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摘　要：二氧化双环戊二烯（ＣＤＲ－０１２２）环氧树脂固化物的耐热性较好，但脆性大。采用不同质量分数
的环氧（Ｅ－５１）改性ＣＤＲ－０１２２。对不同的改性体系进行ＤＳＣ分析，确定其活化能、反应级数和最佳固化工
艺。对改性的ＣＤＲ－０１２２环氧树脂固化物进行力学性能和耐温性能测试。结果表明：当加入 Ｅ－５１的质量
分数为３０％时，ＣＤＲ－０１２２的树脂体系的综合性能最优。相比改性前，改性后的树脂体系活化能略有下降，
并且其拉伸强度和弯曲强度分别提高了５２３８％和５４７７％，但玻璃化转变温度略有下降。
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　　随着近代科学技术的发展，运载火箭、导弹和
航天飞机等空间运载工具以及飞机、汽车和船舶

等交通工具都朝着可靠性好、寿命长和能耗低的

方向发展。这些新的设计思想对树脂基复合材料

的性能，特别是耐高温性能提出了更高的要

求［１］。作为复合材料基体的树脂除了要具备耐

高温性能外，还需要良好的力学性能、耐疲劳和耐

冲击性能等。单纯的耐热性好而其他综合性能不

好的树脂，其使用价值不大。

二氧化双环戊二烯（ＣＤＲ－０１２２）是一种特
种耐高温树脂，但同时ＣＤＲ－０１２２环氧树脂的固
化物脆性较大，限制了它的广泛应用。因此，协调

好环氧树脂固化体系韧性和耐高温性之间的矛

盾，在保证它耐热性变化不大或提高的情况下增

强其韧性，对扩大其应用领域具有很大的实用意

义。现阶段，国内对ＣＤＲ－０１２２环氧树脂的应用
研究比较少，而国外已广泛应用于军工、航空等关

键领域，但核心技术保密，公开的文献较少。

环氧树脂基体的增韧方法主要有两种［２］：①
在环氧树脂中加入橡胶弹性体分散相来增韧。②
用热固性树脂连续贯穿于环氧树脂网络中形成互

穿网络、半互穿网络结构来增韧。其中橡胶弹性

体增韧改性环氧树脂是以牺牲耐热性和刚性为代

价。本文采用第二种方法，通过热固性环氧树脂
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Ｅ－５１来改性 ＣＤＲ－０１２２，由于两者同为环氧树
脂，它们的相容性很好，且 Ｅ－５１引入的羟基增
强其交联反应提供强的韧性并维持耐热性基本不

变。同时树脂的交联程度和固化效果直接决定着

固化物的性能，因此，在树脂和固化剂体系确定的

前提下，选取最佳固化工艺条件以获得具有最佳

固化性能的研究就显得尤为重要。树脂的固化反

应动力学研究是确定其最佳固化工艺条件较为直

接和有效的途径。为此，本文利用不同配比的 Ｅ
－５１改性 ＣＤＲ－０１２２环氧树脂，并对树脂体系
的固化反应动力学进行研究，以此来确定其最佳

的固化工艺条件。然后测试浇铸体的拉伸性能、

弯曲性能以及玻璃化转变温度。

１　实验部分

１．１　原材料

ＣＤＲ－０１２２环氧值为 １．２０～１．２２，白色粉
末，产自湖南岳阳昌德化工有限公司；Ｅ－５１环氧
值为０．５１～０．５４，淡黄色粘稠液体，产自湖南岳
阳石油化工总厂；顺酐纯度≥９９．５％，分析纯，白
色粉末，产自天津博迪化工股份有限公司；甘油纯

度≥９９．０％，分析纯，无色透明粘稠液体，产自天
津市大茂化学试剂厂。结构式见表１。

表１　原材料结构式
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１．２　样品制备和测试方法

１．２．１　浇铸体制备
将环氧树脂ＣＤＲ－０１２２与固化剂顺酐、促进

剂甘油按质量比１００∶５１∶７．５混合后，在６０℃下

加热溶解、减压脱泡。然后加入 Ｅ－５１与固化剂
顺酐的混合物，其中 Ｅ－５１环氧树脂改性剂分别
按质量分数为 １０％、２０％、３０％、４０％和 ５０％加
入，而混合物中的环氧树脂 Ｅ－５１与固化剂顺酐
按质量比１００∶４９．２加入。搅拌混匀后再倾入已
涂有脱模剂的预热模具中。按程序升温固化，固

化完后冷却至室温。

１．２．２　浇铸体固化制度的确定
采用德国ＮＥＴＺＳＣＨ公司产ＤＳＣ２００Ｆ３型差

示扫描量热仪对样品的放热情况进行动态 ＤＳＣ
监测，确定固化工艺。用量为５～１０ｍｇ，升温速率
β＝ｄＴ／ｄｔ分别为５、１０、１５、２０℃／ｍｉｎ。
１．２．３　力学性能测试：

按照ＧＢ／Ｔ２５７０－１９９５测试弯曲性能；按照
ＧＢ／Ｔ２５６８－１９９５测试拉伸性能。
１．２．４　玻璃化转变温度（Ｔｇ）

采用ＤＳＣ２００Ｆ３型差示扫描量热仪对样品
的放热情况进行动态的 ＤＳＣ监测，用量为 ５～
１０ｍｇ，对树脂固化物按 １０℃／ｍｉｎ的升温速率进
行ＤＳＣ扫描，测试固化物的玻璃化转变温度。

２　结果与讨论

２．１　ＤＳＣ分析

采用ＤＳＣ２００Ｆ３型差示扫描量热仪对不同
质量比Ｅ－５１改性的 ＣＤＲ－０１２２样品的放热情
况进行动态的ＤＳＣ监测［３－６］，升温速率β＝ｄＴ／ｄｔ
分别为５、１０、１５、２０℃／ｍｉｎ。在选定的升温速率
下，不同质量分数Ｅ－５１改性的动态ＤＳＣ曲线如
图１。

由图１可知，每个波峰的起始温度Ｔｉ、峰值温
度Ｔｐ及终止温度Ｔｆ的值。同一配比的树脂体系
固化反应的起始温度Ｔｉ、峰值温度Ｔｐ及终止温度
Ｔｆ均随升温速率的增大而向高温方向移动。而
不同配比的树脂体系在同一升温速率下随着Ｅ－
５１量的增加，反应的放热峰相差较大，但起始温
度Ｔｉ、峰值温度 Ｔｐ和终止温度 Ｔｆ相差不大。当
ＣＤＲ－０１２２树脂未改性（Ｅ－５１为０）时，升温速
率为５、１０、１５℃／ｍｉｎ时的峰形是双峰，峰形随升
温速率β的加快而逐渐变小，定义第１个波峰为
μ１，第２个波峰为 μ２；而当升温速率为２０℃／ｍｉｎ
时的峰形为单峰。这是由于当升温速率过快时，

第１步和第２步反应趋于同时进行，使两个峰的
区别显现得不是特别明显，因此未改性时的树脂

体系可以认为具有两个放热峰，是两步反应。它

的反应机理是首先醇与酸酐反应生成含酯键的羧

酸；然后羧酸与环氧基开环反应，生成含羟基的中

·９３·
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间化合物；中间化合物中的羟基既可以再与酸酐

反应生成含酯键的羧酸化合物，并且两者均可与

环氧基反应。而加入 Ｅ－５１后均呈单峰。这是
因为未用Ｅ－５１改性时，ＣＤＲ－０１２２环氧树脂不
含羟基，它直接与酸酐的反应速度非常慢，它的反

应机理是先由多元醇与酸酐反应后，再与环氧基

反应。而通过Ｅ－５１改性后，由于Ｅ－５１与ＣＤＲ
－０１２２的相容性很好，环氧基和羟基赋予了其相
互反应的活性，使反应一步完成。

（ａ）０％Ｅ－５１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）１０％Ｅ－５１

（ｃ）２０％Ｅ－５１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｄ）３０％Ｅ－５１

（ｅ）４０％Ｅ－５１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｆ）５０％Ｅ－５１
图１　不同质量分数Ｅ－５１改性ＣＤＲ－０１２２树脂体系在不同升温速率下的动态ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１　ＤｙｎａｍｉｃＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＣＤＲ－０１２２ｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＥ－５１ｒｅｓｉｎ

２．１．１　活化能的确定
活化能是表征体系聚合反应进行难易程度的

量度。通常化学反应的活化能 Ｅａ大致在 ４０～

４００ｋＪ·ｍｏｌ－１，一般来说，Ｅａ＜４０ｋＪ·ｍｏｌ
－１，则

反应在室温以下即可以瞬时完成，若 Ｅａ＞１００ｋＪ
·ｍｏｌ－１，则要适当地进行加热，反应才能进行。

·０４·
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Ｅａ越大，能迅速完成反应要求的温度也越高
［３］。

本实验通过 ＤＳＣ热分析数据来计算固化反
应动力学参数，用ＤＳＣ法研究固化动力学有多种
计算动力学参数的方法，其中比较常用的是

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法。对于环氧树脂的动态固化反应
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方程为

ｌｎβ
Ｔ２ｐ
＝
Ｅａ
Ｒ·

１
Ｔｐ
＋ｌｎＡＲＥａ

（１）

式中β为等速升温速率（Ｋ·ｍｉｎ－１），Ｒ为气
体常数８３１４Ｊ／ｍｏｌ，Ｔｐ为峰值温度，Ａ和 Ｅａ分别
为表观频率因子和反应活化能。

由式（１）可知频率因子：

Ａ＝
βＥａｅｘｐ（Ｅａ／ＲＴｐ）

ＲＴ２ｐ
（２）

（ａ）μ１

（ｂ）μ２
图２　未改性树脂体系ｌｎ（β／Ｔ２ｐ）与１／Ｔｐ的关系曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（β／Ｔ２ｐ）

ａｎｄ１／Ｔｐｏｆｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

由上式（１）易知 ｌｎ（β／Ｔ２ｐ）与１／Ｔｐ存在线性
关系，将５、１０、１５、２０℃／ｍｉｎ升温速率下的值进
行线性拟合，见图２和３。由式（１）和图２、３可知
直线的斜率即为－Ｅａ／Ｒ，则易求得不同量 Ｅ－５１
改性体系的活化能见表２和表３。改性前μ１的活

图３　不同质量分数Ｅ－５１改性树脂体系
ｌｎ（β／Ｔ２ｐ）与１／Ｔｐ的关系曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（β／Ｔ２ｐ）ａｎｄ１／Ｔｐｏｆ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＥ－５１

化能为６０３７６ｋＪ·ｍｏｌ－１，μ２的活化能为４５６５２
ｋＪ·ｍｏｌ－１；Ｅ－５１改性后的活化能相比未改性时
略有下降。这是由于 Ｅ－５１含有一定量的羟基，
在一定程度上赋予了树脂体系相互反应的活性。

由所求得的结果可知活化能较大，所以该体系需

要高温固化。

表２　未改性树脂体系的反应活化能Ｅａ
Ｔａｂ．２　Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（Ｅａ）ｏｆｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

μ１ μ２

Ｅａ１／ｋＪ·ｍｏｌ
－１ ６０．３７６ ４５．６５２

表３　改性后树脂体系的活化能Ｅａ
Ｔａｂ．３　Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（Ｅａ）ｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

ｍＥ－５１／

ｍＣＤＲ－０１２２
１０／１００ ２０／１００ ３０／１００ ４０／１００５０／１００

Ｅａ／

ｋＪ·ｍｏｌ－１
５９．８０９ ５４．９９７ ６０．１０８ ５３．４８４５３．９２５

２．１．２　反应级数的确定
用Ｃｒａｎｅ经验方程可以求出固化反应级数，

Ｃｒａｎｅ方程表示为
ｄｌｎ（β）
ｄ（１／Ｔｐ）

＝－
Ｅａ
ｎＲ＋２Ｔ( )ｐ （３）

式中β为等速升温速率（℃·ｍｉｎ－１），Ｒ为
气体常数８３１４Ｊ／ｍｏｌ，Ｔｐ为峰值温度，ｎ和 Ｅａ分
别为反应级数和反应活化能。

当Ｅａ／ｎＲ２Ｔｐ时，可将２Ｔｐ省略，因而可以
得到下式：

ｄｌｎ（β）
ｄ（１／Ｔｐ）

≈－
Ｅａ
ｎＲ （４）

即ｌｎβ与１／Ｔｐ之间存在一定的线性关系，将

·１４·
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５、１０、１５、２０℃ ／ｍｉｎ升温速率下的值进行线性拟
合如图４和图５。由图可知，ｌｎβ与１／Ｔｐ的线性
关系显著，则拟合直线的斜率为 －Ｅａ／ｎＲ，由所求
得的活化能可求出不同量 Ｅ－５１改性的树脂体
系的固化反应级数ｎ，结果见表４和表５。由结果
可知反应级数相差都不大，均趋于１级反应。

（ａ）μ１

（ｂ）μ２
图４　未改性树脂体系ｌｎ（β）与１／Ｔｐ的关系曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（β）
ａｎｄ１／Ｔｐｏｆｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

图５　不同质量分数Ｅ－５１改性树脂体系
ｌｎ（β）与１／Ｔｐ的关系曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｎ（β）ａｎｄ１／Ｔｐｏｆ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＥ－５１

表４　未改性树脂体系的反应级数ｎ
Ｔａｂ．４　Ｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒ（ｎ）ｏｆｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

μ１ μ２

ｎ ０．９０３ ０．８５３

表５　改性后树脂体系的反应级数ｎ
Ｔａｂ．５　Ｒｅａｃｔｉｏｎｏｒｄｅｒ（ｎ）ｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

ｍＥ－５１／

ｍＣＤＲ－０１２２
１０／１００ ２０／１００ ３０／１００ ４０／１００５０／１００

ｎ ０．９０５ ０．８７４ ０．８９４ ０．８６８ ０．８６８

２．１．３　固化制度的确定
最佳固化工艺的外推法是对固化体系进行多

次不同升温速率的扫描，分别以每个放热峰的起

始温度Ｔｉ、峰值温度Ｔｐ和终止温度Ｔｃ为纵坐标，
以升温速率β为横坐标进行线性拟合，固化反应
温度（Ｔ）与固化升温速率（β）呈线性关系，通过 Ｔ
－β外延法得到该直线与 Ｙ轴的交点，该交点的
纵坐标即是外推出的升温速率 β＝０时的起始温
度、峰值温度和终止温度。运用外推法得到体系

的固化制度见表６。

表６　改性前后树脂体系的固化制度
Ｔａｂ．６　Ｓｏｌｉｄｉｆｙｓｙｓｔｅｍｏｆｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ

ａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

ｍＥ－５１／

ｍＣＤＲ－０１２２
Ｓｏｌｉｄｉｆｙｓｙｓｔｅｍ

０／１００
７９．２７℃＋１０３．８０℃＋１２１．６６℃
＋１４３．６１℃＋１６９．９４℃＋２０７．９４℃

１０／１００ １２６．８４℃＋１８０．６５℃＋２１９．９１℃

２０／１００ １２３．２４℃＋１８０．０１℃＋２２０．０８℃

３０／１００ １２０℃＋１７７．１３℃＋２２１．３６℃

４０／１００ １１５．２℃＋１６９．９℃＋２１２．６℃

５０／１００ １１８．６５℃＋１７６．８２℃＋２２０．４１℃

２．２　浇铸体基本性能分析

按照表６的固化制度对 ＣＤＲ－０１２２改性前
后的预聚体进行固化，然后测其浇铸体的拉伸性

能、弯曲性能和固化产物的玻璃化转变温

度［７－１１］。结果见表７。其中优选树脂浇铸体的拉
伸应力－应变曲线和三点弯曲载荷下的浇铸体载
荷－位移曲线见图６和图７。

·２４·
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表７　Ｅ－５１含量对ＣＤＲ－０１２２环氧树脂基本性能的影响
Ｔａｂ．７　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆＥ－５１ｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣＤＲ－０１２２ｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ

ｍＥ－５１／ｍＣＤＲ－０１２２
Ｂｅｎｄｉｎｇ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ
Ｂｅｎｄｉｎｇ

ｍｏｄｕｌｕｓ／ＧＰａ
Ｔｅｎｓｉｌｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ
Ｔｅｎｓｉｌｅ

ｍｏｄｕｌｕｓ／ＧＰａ
Ｔｇ／℃

０／１００ ７７．２３ ４．１６ ３６．７７ ３．３９ ２５３．９０

１０／１００ １１０．９８ ３．２８ ３８．９１ ３．２１ ２５１．８９

２０／１００ ９９．１２ ３．６９ ５２．１１ ３．１４ ２４８．３８

３０／１００ １１７．６８ ３．４１ ５６．９１ ３．１１ ２４６．９８

４０／１００ １１３．２７ ２．９０ ４６．８３ ２．９８ ２３４．７４

５０／１００ １１４．８３ ３．５３ ４６．１４ ３．０２ １９７．０８

图６　优选浇铸体的拉伸应力－应变曲线
Ｆｉｇ．６　Ｓｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅｓｉｎｃａｓｔｓ

图７　三点弯曲载荷下的优选浇铸体载荷－位移曲线
Ｆｉｇ．７　Ｌｏａｄｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｒｅｓｉｎ
　　ｃａｓｔｓｕｎｄｅｒｔｈｒｅｅｐｏｉｎｔｂｅｎｄｉｎｇ

　　由表 ７、图 ６和图 ７可知，当加入质量分数
３０％ Ｅ－５１时，树脂体系的拉伸和弯曲性能最
好，弯曲强度和拉伸强度分别提高了５２３８％和
５４７７％，而弯曲模量和拉伸模量均下降。由图６
可知ＣＤＲ－０１２２树脂浇铸体的应力 －应变曲线
近乎为一直线，其断裂为脆性断裂；而 Ｅ－５１改
性ＣＤＲ－０１２２后的树脂浇铸体拉伸应力 －应变
曲线显示出一定的非线性，是塑性断裂，表明Ｅ－
５１改性后的树脂浇铸体韧性有所提高。由图 ７
可知ＣＤＲ－０１２２树脂浇铸体载荷 －位移曲线也

近乎为一条直线，表明弯曲性能较差，断裂延伸率

低，为一种高脆性基体，需要适当改性。而添加一

定量Ｅ－５１后的ＣＤＲ－０１２２树脂体系，浇铸体的
载荷－位移曲线呈现弧度状，弯曲强度、弯曲极限
绕度都明显提高，表明 Ｅ－５１改性后的树脂浇铸
体韧性有所提高。加入少量的 Ｅ－５１改性时玻
璃化转变温度下降并不明显，但当 Ｅ－５１的加入
量超过３０％时玻璃化转变温度明显下降。这说
明一定量的 Ｅ－５１树脂改性 ＣＤＲ－０１２２后不仅
具有良好的耐热性，且具备较好的力学性能。这

主要是由于ＣＤＲ－０１２２本身的刚性较强，随着改
性树脂 Ｅ－５１的加入，增加了交联点间的分子
量，形成了刚性和柔性链接并存的交联网络结构。

当受到外力作用时，由于ＣＤＲ－０１２２体系的脆性
得到了改善，抵抗开裂的能力增强，因此体系呈现

较高的力学性能。

３　结　论

（１）未改性的树脂体系有两个波峰，分两步
进行反应；改性后的树脂体系只有一个波峰，反应

一步完成。当加入３０％ Ｅ－５１时树脂体系的活
化能为６８１０８ｋＪ·ｍｏｌ－１，反应级数为０８９４。树
脂体系的活化能较大，适合高温固化。它的固化

制度可定为１２０℃＋１７７１３℃＋２２１３６℃。
（２）当用３０％Ｅ－５１改性时，树脂体系固化

物的力学性能最好，弯曲强度和拉伸强度分别为

１１７６８ＭＰａ和５６９１ＭＰａ，相比未改性时分别提
高了５２３８％和５４７７％，但玻璃化转变温度相比
改性前也下降了４８℃，为２５５０１℃。综合考虑
各方面的性能，确定当加入 Ｅ－５１的质量分数为
３０％时，ＣＤＲ－０１２２的树脂体系最好，不仅固化
物的力学性能较高，而且耐温性能也较好。

（下转第６２页）

·３４·
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