
2012年

第33卷

5月

第3期

郑州大学学报(工学版)

Joumal of Zhe“gzhou UniVer8ity(E“gineeri“g Science)

May 2012

V01．33 No．3

文章编号：j67l一6833(2012)03—0095—04

环氧树脂体系固化反应动力学特征
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摘要：采用非等温差式扫描量热方法(DSc)对双酚A型环氧树脂(E一51)与日拳TAF环氧沥青(J一

2)固化刺的固化反应动力学特征进行了研究．根据不同升温速率下环氧树脂体系固化反应的DSC曲线

特征．通过n级自催化反应模型，求解出固化反应动力学参数，进而得到其固化反应动力学方程．探讨其

田化反应机理．试验蛄果表明。通过固化反应动力学模型所得到的曲线与试验得，4的DSC曲线吻合较

好．所确立的模型在5—25 l(／min的升温速率下能较好地描述环氧树脂体系固化反应过程，为研究环氧

沥青固化机理提供理论基础，有利于制定和完善环氧沥青舍理的固化工艺．
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O 引言
优化其施工工艺提供参考-

环氧沥青是一种聚合物基复合材料，具有强

度高、刚度大、高温稳定性强、耐疲劳性以及抗腐

蚀性好等优良的物理、力学性能⋯，已在大跨径

钢桥面、机场跑道、排水路面、防滑路面等领域得

到应用¨。J．环氧沥青中环氧树脂的固化反应直

接影响到环氧沥青的各项物理、力学性质．因此，

了解掌握其固化反应特性、机理及影响因素有着

极为重要的实际意义．Jjanying Yu等¨1利用傅立

叶红外变换光谱分析方法对于环氧沥青固化特性

的变化规律进行了研究。但文中对于固化反应速

率只作了定性描述；曹雪娟等"1采用热分析动力

学的方法对于环氧体系的固化反应特性进行了研

究，但对于不同环氧沥青类型的固化反应特性未

作说明；谢鸿峰等”1采用示差扫描量热仅(Dsc)

和热失重分析仪(TGA)研究了环氧沥青的固化

行为，但未得出相应的动力学模型．

笔者利用非等温式差扫描量热法(DSC)测定

出国产双酚A型环氧树脂与日本TAF环氧沥青

固化剂的放热曲线，求出固化反应动力学参数，利

用凡级自催化反应模型对其热力学数据进行分

析，拟合出其固化反应动力学方程，研究其固化反

应机理，为探索环氧沥青结构变化与性能的关系，

1 固化反应动力学基本原理

对于非等温固化反应的动力学基本方程如

下‘”：

筹=(古)^(丁肌咄 (1)

式中：口为固化反应程度以a)为反应机理函数；r

为热力学温度；卢=d∥山为升温速率(一般为常

数)；t(r)为速率常数的温度关系式(简称速率常

数)．通过模拟平衡常数一温度关系式的形式提出的

Ardlenius速率常数一温度关系如公式(2)所示⋯：

矗=Aexp(一蠢)· (2)

式中：A为指前因子；E为活化能；R为摩尔气体

常量；r为热力学温度．

将式(2)带入式(I)可得到动力学方程式：

筹=(扣p(-志m)． (3)

笔者研究的目的就在于求解出能描述固化反

应的上述方程中的E，A以d)阻10 3．

2试验部分

2．I 材料

环氧树脂采用双酚A型环氧树脂，即二酚基
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丙烷缩水甘油醚，在环氧树脂中它的原材料最易

得、成本最低、因而产量最大，应用范围最广，被称

为通用型环氧树脂．

固化剂采用日本TAF钢桥面环氧沥青固化

剂，采用美国PERKIN ELMER公司生产的功率补

偿型差示扫描量热仪(Dsc7)对材料固化过程进

行热分析．

2．2 DSC试验

将E一51和固化剂按一定比例混合后取10

mg左右，放入Dsc样品池中，在N：环境下，分别

以5 K／min，10 K／min，15 K／min，20 K／min，

25 K／min的升温速率扫描试样，同时记录DSC曲

线，温度范围为323—573 K．

2．3试验结果与讨论

5种升温速率下试验得到的DSC曲线如图l

所示，Dsc曲线数据信息整理如下表l所示．

一5 K^nio⋯··10K椭In
．．．15K府“n

一．20K／mi“
一·-25K／mi“

图1不同升温速率下DSC曲线

FIg．1 The DSC g随phs at di娌erent heating mtes

表l DSC曲线数据信息

Tab．1 The data info瑚ation of DSC graphs

由图l及表1可见，环氧树脂体系固化反应

具有单一放热峰，随着升温速率的增加，周化反应

放热峰逐渐尖锐，放热曲线放热峰向高温方向移

动，峰的起始温度、峰值温度和终止温度也随着升

温速率的增大而增大，固化时问缩短，固化温度范

围变宽，分析原因是由于随着升温速率增加，单位

时间产生的热效增大，热惯性也增大，产生的温度

差就越大，固化反应放热峰就相应地向高温移动．

固化反应放热量△H可近似反映环氧树脂固

化体系的固化反应程度，△日越大，单位质量反应

物的固化越完全．表l中随着升温速率从5 K／min

升高到15 K／min，周化反应放热量逐渐增大，说

明，随着升温速率的提高，固化反应越完全．但升

温速率从15 K／min升高到25 K／min，固化反应放

热量减小，这是因为随着升温速率继续升高，固化

反应速率加速，反应物单体未能及时扩散到凝胶

结构中，造成树脂固化不充分，因此，放热量减少．

将不同升温速率下放热峰的起始温度(r；)、

峰顶温度(r。)和峰终温度(丁，)分别对于升温速

率口作图，并按照最小二乘法进行线性拟合，通过

外推法求得升温速率为O时的峰值温度，如图2

所示．

图2升温速率与温度的拟合直线

Fig．2 The Hnear relatIonship between r and口

由图2得到3条拟合直线的方差分别是：

98．5％，93．1％和86．1％，拟合程度较高，所以，

通过直线纵坐标轴上的截距即升温速率为O时纵

坐标轴上的读数可近似得到环氧树脂固化体系的

凝胶化温度：337．6 K，固化温度：375．2 K，后处理

温度：414．3 K，说明该环氧树脂固化体系属于高

温固化体系，在固化温度附近，环氧树脂的固化反

应较完全，生成固化产物性能比较稳定，而且同化

产物在后处理温度414．3 K以下具有较好的稳定

性，说明笔者研究环氧树脂体系对应的环氧沥青

施工温度应控制在375．2—414．3 K范围内，这样

既能保证固化物的性能又能有足够的施工时间．

将固化反应进行到某一时刻的放热量除以总

的放热量，可以得出该时刻的反应程度a，不同升

温速率下固化反应程度和温度的关系曲线如图3

所示．

由图3可见，除了JB=15 K／min时所需温度

略高以外，随着升温速率从5 K／min升高到25

K／min，达到相同固化度所需要的温度逐渐升高，

说明，随着升温速率的提高，树脂的交联密度增

大，此时固化反应速率太快，反应物单体未能及时

扩散到凝胶结构中，使后续固化反应所需温度
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升高

3l 3 353 393 43 3 473 5l 3 553

温度7傲

圈3 固化度与温度的关系图

F王g．3 The reIatlonshlp between理and T

3 固化反应动力学模型

片j n缴反应的动力字模型表不如r：

嘉=(砉)exp c一嘉Ⅲ训4． c4，

利用Kissinger法和Cmne方法对于上述动力

学方程进行求解．

Kissinger方程‘”：

1n(争ln警一链小-1’2'3'4’5)．(5)

刁芎．

所示

圈s Inp与l／t的关系圈

Fig．5 The弛Ia60nshIp betw坤n I咿and l／L

图5中直线的拟合方差为0．998 l，说明采用

crane方程进行拟合比较准确，由直线斜率

(一6 232．693)可求得n=O．87(接近与1级反

应)，由以上求出的动力学参数，得出环氧树脂E

一51与环氧沥青固化剂的固化反应动力学方程

式为：

等：(半)exp(一警Ⅲ叫¨'．
(7)

由ln(笔)对专作图，碍到一条直线如图4所 4 环氧树脂体系固化条件预测

萼剖＼冬母5} ＼
寸枷【 ＼

围4 lⅡ(笔)与毛的关系圈
酌g．4 nere-a恤劬吣et一蜘-nt笔md乏
图4中直线的拟合方差为O．998 2，说明采用

Kissinger方程进行拟合比较准确，由直线斜率

(一5 431．4)和截距(3．967 8)分别求得E；

45．16 kJ／m01．^=2．87×105min～．

Crane方程：

器=一熹． ㈤
d(1／L。) nR‘ ⋯7

由l邶；对当作图。得到一条直线如图5

通过固化反应动力学模型可以进一步预测环

氧树脂体系固化反应特性．对于固化反应方程进

行一系列积分变换可以得到以下关系式：

a=l一“F巫需互～ 7．69
(8)

根据公式(8)得到不同恒温点下固化度与固

化反应时间的关系图见图6．

图6固化度与固化反应时问关系图

Ftg．6 The relationshjp betweeD口and f

由图6可见，随着同化温度的升高环氧树脂

固化体系放热蜂峰宽变窄，峰高增大，到达最大反

应速率的时间降低，完成固化反应所需时间减少．

●

O

O

O

O

0
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在相同固化时间的条件下，反应物固化程度随着

温度的升高而增大；在相同固化温度条件下，环氧

树脂体系的固化程度随着时间的增加而增大，利

用固化反应动力学的拟合模型可以近似预测环氧

树脂体系在特定温度条件下达到某一固化程度所

需要的时间，为其施工及养护工艺的确定提供基

础．

5 结论

(1)通过分析非等温Dsc试验放热曲线，得

到表征国产环氧树脂E．5l与日本环氧沥青TAF

固化剂固化反应体系的3个关键参数分别为：凝

胶化温度：337．6 K；固化温度：375．2 K；后处理温

度：414．3 K，为制定合理的环氧沥青固化工艺提

供了理论基础．

(2)利用Kissinger法和Crane方法求得固化

反应活化能，进一步求得固化反应模型参数。建立

了固化反应动力学方程．

(3)n级反应模型能较好的描述5—25

K／min升温条件下所研究环氧树脂固化体系的固

化反应过程，为预测环氧沥青的固化特性，优化其

施工和养护工艺条件提供了一定参考．
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Curing Kinetical Characteristics of Epoxy Resin System

QIAN Yu．chunl，CHEN Shuan．fa2，CONG Pei．1ian92，LI Zu．zhon92

(1．School ofH堙洳w眵，Chng’an UniVe鹞jly。xi’卸7lOO“，China 2．sch∞1 0f Material3 Science and Engineering．ChB”g’虮

uniVe商ty，xi’an 710061，chim．)

Abstract：The curing kinetjcs of bisphenol A bHsed epoxy resins(E一51)and curing agent used in the TAF

epoxy a叩haIt(J一2)was studied by non—isothemal difI毛t屯ntial scanning caIofimetry(DSC)technique at dif二

feMnt heating豫teB．According to the DSC g随phs，the kinetic pa忸mete瑙were obtained and the kinetic model

of the curing process based on厅order reaction equation was set up using Kissinger and Crane equation．The

results showed that the cuITes c8lculated by the theor它ticaI model 8how a good agreement with the curres ob—

tained f如m the experimental data．Under the 5—25 K／min hating rates，the kinetic model can describe the

curing process perfbctly，Iay a theoretical foundation for the curing mechaniBm of epoxy asphalt and prDvide the

ba8is for the dete咖ine of me rea80nabIe curing techn0109y．

Key words：epoxy resin；curing mechanism；kinetic model；epoxy asphah
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