的固化反应具有催化作用,使固化反应更易进行;而
在反应后期,纤维的加入对体系的固化反应具有缓聚
作用。 玻璃纤维的加入使复合材料体系的 Ea和 A 均
略有增大,因而总体上纤维对环氧树脂的固化反应有
一定的阻碍作用。

纤维加入后,复合材料体系固化放热量大幅下
降,分析其原因主要是本文采用 DSC 数据处理得到
的固化放热是以 J / g 为量纲的,假定用于 DSC 测试

的样品量均为 1 g,则添加玻璃纤维后的样品中发生
固化反应的仍是树脂体系,不过此时的树脂体系的质
量 mr小于 1 g,其值与纤维的质量分数 Mf相关,即:

mr = 1 伊 (1 - Mf) (6)
摇 摇 单位质量的玉体系样品在其他条件不变的情况
下放出的热量是恒定的,假定为 QR,由于纤维加入后
参加固化反应的树脂在样品中所占的质量分数下降,
从而造成 1 g 复合材料体系放出的热量 QC = 1伊(1-
Mf) 伊QR比纯树脂体系的固化放热减少,并且幅度随
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纤维的质量分数的增加而增大。

图 8摇 两种反应体系在 10益 / min 下的动态 DSC 曲线

Fig. 8摇 DSC curves of玉and域systems at heating rate of 10益 / min
纤维分散于环氧树脂中,会阻碍聚合物分子链的

运动。 纤维的加入起到了物理稀释的作用,在不改变

体系黏度的情况下,降低了样品中纯树脂体系的质量

分数,从而使得固化反应放出的热量随着纤维的质量

分数的增加而显著降低。
由于纤维加入使得复合材料体系的固化放热量

大幅下降。 因此,在实际工艺中,应尽量避免富树脂

区域的产生。 在曲率非常大或转折角较小时,容易产

生富树脂区,在这些区域中由于热量累积而最先发生

凝胶固化,影响树脂的流动,造成缺胶和干斑等缺陷。
2. 2. 2摇 对树脂体系固化反应的影响

图 9 是 茁 = 10益 / min 时玉体系和域体系的 琢-T
曲线的比较。

图 9摇 10益 / min 升温速率下二种反应体系的 琢-T 曲线

Fig. 9摇 Curves of 琢-T for 玉 and 域systems at the heating
rate of 10益 / min

由图 9 可知,玉体系中添加玻璃纤维以后,其 琢-T
曲线变化趋势基本相似,表明纤维加入对环氧树脂固

化历程影响不大。 但使域体系 琢-T 曲线与玉体系的在

170益附近相交于一点。 在 170益以前(琢<0郾 7),纤维

加入对复合材料体系的固化反应具有催化作用,表现

在达到相同固化度时,玉体系的温度高于复合材料体系

的温度;在 170益以后(琢>0. 7),纤维的加入对复合材

料体系的固化反应具有缓聚作用,表现在达到相同 琢
时,玉体系的温度低于复合材料体系的温度。 因此,应

该根据纤维加入后的复合材料的 DSC 曲线和固化动

力学参数制定其固化工艺制度。
3摇 结论

(1)玻璃纤维加入后,使得 CYD-128 / GA-327 /

Gf 体系的 Ea、A、n 和d a

dt 增大,但增加的幅度不大;固

化放热峰面积和反应热明显下降,且幅度随纤维的质

量分数的增加而增大。 纤维的加入,使得复合材料体

系在相同 茁 下的最大固化反应速率降低,t0 提前,达
到最大固化反应速率的时间延长,固化完成所需的时

间变长,即固化反应变缓。
(2)采用 10益 / min 的升温速率时,在 170益以前

(琢<0. 7),纤维的加入对树脂体系的固化反应具有催

化作用,表现在达到相同固化度时,复合材料体系的

温度低于 CYD-128 / GA-327 体系的;在 170益 以后

(琢>0. 7),纤维的加入对树脂体系的固化反应具有缓

聚作用,表现在达相同固化度时,复合材料体系的温

度高于 CYD-128 / GA-327 体系的。
(3)应根据纤维加入后的复合材料体系的 DSC

曲线和固化动力学参数制定其固化工艺制度。
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