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咪唑改性氧化石墨烯对阻燃环氧
固化动力学的促进作用
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摘要　 讨论了添加量为 １％（Ｐｅｒ ｈｕｎｄｒｅｄｓ ｏｆ ｒｅｓｉｎ）的咪唑改性的氧化石墨烯（ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ）对磷质量分数为

１􀆰 ５％的环氧树脂体系（１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ）固化的影响． 差示扫描量热法（ＤＳＣ）研究结果表明， 当 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ
添加量为 １％时不会改变 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ 的非等温自催化固化反应特征． 添加 １％ ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 的磷质量分数

为 １􀆰 ５％的环氧树脂（１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１）的固化起始温度（Ｔｏｎｓｅｔ）和峰顶温度（Ｔｐ）均比 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ 体系低，
而总的固化热（ΔＨ）比 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ 体系高． 说明 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 添加量为 １％时， 对环氧体系起到一定的促

进固化和共固化作用． 等温 ＤＳＣ 分析表明， 在固化反应后期， 体系出现了玻璃化转变现象， 在此阶段， 含扩

散控制因子的 Ｋａｍａｌ 模型预测结果与实验结果吻合较好． ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 的加入使固化反应相对均匀地进行，
对固化反应会产生促进和共固化作用．
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氧化石墨烯作为石墨烯的氧化产物， 其表面含有丰富的含氧基团， 容易分散在水中形成稳定的悬

浮液［１］， 但不容易分散到有机溶剂中． 通过化学改性可以改善氧化石墨烯在有机溶剂及有机基体中的

分散性， 还可以引入功能性基团， 提高复合材料的模量、 强度、 阻燃性、 玻璃化转变温度及热稳定性等

性能． Ｌｉｕ 等［２］发现， 加入 ０􀆰 ８％的咪唑改性的氧化石墨烯（Ｇ⁃ＩＭＤ）对环氧树脂⁃酸酐固化有非常明显的

促进作用， Ｇ⁃ＩＭＤ 填充量为 ０􀆰 ４％时， 环氧固化物拉伸强度增加了一倍多． Ｋｉｍ 等［３］将氨基苯甲酸改性

的氧化石墨烯作为环氧树脂的共固化剂， 改性后的氧化石墨烯还可以增强环氧树脂的力学性能， 当改

性氧化石墨烯添加量为 ４％时， 复合材料的拉伸强度比纯的环氧树脂要高很多． Ｗａｎｇ 等［４］ 将聚磷酰胺

（ＰＰＡ）改性氧化石墨烯（ＰＰＡ⁃ｇ⁃ＧＮＳ）用作环氧树脂的新型阻燃剂， 其环氧固化物有较高的氧指数和较

低的热释放速率， 比 ＰＰＡ 环氧固化物具有更好的阻燃效果； ＰＰＡ⁃ｇ⁃ＧＮＳ 环氧固化物残炭率更高， 是阻

燃性能提高的重要原因， 同时 ＰＰＡ⁃ｇ⁃ＧＮＳ 环氧固化物比纯环氧固化物和 ＰＰＡ 环氧固化物具有更高的

拉伸强度． Ｗａｎｇ 等［５］将四氧化三钴 ／氧化石墨烯和二氧化锡 ／氧化石墨烯 ２ 种杂化材料应用于阻燃环

氧树脂， 发现加入氧化石墨烯杂化材料的纳米复合材料的热稳定性提高， 热释放速率降低， 燃烧过程

中可燃性气体和一氧化碳的释放量都远低于 ＥＰ 固化物．
现有的研究侧重于添加功能化氧化石墨烯来提升环氧树脂复合材料的各种性能． 关于无卤阻燃环

氧的研究主要集中在阻燃环氧树脂、 阻燃固化剂和纳米阻燃剂的合成及这些阻燃固化物阻燃性能和热

分解过程， 很少考察阻燃环氧固化过程动力学， 尤其是对添加了功能化石墨烯的阻燃环氧固化动力学

研究更少． 本文研究了咪唑改性氧化石墨烯对含磷 １􀆰 ５％的环氧体系固化动力学的影响．



１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

环氧树脂（ＤＧＥＢＡ）， 工业纯， 牌号 ＥＰＩＫＯＴＥ ８２８， 环氧当量 １７０ ～ １９０ ｇ ／ ｍｏｌ， 荷兰皇家壳牌石油

公司； ９，１０⁃二氢⁃９⁃氧杂⁃１０⁃磷杂菲⁃１０⁃氧化物（ＤＯＰＯ）改性线性酚醛环氧， 牌号 １１ＤＢ０７， 磷质量分数

为 ３􀆰 ２％， 工业品， 结构式见文献［６］， 广东中山台光电子材料股份有限公司； 双氰胺（ＤＩＣＹ）， 微粉

状， 美国 ＣＶＣ 化学品公司； 有机脲类［Ｎ，Ｎ″⁃（亚甲基二⁃４，１⁃亚苯基）二（Ｎ′，Ｎ′⁃二甲基脲）］， 牌号

Ｕ⁃５２， 微粉状， 美国 ＣＶＣ 化学品公司； ２⁃乙基⁃４⁃甲基咪唑（ＥＭＩ⁃２，４）， 纯度 ９９％， 阿拉丁试剂公司； 咪

唑改性氧化石墨烯（ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ）， 参照文献［７］方法合成； １􀆰 ５Ｐ⁃ＤＯＰＯＥＲ 表示磷质量分数为 １􀆰 ５％的

环氧树脂， 由 ＥＰ８２８ 和 １１ＤＢ０７ 按质量比 １７ ∶ １５ 均匀混合而成， 主要原材料结构式见 Ｓｃｈｅｍｅ １．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＤＧＥＢＡ， １１ＤＢ０７， ＤＩＣＹ， Ｕ⁃５２ ａｎｄ ＥＭＩ⁃２，４

２０４ Ｆ１ 型差示扫描热分析（ＤＳＣ）仪， 德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ 公司； ２０９Ｆ３ 型热重分析（ＴＧ）仪， 德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ
公司， 测试温度范围为 ４０～８００ ℃， 升温速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ， 氮气气氛．
１．２　 实验过程

将 ｍ（１􀆰 ５Ｐ⁃ＤＯＰＯＥＲ） ∶ ｍ（ＤＩＣＹ） ∶ ｍ（Ｕ⁃５２） ∶ ｍ（ＥＭＩ⁃２，４） ∶ ｍ（ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ）＝ １００ ∶ ４􀆰 ５ ∶ １􀆰 ５ ∶ １ ∶ ｘ
的体系标记为１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃ｘ． 准确称取各组分， 将 １􀆰 ５Ｐ⁃ＤＯＰＯＥＲ， ＤＩＣＹ， Ｕ⁃５２ 和 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 混合

３０ ｍｉｎ， 于 ４０ ℃真空除气泡， 加入 ＥＭＩ⁃２，４ 后混合 ５ ｍｉｎ， 密封后于－２０ ℃冰箱中冷藏备用． １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃
ＥＭＩ 为未加 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 的样品， 作为对照．
１．３　 表　 　 征

ＤＳＣ 测试温度为 ２０ ～ ２５０ ℃， 升温速率分别为 ２􀆰 ５， ５， １０ ℃ ／ ｍｉｎ， 干燥高纯氮气， 氮气流量

５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ． 考察 １３０， １４０， １５０ 和 １６０ ℃时体系等温固化动力学． 先以 ４０ ℃ ／ ｍｉｎ 速率迅速升温至预定

温度， 进行等温测试， 当热流曲线平行于水平基线时可认为反应结束． 等温扫描后将样品快速冷却至

室温， 再以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率二次升温至 ２５０ ℃， 测定残余反应热．

２　 结果与讨论

２．１　 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃ｘ 的热稳定性分析

图 １（Ａ）为不同 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 添加量的环氧固化物的热失重（ＴＧＡ）及热失重速率（ＤＴＧ）曲线． 可见

体系从 ３００ ℃左右开始失重， 主要热失重处于 ３５０～４５０ ℃之间， 这主要来源于环氧树脂的降解［８］ ． 在

８００ ℃热分解后， 环氧固化物的残炭率为 ２０％左右， 功能性 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 加入量对残炭率影响很小． 表

明 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 的加入不影响环氧树脂体系的热稳定性． 仇士龙等［９］ 观察到， 氧化石墨烯的加入会降

低环氧树脂体系的热稳定． ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 的咪唑基团参与了固化反应， 以共价键结合在环氧网络中， 因

而没有降低环氧固化物的热稳定性． 图 １（Ａ）ＤＴＧ 曲线表明， 不同 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 添加量的环氧固化物都
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只有单一的热分解峰， 对于 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃ｘ 体系， 失重最大峰值主要在 ４００ ℃左右， ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 的加

入也没有改变环氧树脂的热降解历程． 表明 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 表面带有的活性官能团（如咪唑基）参与了固

化反应且均匀分散在环氧的网络中．

Ｆｉｇ．１　 ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃ｘ ｗｉｔｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｘ（Ａ） ａｎｄ ｎｏｎ⁃ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ
ＤＳＣ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｕｒｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃ｘ ｓｙｓｔｅｍｓ（Ｂ）

２．２　 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃ｘ 体系的非等温固化动力学

ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 由于含有咪唑官能团， 可以固化环氧树脂， 但单独使用时添加量很高（５０ Ｐｈｒ）， 导致

流动性差， 因此不能单独作为固化剂使用［１０］ ． 在 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ 体系中加入少量 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 既能够均

匀分散， 又可保持其性能． 不同 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 含量的环氧体系在 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率下的非等温固化热

流曲线如图 １（Ｂ）所示， 固化起始温度（Ｔｏｎｓｅｔ）、 峰顶温度（Ｔｐ）、 终止温度（Ｔｅｎｄ）和总的固化热 ΔＨ 数据

列于表 １． 随着 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 含量增加（不超过 １％时）， Ｔｏｎｓｅｔ， Ｔｐ和 Ｔｅｎｄ均降低． 当 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 添加量

为 １􀆰 ２５ Ｐｈｒ 时， 这些特征温度略有升高， 但比 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ 体系还低． ΔＨ 值呈相反的变化： 随 ＧＯ⁃
ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 添加量的增加而增大． 可见， ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 能够促进 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ 体系的固化反应； 从固化

热 ΔＨ 值随 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 添加量的增加而增大来看， 还有一定的共固化作用． 当 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 添加量为

１ Ｐｈｒ 时共固化作用达到最高， 环氧复合材料的力学性能和导热性能也最佳［７］ ． 这是因为 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ
不仅改善了氧化石墨烯的分散性， 而且可作为共固化剂参与固化反应． 当 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 添加量为 １ Ｐｈｒ
时， 这 ２ 个作用达到最佳状态， 增强了氧化石墨烯填料与环氧树脂基体的相容性［７］ ．

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｎｏｎ⁃ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｕｒｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ
１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＧＯＭ⁃ｘ（１０ ℃ ／ ｍｉｎ）

Ｓａｍｐｌｅ Ｔｏｎｓｅｔ ／ ℃ Ｔｐ ／ ℃ Ｔｅｎｄ ／ ℃ ΔＨ ／ （ Ｊ·ｇ－１） ΔＨ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｅｐｏｘｉｄｅ）
１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ １３３􀆰 ３ １４８􀆰 ９ １７９􀆰 ７ ３２７􀆰 ９ ８７􀆰 ７
１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃０􀆰 ２５ １３０􀆰 ３ １４６􀆰 ０ １７６􀆰 ８ ３３１􀆰 ２ ８８􀆰 ８
１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃０􀆰 ５ １２８􀆰 ９ １４３􀆰 ８ １７４􀆰 ５ ３６４􀆰 １ ９７􀆰 ９
１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃０􀆰 ７５ １２６􀆰 ９ １４２􀆰 ６ １７３􀆰 ４ ３７４􀆰 ０ １００􀆰 ７
１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ １２０􀆰 ２ １４０􀆰 ７ １６７􀆰 ０ ３９７􀆰 ７ １０７􀆰 ４
１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１􀆰 ２５ １２４􀆰 ７ １４１􀆰 ５ １６７􀆰 ５ ３９０􀆰 ２ １０５􀆰 ５

　 　 选择 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ 体系作固化动力学分析． 图 ２ 给出 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ 体系和 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ 体系

在不同升温速率下的非等温 ＤＳＣ 曲线， Ｔｏｎｓｅｔ， Ｔｐ和 ΔＨ 数据列于表 ２． １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ 体系在各升温速

率下的 Ｔｏｎｓｅｔ和 Ｔｐ都比 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ 体系的低； 而 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ 体系的 ΔＨ 比 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ 体系的

高， 再次说明 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 确实对环氧体系起到了促进固化和共固化作用．
图 ３ 给出 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ 体系和 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ 体系在不同升温速率下的转化率 α 随固化温度 Ｔ

的变化情况． 可见 α 随着温度的升高而增大， 最后趋向于 １， 固化反应完全， α 快速增长同固化体系的

自催化作用有关［１１］， 与文献［６］结果一致． 说明 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 的加入并未改变 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ 体系非等

温固化反应的自催化特性． 在固化反应结束前， 同一温度下 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ 体系的 α 比 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ
体系的要高一些， 说明 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 对环氧非等温固化反应有促进作用．
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Ｆｉｇ．２　 Ｎｏｎ⁃ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ＤＳＣ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓ ａｔ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｕｒｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ
１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１（ａ） ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈａｔ ｏｆ １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ（ｂ）
Ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ／ （℃·ｍｉｎ－１）： （Ａ） ２􀆰 ５； （Ｂ） ５； （Ｃ） １０； （Ｄ） １５􀆰

Ｆｉｇ． ３ 　 Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ α ｏｆ １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ （ ａ—ｄ） ａｎｄ
１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ （ ｅ—ｈ ） ｓｙｓｔｅｍｓ ｐｌｏｔｔｅｄ ａｓ ａ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｎｏｎ⁃ｉｓｏｔｈｅｒ⁃
ｍａｌ ｃｕｒｉｎｇ ａｔ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

Ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ／ （℃·ｍｉｎ－１）： ａ，ｅ􀆰 ２􀆰 ５； ｂ，ｆ． ５； ｃ，ｇ． １０； ｄ，ｈ． １５．

Ｆｉｇ．４　 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ｐｌｏｔ ｏｆ －ｌｎ（β ／ Ｔ２
ｐ） ｖｓ． ｌ ／ Ｔｐ

ａ． １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ； ｂ． １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１．

对于 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ 体系， 将表 ２ 的 Ｔｐ⁃β 用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方法关联［１２］， 以－ ｌｎ（ β ／ Ｔ２
ｐ ）对 １ ／ Ｔｐ 作图

（图 ４）， 可得到 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ 体系的固化反应活化能 Ｅａ为（８１􀆰 ９±３􀆰 ８） ｋＪ ／ ｍｏｌ， 比 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ 体
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｎｏｎ⁃ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｕｒｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ ａｎｄ

１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ ｓｙｓｔｅｍｓ∗

Ｓｙｓｔｅｍ β ／ （℃·ｍｉｎ－１） Ｔｏｎｓｅｔ ／ ℃ Ｔｐ ／ ℃ ΔＨ ／ （Ｊ·ｇ－１）
１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ ２􀆰 ５ １１９􀆰 ５ １３０􀆰 ９ ３２７􀆰 ２

５ １２５􀆰 ７ １４０􀆰 ２ ３２７􀆰 ７
１０ １３３􀆰 ３ １４８􀆰 ９ ３２７􀆰 ９
１５ １４２􀆰 １ １５８􀆰 ６ ３２８􀆰 ３

１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ ２．５ １１４􀆰 １ １２８􀆰 ８ ３９７􀆰 ５
５ １２０􀆰 ２ １３５􀆰 ７ ３９２􀆰 ２
１０ １３２􀆰 ０ １４７􀆰 ９ ３９７􀆰 ７
１５ １４０􀆰 ７ １５７􀆰 ２ ３９８􀆰 ４

　 　 ∗ Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ΔＨ ｖａｌｕｅ ｆｏｒ １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ ｉｓ ３２７􀆰 ８ Ｊ ／ ｇ（８８􀆰 ５ ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｅｐｏｘｉｄｅ） ａｎｄ ｔｈｅ ｖａｌｕｅ ｆｏｒ １􀆰 ５⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ ｉｓ ３９６􀆰 ５ Ｊ ／ ｇ（１０７􀆰 １

ｋＪ·ｍｏｌ－１ ｅｐｏｘｉｄｅ） ．
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系的固化活化能（８５􀆰 ５±１􀆰 ７） ｋＪ ／ ｍｏｌ 稍低， 说明 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 对环氧非等温固化反应有促进作用．
２．３　 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１环氧体系等温固化动力学

图 ５ 给出 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ 体系的等温固化转化率⁃时间曲线． 起初转化率随时间急剧增大， 然后增

Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ α ｆｏｒ １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｃｕｒｉｎｇ ｔｉｍｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃： ａ． １１０； ｂ． １２０； ｃ． １３０； ｄ． １４０； ｅ． １５０􀆰

大趋势变慢． 根据对 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ 体系固化

的研究结果可知， 该固化反应为自催化反应，
最终转化率只能达到某个极限值 αＴ（αＴ ＜１），
这个极限值由残余反应热和总反应热之比得

到［１３］（表 ３）． 在固化反应后期体系出现了玻璃

化转变， 形成的交联网络限制了反应活性基团

的移动， 固化反应进入扩散控制阶段． 固化温

度升高将缩短反应时间， αＴ也随温度的升高而

增大． 在同一温度下， １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ 体系的

αＴ稍微高一些［１３］， 这是因为 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 含有

咪唑基团， 参与了环氧树脂的固化反应．
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍａｘｉｍｕｍ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ αＴ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｕｒｉｎｇ ｆｏｒ ｔｈｅ １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ ａｎｄ

１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ ｓｙｓｔｅｍｓ

Ｓｙｓｔｅｍ
αＴ

１１０ ℃ １２０ ℃ １３０ ℃ １４０ ℃ １５０ ℃
１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ ０􀆰 ７２７ ０􀆰 ８４５ ０􀆰 ９０６ ０􀆰 ９５８ ０􀆰 ９８１
１􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ ０􀆰 ７９０ ０􀆰 ８４６ ０􀆰 ９０７ ０􀆰 ９８０ ０􀆰 ９９８

　 　 采 用 Ｋａｍａｌ 模 型 ［ｄα ／ ｄｔ＝（ｋ１＋ｋ２αｍ）（１－α） ｎ］ 和 扩 散 控 制 的 Ｋａｍａｌ 模 型［１３］

ｄα ／ ｄｔ＝（ｋ１＋ｋ２αｍ）（１－α） ｎ １
１＋ｅｘｐ［Ｃ（α－αｃ）］{ }对 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ 环氧体系等温固化动力学进行拟合，

动力学参数见表 ４． ｋ１ 为非自催化反应速率常数， ｋ２ 为自催化反应速率常数， ｍ 和 ｎ 分别代表非自催化

Ｆｉｇ．６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ Ｋａｍａｌ ｍｏｄｅｌ（ａ）， ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｋａｍａｌ ｍｏｄｅｌ（ｂ） ａｎｄ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ（ｃ） ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｕｒｉｎｇ ｏｆ １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｃｕｒｉｎｇ ／ ℃： （Ａ）１１０； （Ｂ） １２０； （Ｃ） １３０； （Ｄ） １４０； （Ｅ） １５０．

和自催化反应的级数． Ｃ 为拟合常数， αｃ 代表临界转化率． 图 ６ 给出用 Ｋａｍａｌ 模型和扩散控制因子修正
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的 Ｋａｍａｌ 模型的计算结果与实验得到的固化速率． 在起始阶段， 固化反应由化学反应控制， Ｋａｍａｌ 模型

拟合结果与实验吻合； 在反应后期， 体系中形成的环氧交联网络发生玻璃化转变， 限制了反应物的移

动， 反应进入扩散控制阶段． 此阶段含扩散控制因子的 Ｋａｍａｌ 模型的计算结果与实验结果吻合． 固化温

度越高， 网络松弛越容易， 反应物越容易移动， 活性基团碰撞机会越大， 扩散控制的影响越小．
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｕｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｕｒｉｎｇ

Ｔ ／ ℃ １０４ｋ１ ／ ｓ－１ １０３ｋ２ ／ ｓ－１ ｍ ｎ αｃ Ｃ

１１０ ０􀆰 ８４ ２􀆰 ７９ ０􀆰 ９１８ ２􀆰 １８ ０􀆰 ６６ ６８􀆰 ２
１２０ １􀆰 ６５ ４􀆰 ７２ ０􀆰 ７６６ ２􀆰 ０４ ０􀆰 ７４ ７６􀆰 ４
１３０ ２􀆰 ７８ ６􀆰 ６５ ０􀆰 ７３３ １􀆰 ８１ ０􀆰 ８２ ８４􀆰 ６
１４０ ４􀆰 ２９ １１􀆰 ００ ０􀆰 ６５８ １􀆰 ６８ ０􀆰 ９０ ９２􀆰 ３
１５０ ８􀆰 １０ １７􀆰 ４０ ０􀆰 ６２５ １􀆰 ４９ ０􀆰 ９８ １０４􀆰 ８

Ｆｉｇ．７　 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｌｎｋ１（ａ） ａｎｄ ｌｎｋ２（ｂ） ｖｓ． １ ／ Ｔ

　 　 图 ７ 给出 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ 体系的 ｌｎｋ１和 ｌｎｋ２

对 １ ／ Ｔ 的关系图［１３］， 根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程得到反

应活化能 Ｅａ１ ＝（７３􀆰 ９±１􀆰 ０） ｋＪ ／ ｍｏｌ 和催化活化能

Ｅａ２ ＝ （６０􀆰 ７± ０􀆰 ５） ｋＪ ／ ｍｏｌ， 指前因子 Ａ１ ＝ １􀆰 ０４×
１０６ ｓ－１， Ａ２ ＝ ５􀆰 ２４×１０６ ｓ－１ ． Ｅａ２ ＜Ｅａ１， 化学控制的

固化动力学表现为自催化特征［６］ ． １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１
体系的Ｅａ１小于 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ体系的 Ｅａ１（１４６􀆰 ０３
ｋＪ ／ ｍｏｌ） ［１４］， 再次说明含有咪唑基团的 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃
ＭＺ 能够促进环氧的固化反应． １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃ＧＯＭ⁃１ 体

系的 Ｅａ１和 Ｅａ２相差不大， 说明 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 的加

入使固化反应相对均匀地进行． 活性官能团（如羧基、 环氧基和羰基等）的加入能够促进环氧树脂的开

环反应， 研究结果表明， 带有活性官能团的碳纳米管由于官能团参与反应， 对固化反应会产生影响［１４］ ．
ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 上含有咪唑基团， 因此能够对环氧体系的固化行为产生显著影响．

３　 结　 　 论

本文研究了咪唑改性氧化石墨烯（ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ）对含磷 １．５％的环氧（１．５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ）体系固化动力

学的影响． 少量 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 的加入不会改变环氧树脂固化物的热稳定性， 当 ＧＯ⁃ＩＰＤＩ⁃ＭＺ 用量为 １％
时不改变 １􀆰 ５Ｐ⁃Ｄ⁃Ｕ⁃ＥＭＩ 体系非等温固化的自催化反应特征， 但对所研究的环氧体系能起到促进固化

和共固化作用． 等温固化动力学研究结果表明， 在反应起始阶段， 固化反应由化学反应控制， Ｋａｍａｌ模
型能够很好地描述实验结果； 在固化反应后期阶段， 环氧形成交联网络限制了反应物的移动， 固化反

应进入扩散控制阶段， 此时要用含扩散控制因子的修正 Ｋａｍａｌ 模型才能够较好地预测实验结果．
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