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碳纤维复合材料界面反应动力学分析
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摘　要：为研究碳纤维表面涂层在制备复合材料过程中是否发生界面反应，采用测量反应焓的方法分析不同升温速率
下树脂和固化剂、树脂和上浆剂、上浆剂和固化剂等体系的反应情况．实验结果显示，Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法、ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ方
法和Ｃｒａｎｅ方法求得的上浆剂和固化剂的系统活化能为４７２５ｋＪ／ｍｏｌ，而树脂和固化剂的系统的活化能为４９６４ｋＪ／ｍｏｌ．
由此表明，碳纤维的表面涂层与固化剂是反应的，且碳纤维表面的涂层优先与固化剂发生反应．
关键词：上浆剂；碳纤维；动力学；界面；复合材料
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　　碳纤维作为一种高性能纤维，具有高比强度、
高比模量、耐高温、耐疲劳、抗化学腐蚀、抗蠕变等

一系列优异性能［１－２］．但碳纤维也是一种脆性材
料，经机械摩擦容易产生毛丝及单丝断裂等现

象［３］，需进行上浆处理．上浆会使碳纤维表面形
成一层保护膜，并能改善碳纤维和树脂之间的界

面结合性能［１－２，４－６］．并且上浆剂的引入，使得制
备的复合材料性能与界面之间关系更加密切．但
界面性质和状态会直接影响复合材料性能，良好

的界面结合可以使载荷有效地通过基体传递到纤

维上，从而使纤维真正起到承载作用［７－９］．复合材
料界面的重要性已得到广泛的认同［１０－１２］．

在制备复合材料的过程中，碳纤维表面涂层

是否会与树脂基体发生反应，对界面的形成机制

是否有影响，是制备高性能复合材料关键因素之

一．因此，基于 ＴＧＤＳＣ分析法，在高纯氩气氛中、
不同升温速率下对各个体系（树脂与固化剂、树

脂与上浆剂、上浆剂与固化剂）的反应过程进行

了研究．通过考察树脂、上浆剂、固化剂、树脂与固
化剂、树脂与上浆剂、上浆剂与固化剂等各个体系

是否发生反应，进而利用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法［１３－１５］、

ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ（ＦＷＯ）方法［１６－１７］和 Ｃｒａｎｅ方
法［１７－１８］去计算各体系的反应动力学参数，从而获

得各体系的反应活化能，这些是用于构建反应性



模型必要的输入参数，有助于了解复合材料制备

过程中界面的形成机制．

１　实　验
１１　材料与方法

碳纤维上浆剂由实验室制备［１－２，１９］；环氧树

脂Ｅ－５１，环氧值０５１，由蓝星新材料无锡树脂厂
生产；固化剂 Ｈ－２５６，主要成份为３，３－二乙基
４，４－二氨基二苯基甲烷，由江苏江阴惠峰合成材
料有限公司生产；环氧树脂与固化剂的质量比为

１００∶３２．
采用德国耐驰公司的ＳＴＡ－４４９Ｃ型同步热分

析仪，首先测试上浆剂、固化剂、环氧树脂的耐热性．
测试温度为３０～６００℃，升温速率为１０℃／ｍｉｎ．上浆
剂的反应性测试表征，测试温度为３０～６００℃，升温
速率分别为２、５、１０、１５、２０℃／ｍｉｎ．
１２　动力学反应理论

采用ＤＳＣ曲线进行动力学分析，首先要遵循
以下几点假设［２０－２２］．

假设１　放热曲线的总面积与固化反应总放
热量成正比．

假设２　反应过程的反应速率与热流速率成
正比，即

ｄα
ｄｔ＝

ｄＨ
ｄｔ·

１
ΔＨ
． （１）

式中：Ｈ为整个反应的放热量；ｄＨ／ｄｔ为热流速
率；ｄａ／ｄｔ为固化反应速率．

假设３　反应速率满足方程
ｄα
ｄｔ＝ｋ（１－α）

ｎ． （２）

式中：α为反应度（或转化率）；ｔ为时间；ｎ为反应
级数；ｋ为反应速率常数，由Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式决定．

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式为

ｋ＝Ａｅｘｐ－Ｅ( )ＲＴ． （３）

式中：Ｅ为活化能，Ｊ／ｍｏｌ；Ａ为频率因子；Ｒ气体
常数，Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）；Ｔ为温度，Ｋ．

将式（３）代入式（２），则
ｄα
ｄｔ＝Ａｅ

－ＥＲＴ（１－α）ｎ． （４）

　　升温速率β＝ｄＴ／ｄｔ，Ｋ／ｍｉｎ，将ｄｔ＝ｄＴ／β代
入式（４）得

ｄα
ｄＴ＝

Ａ
β
ｅ－

Ｅ
ＲＴ（１－α）ｎ． （５）

　　依据上述公式，通过采用测试的 ＤＳＣ曲线进
行计算，以求取动力学参数、反应活化能、反应级

数等［２３－２４］．目 前，Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方 法、ＦｌｙｎｎＷａｌｌ

Ｏｚａｗａ（ＦＷＯ）方法和 Ｃｒａｎｅ方法是求取反应活化
能及动力学参数最常用的３种方法［２５－２７］．

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法是一种微分处理方法，通过在不
同升温速度下作ＤＴＧ曲线即可求得表观活化能．
化学反应的表观活化能（Ｅ）、反应放热峰顶的温
度Ｔｐ和升温速率β之间的关系为

ｌｎβ
Ｔ２ｐ
＝ｌｎＡＲＥ －

Ｅ
ＲＴｐ
． （６）

　　由Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ公式可知，化学反应的表面活化
能可以由直线的斜率 －Ｅ／ＲＴｐ求得，同时指前因
子Ａ可以由直线截距得到．

ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ法是常用的一种积分方
法，不需要知道热分解机理，也不需要引入热失重

微分数据，即可求解热分解动力学参数．ＦＷＯ公
式为

ｌｇβ＝ｌｇ ＡＥ
ｇ（Ｘ）Ｒ－２．３１５－

０．４５６７Ｅ
ＲＴ ．（７）

　　由式（７）可知，在不同的升温速率下，ｌｇβ－
１／Ｔ是一条直线，化学反应活化能可以根据斜率
－０４５６７Ｅ／Ｒ求得．但是采用 ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ
法也需要不少于４条不同升温速率下的热失重曲
线．

Ｃｒａｎｅ方程常常被用于计算反应级数，此方
法比较方便，容易计算，不需要计算大量的偏微分

和积分．Ｃｒａｎｅ方程为
ｄ（ｌｎβ）
ｄ（１／Ｔｐ）

＝－ＥＮＲ－２Ｔｐ． （８）

　　通过ｌｎβ－１／Ｔｐ作图得到的斜率可以求得反
应级数 ｎ．通过比较采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法，ＦＷＯ方
法得到的表面活化能是否相近，并计算其平均值，

以此减少误差．

２　结果与分析
２１　上浆剂、环氧树脂、固化剂的耐热性

首先采用同步热分析仪分别测试了固化剂、

上浆剂以及环氧树脂的反应性和耐热性，得到

ＴＧＤＳＣ的曲线，如图１～３所示．
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图１　环氧树脂的ＤＳＣ测试结果
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图２　固化剂的ＤＳＣ测试结果
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图３　上浆剂的ＤＳＣ测试结果

　　从图中可以看出，环氧树脂、固化剂、上浆剂
在３０～３００℃之间没有峰出现．结合 ＴＧ和 ＤＳＣ
曲线，可以认为环氧树脂在３５０～４００℃出现的峰
为其分解峰，如图１所示．固化剂在３００～５００℃
之间出现分解峰，如图２所示．上浆剂在３００～

４００℃出现了分解峰，如图３所示．因此，可以认
为，若固化剂、上浆剂、环氧树脂等之间发生反应，

其反应峰应出现在３００℃之前．
２２　上浆剂与固化剂的反应性

图４是上浆剂与固化剂在不同升温速率（２、
５、１０、１５、２０℃／ｍｉｎ）下与温度的关系曲线．从
ＤＳＣ曲线发现，随着温度的升高，其反应的峰值温
度逐渐向高温方向移动．
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图４　上浆剂与固化剂在不同升温速率下的ＤＳＣ曲线

　　由在不同升温速率得到的 ＤＳＣ曲线可以得
到β、Ｔｐ，通过计算相关数据得到如表１所示的参
数．发现不同速率下，所对应的峰值温度不同，随
着升温速率增加，峰值温度逐渐增大，升温速率从

２℃／ｍｉｎ到２０℃／ｍｉｎ，峰值温度增加了近７０℃．

表１　上浆剂与固化剂的反应计算结果

β／（℃·ｍｉｎ－１） Ｔｐ／℃ Ｔｐ－１／１０－３℃－１ ｌｎ（β·Ｔｐ－２）

（Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ）

ｌｎβ

ＦＷＯ方法 Ｃｒａｎｅ方法

２ ３９９５ ２５０３１３ －１１２８７３ ０３０１０３ ０６９３１５

５ ４２６１ ２３４６８７ －１０４９９９ ０６９８９７ １６０９４４

１０ ４４４３ ２２５０７３ －９８９０４１ １　　 　 ２３０２５９

１５ ４５９４ ２１７６７５ －９５５１７９ １１７６０９ ２７０８０５

２０ ４６８６ ２１３４０２ －９３０３７７ １３０１０３ ２９９５７３

　　根据表１中Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法所得到的数据，对
ｌｎ（β／Ｔｐ

２）－Ｔｐ
－１作图，然后进行线性拟合，如图５

所示，通过斜率 －０４５６７Ｅ／Ｒ，可求得活化能．根
据表１采用ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ方法处理得到的数
据，作ｌｇβ－Ｔｐ

－１图形并使用最小二乘法进行拟

合，计算直线斜率得到反应活化能，如图６所示．
最后采用 Ｃｒａｎｅ法计算反应级数，根据表 １作
ｌｎβ－Ｔｐ

－１图形并且使用最小二乘法进行拟合，

由直线斜率求得反应级数，如图７所示．３种计算
方法得到活化能等参数如表２所示．由 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
方法和ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ方法得到的Ｅ的平均值
为４７２５ｋＪ／ｍｏｌ．
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图５　ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法计算活化能
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图７　Ｃｒａｎｅ法计算反应级数

表２　环氧树脂与固化剂体系的反应计算结果

方法 拟合方程 Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ａ ｎ Ｒ

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ｙ＝－５４１ｘ＋２２３ ４４９８ ５０３１ — ０９９９

ＦＷＯ ｙ＝－２７２ｘ＋７１１ ４９５２ — — ０９９９

Ｃｒａｎｅ ｙ＝－６２７ｘ＋１６３７ — — ０９１ ０９９９

　　将Ａ、Ｅ、ｎ代入式（５），得到
　　ｄα／ｄｔ＝５０３１×［ｅｘｐ（－（４７２５×
　　　　　　１０３／ＲＴ）］（１－α）０９１．
２３　环氧树脂与固化剂的反应性

不同的升温速率下环氧树脂和固化剂体系

ＤＳＣ测试如图８所示．环氧树脂与固化剂体系的
反应特征温度与升温速率有密切的关系，随着升

温速率的提高，环氧树脂与固化剂体系的固化起

始温度和峰值温度均向高温方向移动，这是由于

随着升温速率的增加，单位时间产生的热效应增

大，热惯性就大，产生的温度差就大，反应放热峰

会相应地向高温方向移动．同时，对于树脂体系的
固化反应，活化能越低，反应越容易进行；活化能

越高，反应越难进行．因此，根据放热峰峰值温度
随升温速率的变化进而计算表观活化能．
　　由不同升温速率下的 ＤＳＣ图可以得到 β、Ｔｐ
等数据，并且计算得到相关的数据如表３所示．从

表中可以看出，升温速率从２℃／ｍｉｎ到２０℃／ｍｉｎ，
环氧树脂与固化剂体系的固化反应温度增加了

７２６℃，由于峰值的反应程度与升温速率无关，
因此将不同升温速率下的峰值温度代入

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ、ＦＷＯ、Ｃｒａｎｅ公式进行相应的计算．对各
方法所得到的数值作图，如图９所示．
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图８　不同升温速率下的树脂体系ＤＳＣ谱图

表３　环氧树脂与固化剂体系的反应计算结果

β／（℃·ｍｉｎ－１） Ｔｐ／℃ Ｔｐ－１／１０－３℃－１ ｌｎ（β·Ｔｐ－２）

（Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ）

ｌｎβ

ＦＷＯ方法 Ｃｒａｎｅ方法

２ ４１８３ ２３９０６３ －１１３７９３０ ０３０１０３ ０６９３１５

５ ４４５３ ２２４５６８ －１０５８８１０ ０６９８９７ １６０９４４

１０ ４６５９ ２１４６３８ －９９８５３６ １　　 　 ２３０２５９

１５ ４７９４ ２０８５９４ －９６３７０２ １１７６０９ ２７０８０５

２０ ４９０９ ２０３７０７ －９３９６７５ １３０１０３ ２９９５７３

　　由拟合直线得到如表４所示数据，从表中可
以看到采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ公式和 ＦＷＯ公式计算得到
的活化能相差较小，分别为４７２、５２０６ｋＪ／ｍｏｌ．
由两种方法得到的 Ｅ的平均值为４９６４ｋＪ／ｍｏｌ，

将Ａ、Ｅ、ｎ代入式（５），得
ｄα／ｄｔ＝Ａ［ｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ）］（１－α）ｎｄα／ｄｔ＝
　　　　５０２５×［ｅｘｐ（－４９６４×
　　　　１０３／ＲＴ）］（１－α）０９１．
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图９　树脂体系的反应计算拟合曲线图
表４　环氧树脂与固化剂体系的反应计算结果

方法 拟合方程 Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ａ ｎ Ｒ

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ ｙ＝－５６８ｘ＋２１８ ４７２２ ５０２５ — ０９９９

ＦＷＯ ｙ＝－２８６ｘ＋７１３ ５２０６ — — ０９９９

Ｃｒａｎｅ ｙ＝－６５８ｘ＋１６４１ — — ０９１ ０９９９

２４　上浆剂与环氧树脂的反应性
进一步测试树脂与上浆剂的反应性，如图１０

所示．从图中可以看出，在谱图上没有上浆剂与树
脂反应峰出现，因此，可以认为上浆剂与树脂不发

生反应．同时，根据图１和图３的测试数据，可以
认为在３００℃以后出现的峰为树脂与上浆剂的分
解反应峰．
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图１０　不同升温速率下的上浆剂与环氧树脂的ＤＳＣ谱图

３　结　论
１）对不同升温速率下树脂和固化剂、树脂和

上浆剂、上浆剂和固化剂等体系的反应焓进行测

量，并基于动力学方法对上浆剂与树脂、固化剂等

体系的反应性进行研究．建立了上浆剂的反应动
力学模型，探讨体系的反应动力学机制．
２）上浆剂与固化剂反应活化能为４７２５ｋＪ／ｍｏｌ，

表明在制备复合材料的过程中，碳纤维表面的涂

层与固化剂是发生反应的，间接证实了在复合材

料中有可能存在着上浆剂的反应层．
３）环氧树脂与固化剂体系的反应活化能为

４９６４ｋＪ／ｍｏｌ．表观活化能的大小直接决定了固

化反应的难易程度，上浆剂与固化剂的反应活化

能低于树脂体系，碳纤维表面涂层在制备复合材

料中，会与固化剂优先发生反应．
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