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一种高温固化环氧树脂性能研究

乌云其其格

(北京航空材料研究院, 北京 100095)

摘要: 研究了 BC2526树脂的固化工艺、动力学参数、复合材料耐热性和力学性能。通过热分析确定了树脂的基本

固化工艺, 采用 K issinger和 O zaw a方法计算出树脂的表观反应活化能, 其平均值为 91�86kJ/m o,l结合 Crane公式求

出反应级数为 0�940。还讨论了碳纤维复合材料的耐热性和复合材料力学性能。
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� �热固性环氧树脂在胶粘剂、涂料和复合材料领

域中被大量使用。为了获得最佳的使用工艺参数,

环氧树脂固化反应动力学研究成为广大相关专业人

员的研究重点。环氧树脂固化动力学研究一般采用

DSC法
[ 1~ 4]

, 也有用 XPS法
[ 5]

, FTIR
[ 6]
法等。这些

研究方法主要采用 Dom ellan, K issinger, Crane, Arrhe-

n ius, Kam a,l Freem an, C arra,l Doyle, O zaw a, E llers-t

tein, Borchart和 Dan iels等方程或研究方法。热分析

法分为等温和非等温法两种,其中非等温法研究动

力学的报道较多。

本工作研究的 BC2526环氧树脂是双组分丙酮

溶液, 主要用于浸渍碳纤维和芳纶纤维制备预浸料,

制造先进复合材料制件。本工作用 DSC法确定了

树脂固化工艺参数,研究了反应动力学性能。采用

所确定的固化工艺制备碳纤维复合材料层压板,测

试了复合材料耐热性和力学性能。

1�实验部分

BC2526环氧树脂为双组分丙酮溶液 进口; T300碳

纤维 进口;所用仪器设备为自制的溶液法缠绕预浸

机;济南试验机制造厂制造的 WDS-100电子式万能

试验机; 美国流变科学公司出品的 PL-III DMTA动

态机械热分析仪; 美国流变科学公司出品的 PL-

PLUS DSC测试仪。

在国产单向纤维缠绕预浸机上,以丙酮做溶剂,

采用溶液法制备预浸料。预浸料的单位面积纤维质

量为 132g /m
2
;树脂含量为 41%;挥发物含量为 1%。

复合材料拉伸性能、压缩性能、弯曲性能和剪切

性能分别按 GB3354-1982, GB /T3856-1983, GB3356-

1999和 JC /T773-1982进行测试。

2�结果与讨论

2. 1�固化工艺的确定

树脂的固化反应一般是在恒温条件下进行的,

而热分析通常采用的是等速升温法, 对树脂体系采

用不同的升温速度, DSC曲线的峰值温度有明显的

差异,为了消除这种影响,需进一步应用外推法求升

温速率 �为 0时的峰值温度,从而确定最佳固化工

艺范围。树脂体系的 DSC结果见图 1。

表 1� 不同升温速率下的峰值温度

T able 1� Peak tem pe rature at d ifferent heating rate

� /� � m in- 1 T 1 /� T p /� T 2 /�

2. 5 109 130 162

5 97 143 172

10 103 152 183

20 108 161 192

图 1� T与 � 的关系

F ig. 1� R e lation ofT and �
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从图 1可见,外推至升温速率为 0时的 T 1, T p,

T 2分别为 105� , 130� , 170� , 树脂体系在 105 ~

130�范围开始反应。 ��2526树脂是环氧树脂 /

DDS体系,具有容易爆聚的特点, 其固化工艺应该

比较缓慢,给予一定的保温台阶。结合有关资料,确

定树脂体系固化工艺为 120 /1h+ 150 /2h+ 175 /2h。

2. 2�树脂固化反应表观动力学
树脂的固化反应是否能够进行是由固化反应的

表观活化能来决定, 表观活化能的大小直观地反映

固化反应的难易程度。

根据 K issinger, Ozaw a和 Crane方法计算出

BC2526树脂固化反应的活化能和反应级数。K is-

singer方法是热分析曲线的峰值温度 T p与升温速率

�的关系,按公式 ( 1)求得表观活化能 E, 以不同升

温速率 � 得到 DTA或 DSC曲线, 找出相应的峰值

温度,然后对 ln( � /T
2
p ) - 1 /T p作线性回归,由直线

的斜率求出表观活化能 E。Ozaw a方法根据关系式

( 2), 对 log� - 1 /T p (或 ln� - 1 /T p )作线性回归, 从

斜率可求出表观活化能 E。 Crane方法也利用了

DSC曲线的峰值温度 T p与升温速率 � 的关系, 其

关系式则为 公式 ( 3) , 当 E /nR > > 2T p 时, 作 ln�

- 1 /T p线性回归得斜率为 - (E /nR )。

d[ ln(� /T
2
p ) ]

d( 1 /T p )
= -

E
R

( 1)

d ln�
d( 1 /T p )

= - 1�0518
E

R
( 2)

d ln�
d( 1 /T p )

= -
E

nR
- 2T p (3)

式中: E为表观活化能, kJ� m o l
- 1

; R为气体常数,

8�314J� m o l
- 1� K

- 1
。

表 2� BC2526树脂的 DSC数据

T able 2� DSC D ata o f BC2526 resin

Scan ra te� /� � m in- 1 ln� T 1 /K T 2 /K T p /K (T - 1
p � 103 ) /K - 1 ln( � /T 2

p )

2. 5 0. 916 382 435 403 2. 481 - 11. 082

5 1. 609 370 445 416 2. 404 - 10. 452

10 2. 303 376 456 425 2. 353 - 9. 802

20 2. 996 381 465 434 2. 304 - 9. 150

� �结合表 2中的数据,根据公式 ( 1)可绘制成图 2,

而公式 ( 2)和 ( 3)可以表达为图 3。图 2和图 3都有

较好的线性关系,各数据点在直线两侧的分布状况也

极为相似。由图 2和图 3的直线方程分别计算出

K issinger和 O zaw a方法的表观活化能为 90�78kJ/m ol

和 92�94kJ/mo,l取二者的平均值为 91. 86kJ/m o,l根

据 Crane方法可确定反应级数为 0�940。

d[ ln( � /T
2
p ) ]

d(1 /T p )
= -

E

R
= - 10. 92 � 10

3
K ( 4)

dln�
d( 1 /T p )

= - 1�0518 E
R

= - 11. 758 � 10
3

K ( 5)

图 2� ln( � /T 2
p )与 1 /Tp的关系

F ig. 2� R elationsh ip of ln( � /T 2
p ) and 1 /T p

图 3� ln� 与 T - 1
p 的关系

F ig. 3� R elationsh ip of ln ln � and 1 /T p

2. 3�树脂耐热性
2. 3. 1�玻璃化转变温度

��2526树脂 /T300碳纤维复合材料层压板试

样进行 DMA分析, 其结果见图 4。

2. 3. 2�热重分析
对树脂体系固化物进行热重分析, 分析时的升

温速率为 10� /m in, N 2气氛中试验, 其结果见图 5。

从图 4和图 5可见, ��2526树脂的玻璃化温度

为 262� ,热分解温度为 336. 26� ,树脂体系的耐热

性较好。
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图 4� �� 2526 /T 300复合材料 DM TA曲线

F ig. 4� DMTA curve o f �� 2526 /T300 com po site

图 5� �� 2526树脂 TG曲线

F ig. 5� TG curve of �� 2526 resin

2. 4�力学性能

为了便于与其他树脂基复合材料性能对比,采

用湿法缠绕预浸机浸渍日本产 T300碳纤维, 按 0
0

方向铺贴成 16层,采用热压罐成型 2mm厚的复合

材料层压板, 其力学性能见表 3。为了与其它同类

材料性能对比,同时列出 5222 /T300性能。

表 3� 碳纤维复合材料层合板力学性能

T ab le 3� lam ina te m echanical property of �� 2526 /T 300 prepreg

T esting item Cond ition ��2526 /T300 5222 /T 300

00 flexura l streng th /M P a
RT ( room tem perature) 1900 1860

120� 1440 -

00 flexura lm odulus /GP a
RT ( room tem perature) 120 121

120� 118 -

00 interlam inar shear streng th /M P a
RT ( room tem perature) 98. 3 100

120� 66 -

00 tensile strength /M Pa
RT ( room tem perature) 1530 1490

120� 1610 -

00 tensile m odu lus/G Pa
RT ( room tem perature) 139 135

120� 148 -

900 tensile streng th /M Pa
RT ( room tem perature) 35. 2 40. 7

120� 24. 9 -

900 tensile modu lus/GPa
RT ( room tem perature) 9. 12 9. 4

120� 7. 91 -

00 com pression strength /M Pa
RT ( room tem perature) 1340 1210

120� 814 -

900 compression strength /M Pa
RT ( room tem perature) 175 197

120� 127 -

� �从表 3结果可见, 复合材料的常温和高温力学

性能较好。与国内同类材料 5222性能相当。

3�结论

( 1)高温环氧树脂的固化工艺为 120� /1h +

150� /2h+ 175� /3h。

( 2)树脂反应活化能为 91. 86kJ /m o,l反应级数

为 0. 940。

( 3)树脂耐热性好, 树脂的玻璃化温度为

262� ,热分解温度为 336. 26�。
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( 4)复合材料的常温、湿热和高温力学性能较

好。与国内同类材料 5222性能相当。
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Study on Properties of a H igh Temperature

Curing Epoxy Resin System

W uyunqiqige

( B eijing Institute of A eronautica lM ater ia ls, Be ijing 100095, Ch ina)

Abstrac t: Curing procedure, reaction kine tic parame ters, the rm al resistance o f com po site and m echan ical pe rfo rm ance of BC2526 resin

w as stutied in th is paper. T he curing procedure w as dete rm ined by therma l analysis. A ccording to K issing er and O zaw a m ethods, the av-

e rage apparent ac tivation energy o f the resin w as ca lculated wh ich w as 91. 86kJ/m o.l K ine tic o rder o f curing reaction ca lculated accord-

ing to Crane m ethod w as 0. 940. T herma l resistance and m echan ica l perfo rm ance of carbon fabric com posite w ere d iscussed a lso.

K ey words: epoxy resin system; composite; reac tion k inetics; therm a l ana lysis
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