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摘 要: 针对微波固化工艺下的碳纤维(T800)/环氧树脂复合材料的固化反应行为,运用非等温差示扫描量热

(DSC)法,研究了T800/环氧树脂复合材料的固化反应放热过程。基于Kamal动力学模型,采用粒子群全局优化

算法,拟合得到了纯微波固化工艺及高压微波固化工艺的T800/环氧树脂复合材料固化反应动力学方程,通过实

验验证,该方程能够很好地描述T800/环氧树脂复合材料微波固化反应动力学行为。并系统对比研究了不同固化

工艺方法对T800/环氧树脂复合材料固化反应动力学的影响。结果表明:相比传统热固化工艺,微波固化工艺能

够有效提高T800/环氧树脂复合材料的固化反应速率并降低其固化反应的活化能,同时固化压力的引入对T800/

环氧树脂复合材料的固化反应有一定的促进作用。
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Abstract: Inordertoinvestigatethecuringbehaviorofcarbonfiber(T800)/epoxymatrixcompositesundermicro-
wavecuringprocess,theexothermalprocessofcuringreactionofT800/epoxyresinmatrixcompositeswasstudied
bynonisothermaldifferentialscanningcalorimetry(DSC).BasedonKamaldynamicsmodel,T800/epoxyresincom-

positereactionkineticsequationofmicrowavecuringtechnologyandhigh-pressuremicrowavecuringprocesswasob-
tainedbyfittingtheparticleswarmoptimizationalgorithm.Andtheeffectofdifferentcuringmethodsonthecuring
kineticsofT800/epoxyresincompositewassystematicallycompared.Theexperimentalresultsshowthattheequa-
tioncanwelldescribethemicrowavecuringbehaviorofT800/epoxyresincomposites.Theresultsshowthatcom-

paredwiththetraditionalthermalcuringprocess,themicrowavecuringprocesscaneffectivelyimprovethecuring
rateofT800/epoxyresincompositeandreducetheactivationenergyofthecuringreaction,whiletheintroductionof
curingpressuretothecuringreactionofT800/epoxyresincompositehaveacertainroleinpromoting.
Keywords: carbonfibers;epoxyresin;composites;differentialscanningcalorimetry;Kamalmodel;particle

swarmoptimization;microwavecuringkinetics



 

 

  碳纤维/环氧树脂复合材料以比强度高、比模

量高、耐腐蚀、抗疲劳、阻尼减振性好、力学性能

可设计性强等优点[1-2],在航空航天、交通运输、风

力发电等工业领域应用广泛。碳纤维增强环氧树脂

复合材料制件一般采用热压罐成型工艺、树脂传递

模塑(RTM)成型工艺等传统热固化工艺进行固化。
传统热固化工艺往往是通过外部热源由表及里的热

传导方式对复合材料制件进行加热,因此容易在材

料内部形成过大温度梯度,造成树脂固化不均匀,
制件内部产生较大内应力,导致复合材料制件脱模

变形严重,乃至产生分层、孔隙等制造缺陷。同

时,传统热固化工艺还因固化效率低、周期长等制

造特点,造成能源浪费严重[3]。微波固化工艺是一

种始于20世纪80年代中期,近30年正迅速发展

的一种新型固化技术。微波固化通过电磁场与物质

分子的相互作用,由介电损耗或磁损耗直接将微波

能转化为热能,从而实现材料的整体同步加热[4]。
与传统热固化相比,微波固化具有传热均匀、加热

效率高、耗能低、制造周期短等特点[5]。
目前,国内外众多学者针对环氧树脂体系的微

波固化进行了大量的理论和实验研究。Boey等[6]

研究了以间苯二胺(mPDA)为固化剂的双酚 A型

环氧树脂(DGEBA)的微波固化,结果表明,微波

固化能增大固化反应速率。Wei等[7]以二氨基二苯

砜(DDS)为固化剂进行了DGEBA/DDS体系的微

波固化研究,结果表明微波固化的反应速率显著增

加,固化产物的玻璃化转变温度Tg 高于热固化。
刘学清 等[8]研 究 了 环 氧 E44/二 胺 基 二 苯 甲 烷

(DDM)体系的微波固化,结果表明,与热固化相比

微波能显著提高E44/DDM的固化速度,缩短凝胶

化时间。陈明华等[9]针对碳纤维增强环氧树脂基复

合材料的微波固化研究结果表明,采用微波固化碳

纤维/环氧树脂复合材料能够明显缩短固化时间,
同时微波固化有利于提高碳纤维与环氧树脂的界面

结合强度。因此,微波对环氧树脂及其复合材料的

固化反应有明显的促进作用,对提高复合材料制件

的成型质量有积极作用。但是目前碳纤维/环氧树

脂体系复合材料微波固化的机制尚不清楚,特别是

针对环氧树脂体系微波固化反应动力学的研究还很

鲜见。此外,人们在研究环氧树脂固化反应过程

时,往往忽略了制件成型过程中固化工艺压力对其

固化反应的影响。因此有必要开展碳纤维/环氧树

脂复合材料微波固化动力学及其高压微波固化动力

学的研究。
本文针对碳纤维(T800)/环氧树脂复合材料运

用非等温差示扫描量热(DSC)法,研究了该种材料

在微波固化工艺下的固化反应放热过程。基于环氧

树脂固化反应的 Kamal动力学模型建立了该复合

材料的微波固化及高压微波固化动力学方程,同时

对比分析了微波固化、高压微波固化及传统热固化

工艺对T800/环氧树脂复合材料固化动力学行为的

影响规律。这为T800/环氧树脂复合材料微波固化

成型工艺的制定及优化提供了理论和实验依据。

1 固化反应动力学理论基础

环氧树脂的固化动力学模型主要有两种:基于

宏观尺度的唯像模型和基于微观尺度的机制模型。
唯像模型着眼于总体反应,用速率方程描述整个动

力学反应过程。机制模型考虑整个反应过程的各反

应物的化学平衡,准确性更高但是难以建模和计

算。而唯像模型由于其简单易用,被广泛应用于固

化过程的动力学分析和数值计算。唯像模型的一般

形式如下[10]:

dα
dt=k(T)f(α) (1)

式中:α是固化度;dα/dt是固化反应速率;k(T)是
反应速率函数;f(α)是固化反应模型。k(T)是温

度的函数,并且服从以下阿伦尼乌斯定律:

k(T)=Aexp - E
RT  (2)

式中:A 为频率因子;E 是化学反应活化能;R 是

自然气体常数;T 为反应温度。
根据反应机制的不同可以将固化反应模型

f(α)分为n级反应模型和自催化模型,n级反应模

型的反应特点是反应开始时反应速率达到最大值,
而自催化模型反应存在诱导期,反应开始一段时间

后反应速率达到最大。Kamal动力学模型既考虑

自催化行为又考虑n 级反应行为,从实验结果来

看,T800/环氧树脂复合材料更符合Kamal动力学

模型的反应特点[11]。在Kamal动力学模型中:

f(α)=αm(1-α)n (3)
式中,m 和n 为反应级数。

将式(2)和式(3)代入式(1),由此可得基于

Kamal动力学模型的T800/环氧树脂复合材料固化

动力学方程基本形式如下:

dα
dt=Aexp - E

RT  αm(1-α)n (4)
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2 实验材料与方法

2.1 原材料

碳纤维 T800/环氧树脂单向预浸料,由美国

Cytec公司生产,树脂含量为35wt%,单层厚度为

0.185mm,面密度为190g/m2。

2.2 实验方法

针对环氧树脂体系传统热固化过程及其动力学

的研究已经很多[12-14],大多直接采用等温或非等温

DSC法在差示扫描量热仪中以一定的升温速率测

出待测物的放热曲线,然后基于 Kinsinger法计算

出固 化 反 应 的 活 化 能,拟 合 得 出 固 化 动 力 方

程[15-16]。本文中传统热固化环氧树脂基复合材料

的固化动力学是基于非等温 DSC 法 用 Netzsch
DSCSTA449测试并计算得出,测试全程采用 N2
作为保护气体,N2 流速为100mL/min。但是微波

固化的树脂基复合材料的放热过程无法直接通过

DSC测量得出,只能通过间接测量的方法得出。具

体方法为:将裁剪好的预浸料样品置于微波固化炉

中以10K/min的升温速率加热到几个特定的温度

点,然后取出用DSC测试样品的剩余反应热 Hre,
总反应热Htotal减去剩余反应热Hre可得出加热到此

温度点时样品的反应热ΔH。因为待测样品的固化

反应起始温度为403K,所以微波固化样品的测量

范围为403~553K。样品的固化度可由下式计算:

α= ΔH
Htotal

(5)

微波固化炉的频率为2.45GHz,功率在50~
6000W 之间连续可调节。采用预埋布拉格光栅

(FBG)的方法进行温度测量和记录。由于本文中使

用的预浸料的标准热固化工艺压力为0.6MPa,故

在进行高压微波固化动力学研究时,对真空袋封装

的预浸料样品加压0.6MPa,其它实验条件与微波

固化工艺相同。

3 结果与讨论

3.1 T800/环氧树脂微波固化反应动力学方程的

建立与验证

对于传统热固化样品,反应热可以使用2.2节

所述的DSC设备直接测量得到,因此可以直接获

得固化度随时间的变化关系。而对于微波固化的样

品,要通过测量样品在几个特定温度点的剩余反应

热,然 后 根 据 式(5)获 得 其 固 化 度。微 波 固 化

T800/环氧树脂复合材料反应余热的DSC曲线如

图1所 示。从418~548K 分 别 选 取 了 温 度 点

418K、438K、458K、488K、508K、548K进行

测试,其中T=273K是未经微波加热的复合材料

样品的DSC曲线。根据式(5)计算可以得到如图2
所示的复合材料微波固化的温度-时间(T-t)和固化

度-时间(α-t)曲线。固化反应动力学模型是一个多

变量耦合的微分方程,将温度T 解耦合得

T = 16t+298.15 (6)

代入函数T(t),运用粒子群优化算法对式(4)进行

拟合即可得出方程的各项系数,进而得到T800/环

氧树脂复合材料微波固化动力学方程。

图1 10K/min升温速率下微波固化碳纤维(T800)/环氧树脂

DSC曲线

Fig.1 DSCcurvesforthemicrowavecuringcarbonfiber(T800)/

epoxyresinsamplesat10K/min
 

图2 微波固化T800/环氧树脂预浸料温度-固化度-时间

实验结果

Fig.2 Experimentaldataofcuringdegree-temperature-timeof

T800/epoxyresinprepregbymicrowavecuring

图3为微波固化T800/环氧树脂复合材料固化

度-时间拟合曲线。可以看出,运用该方程计算得

出的固化度值与实验值较为接近,拟合优度R2 接

近于1,故该拟合方程能很好的描述T800/环氧树

脂复合材料 的 微 波 固 化 特 性。同 理,可 以 得 出
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图3 微波固化T800/环氧树脂复合材料固化度-时间拟合曲线

Fig.3 Experimentaldataandfittingdataofcuringdegreevs.

timeofT800/epoxyresinprepregbymicrowavecuring
 

T800/环氧树脂复合材料的高压(0.6MPa)微波固

化动力学方程。不同固化工艺下T800/环氧树脂复

合材料固化动力学方程的各项系数如表1所示。为

了验证所得固化动力学方程的正确性,在微波固化

炉中用恒定功率对预浸料样品加热得出固化度变化

曲线,与方程计算值进行对比,结果如图4所示。
基于最小二乘法(LSM)计算不同固化工艺下

T800/环氧树脂固化度与实验测得固化度的误差如

表2所示,该误差可由下式计算得到[17]:

图4 恒功率下微波固化T800/环氧树脂固化度计算值和实验值

Fig.4 CalculationvalueandexperimentalvalueofcuringdegreeofconstantpowerheatingT800/epoxyresinbymicrowavecuring

表1 T800/环氧树脂复合材料固化动力学方程拟合参数

Table1 KineticequationfittingparametersofT800/epoxyresincompositebymicrowavecuring

Processparameter A/min-1 E/(kJ·mol-1) m n R2

Thermal 17392.14 62178.45 0.31 1.21 0.98
Microwavecuring 31375.49 59453.60 0.32 1.20 0.99
Microwavecuring(0.6MPa) 45546.31 60000.80 0.34 1.21 0.97
Notes:A—Frequencyfactor;E—Activationenergy;m,n—Reactionorder;R2—Goodnessoffit.

Δα= 1n∑n (αcal-αexp)2 (7)

式中:αcal为固化度的计算值;αexp为固化度的实验

值;n为反应周期内所取的计算点数;Δα为计算值

与实验值差方的均值。从图4可以看出,通过固化

动力学方程计算得出的曲线与实验结果吻合度较

好,说明该固化动力学方程能较好地描述T800/环

氧树脂的微波固化特性,可靠性较强。

3.2 不同固化工艺对T800/环氧树脂固化反应动

力学的影响

图5为T800/环氧树脂复合材料不同升温速率

下不同固化工艺的固化度。可以看出,升温速率从

2K/min增大到8K/min,微波固化与热固化的固

化特性都有明显不同,同一时刻微波固化的固化度

始终高于热固化。从固化工艺上分析,可能是由于

微波固化与热固化对预浸料加热方式的不同所致。
碳纤维/环氧树脂预浸料在传统热固化中,热量是

由表及里的传导式加热。与热固化不同的是,微波

固化是通过电磁场与预浸料中极化分子的相互作

用,其在电磁场中的电磁损耗直接将微波能转化为

热能,从而实现内外同步的整体加热,使环氧树脂

的固化反应更快、更均匀。另外,碳纤维/环氧树

脂预浸料中具有导电性的碳纤维与微波存在电磁耦

合,可以吸收微波能,被加热的纤维与周围的树脂

存在热传导,使预浸料的升温更加均匀,进一步加

快了预浸料的固化反应。从固化动力学方程中分析

可以看出,微波固化的活化能E 较热固化小,在一

定的升温过程中微波固化的环氧树脂预浸料更早达
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图5 不同升温速率β下的T800/环氧树脂预浸料热固化、微波固化和高压微波固化的固化度

Fig.5 DegreeofcuringofT800/epoxyresinprepregunderthermalcuring,microwavecuringand

high-pressuremicrowavecuringatdifferentheatingratesβ
 

到反应的临界点并开始固化反应。因此微波固化完

成所需的时间更短。同时实验结果表明:不同的升

温速率在加压0.6MPa下,高压微波固化的预浸料

固化度高于不加压时预浸料的固化度。可见,加压

对碳纤维/环氧树脂预浸料的固化具有一定的促进

作用。

表2 不同固化工艺下T800/环氧树脂复合材料固化度的

计算值与实验值的偏差(Δα)

Table2 Deviationvalue(Δα)betweenmodelpredicted
andexperimentalcuringdegreeforT800/epoxyresin

compositesunderdifferentcuringprocesses

Curingprocess DeviationvalueΔα/(×10-4)
Microwavecuring 4.74
Microwavecuring(0.6MPa)3.72

在固化动力学中,T800/环氧树脂复合材料的

固化速率可以由式(4)计算得出。固化度相同时,
固化速率dα/dt只跟速率常数k 有关。由式(2)可
得速率常数k是温度相关的函数:

k(T)=Aexp - E
RT  

因此,影响固化速率的因素主要有指前因子

A、反应活化能E 及该时刻的温度T。同时根据相

转变理论[18],压力对固化反应速率常数的影响如

下式:

dln(k)
dp =-Δv

*

RT
(8)

式中:k为速率常数;p为压力;Δv*为自由体积大

小;R 为气体常数;T 为绝对温度。
图6为三种固化工艺下T800/环氧树脂预浸料

在不同升温速率下的固化度与固化速率的关系。可

以看出,同一升温速率下微波固化的固化速率高于

热固化,微波加压固化的固化速率高于微波固化。
从固化动力学方程各项参数来看,这是由于微波固

化增大了反应的指前因子同时降低了固化反应的活

化能,因此在达到同一固化度时,微波固化的速率

常数高于热固化。同时压力的引入也在一定程度上

增大了碳纤维/环氧树脂预浸料的固化反应速率,
根据相转变理论,预浸料反应的压力增加时,Δv*

是一个负值,因此反应速率跟反应压力是正相关

的,增大压力会增大反应速率常数。从固化速率和
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图6 三种固化工艺下T800/环氧树脂预浸料在不同升温速率下的固化度与固化速率的关系

Fig.6 RelationshipbetweentherateofcuringanddegreeofcuringofT800/epoxyresinprepregatdifferentheatingratesβ
underthreecuringconditions

 

固化度两方面分析,预浸料固化过程中微波本身产

生的促进作用大于压力产生的促进作用。
图7为T800/环氧树脂基预浸料的标准固化工

艺计算的理论固化度曲线。可知,微波固化比热固

化提前大约90min完成,在同样的工艺温度曲线

下微波固化比热固化节约了50%的时间。微波固

化比热固化更加高效节能。

图7 标准热固化工艺下T800/环氧树脂预浸料微波固化与

热固化的固化度

Fig.7 Curingdegreeofmicrowavecuringandthermalcuring

ofT800/epoxyresinprepreg
 

4 结 论

(1)基于非等温差示扫描量热(DSC)法设计了

一种测试复合材料微波固化反应动力学的实验方

法。并采用粒子群全局优化算法建立了碳纤维

(T800)/环氧树脂复合材料的微波固化反应动力学

方程并验证了该方程的准确性。

(2)通过与传统热固化进行对比发现,微波固

化明显提高了T800/环氧树脂复合材料的固化反应

速率并降低了反应活化能,大大缩短了固化反应

周期。
(3)选取标准热固化工艺压力为0.6MPa,结

果表明,压力的存在对T800/环氧树脂复合材料的

固化反应进程有一定促进作用。

参考文献:

[1] 杜善义.先进复合材料 与 航 空 航 天[J].复 合 材 料 学 报.

2007,24(1):1-12.

DUSY.Advancedcompositematerialsandaerospaceengi-

neering[J].ActaMateriaeCompositaeSinica,2007,24(1):

1-12(inChinese).
[2] 益小苏,张明,安学峰,等.先进航空树脂基复合材料研究

与应用进展[J].工程塑料应用,2009,37(10):72-78.

YIXS,ZHANGM,ANXF,etal.Developmentandappli-

cationofadvancedaeronauticalpolymermatrixcomposites
[J].EngineeringPlasticsApplication,2009,37(10):72-78
(inChinese).

[3] 初琳,赵晓莉,王丽娟.树脂基复合材料固化技术发展现状

[J].化工装备技术,2013,34(1):43-48.

CHUL,ZHAOXL,WANGLJ.Currentstatusofcuring

technologyforpolymer matrixcomposites[J].Chemical

EquipmentTechnology,2013,34(1):43-48(inChinese).
[4] THOSTENSONET,CHOU T W.Microwaveprocessing

fundamentalsandapplications[J].CompositesPartA:Ap-

pliedScienceandManufacturing,1999,30(9):1055-1071.
[5] 徐学宏,王小群,闫超,等.环氧树脂及其复合材料微波固

化研究进展[J].材料工程,2016,44(8):111-120.

·3642·李自强,等:基于微波固化工艺的碳纤维T800/环氧树脂复合材料固化反应动力学



 

 

XUXH,WANGXQ,YANC,etal.Researchprogresson

microwavecuringofepoxyresinanditscomposites[J].

Journalof MaterialsEngineering,2016,44(8):111-120
(inChinese).

[6] BOEYFYC,YAPBH.Microwavecuringofanepoxy-

aminesystem:Effectofcuringagentontheglass-transition

temperature[J].PolymerTesting,2001,20(8):837-845.
[7] WEIJH,HAWLEYMC,DELONGJD,etal.Comparison

ofmicrowaveandthermalcureofepoxyresins[J].Polymer

EngineeringandScience,1993,33(17):1132-1140.
[8] 刘学清,王源升.微波固化环氧树脂(E44/DDM)的热性能及

膨胀性能[J].高分子材料科学与工程,2004,20(3):111-

113.

LIUXQ,WANGYS.Microwavecureofepoxyresin(E44/

DDM)andstudyonpropertiesofthermalandexpansion[J].

PolymerMaterialsScience& Engineering,2004,20(3):

111-113(inChinese).
[9] 陈明华,姚武文,王新坤,等.微波固化碳纤维/环氧树脂胶

的研究[J].粘接,2005,26(6):13-15.

CHENM H,YAO W W,WANG X K,etal.Studyon

microwavecuringofepoxyresinadhesive[J].Adhesionin

China,2005,26(6):13-15(inChinese).
[10] 王遵,邢素丽,曾竟成,等.热固性树脂固化反应动力学模

型研究进展[J].高分子材料科学与工程,2007,23(4):11-

14.

WANGZ,XINGSL,ZHENGJC,etal.Curekinetic

modelsofthermosettingresinsandthestateoftheart[J].

PolymerMaterialsScienceandEngineering,2007,23(4):

11-14(inChinese).
[11] KAMALMR,SOUROURS.Kineticsandthermalcharac-

terizationofthermosetcure[J].PolymerEngineering &

Science,1973,13(1):59-64.

[12] 张明,安学峰,唐邦铭,等.高性能双组份环氧树脂固化动

力学研究和TTT图绘制[J].复合材料学报,2006,23(1):

17-25.

ZHANGM,ANXF,TANGB M,etal.Curingkinetics

andTTT-diagramofabicomponenthighperformanceepoxy

resinforadvancedcomposites[J].ActaMateriaeCompositae

Sinica,2006,23(1):17-25(inChinese).
[13] HAYATY M,BEHESHTY M H,ESFANDEH M.Cure

kineticsofscanningcalorimetry[J].JournalofAppliedPoly-

merScience,2011,120(1):62-69.
[14] TRIPATHIG,SRIVASTAVAD.Curekineticsofternary

blendsofepoxyresinsstudiedbynonisothermalDSCdata
[J].JournalofAppliedPolymerScience,2009,112(5):

3119-3126.
[15] 曾秀妮,段跃新.840S环氧树脂体系固化反应特性[J].

复合材料学报,2007,24(3):100-104.

ZENGXN,DUANYX.Curingreactioncharacteristicsof

840Sepoxyresin[J].Acta MateriaeCompositaeSinica,

2007,24(3):100-104(inChinese).
[16] 于佳,张博明,王殿富,等.典型双马来酰亚胺树脂固化动

力学模型的研究[J].复合材料学报,2004,21(1):78-83.

YUJ,ZHANGB M,WANG DF,etal.Studyofcure

kineticmodeloftypicalbismeleimide[J].ActaMateriaeCom-

positaeSinica,2004,21(1):78-83(inChinese).
[17] 杨帆.复合材料树脂固化过程的数值模拟[D].哈尔滨:哈

尔滨工业大学,2006.

YANGF.Simulationonthecureprocessofresinincompos-

ites[D].Harbin:HarbinInstituteofTechnology,2006
(inChinese).

[18] HUANGYJ,LUTJ,HWUW.Curingofunsaturatedpol-

ymerresins:Effectsofpressure[J].PolymerEngineering

andScience,1993,33(1):1-17.

·4642· 复合材料学报


