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摘要：目的目的 研究液晶环氧树脂改性E-51树脂体系的黏度和固化动力学，为发射箱湿法缠绕成形提供理

论依据。方法方法 采用旋转黏度计测试树脂体系在25，30和35 ℃下的静态黏度，用非等温DTA法研究树

脂体系固化动力学，并用T-β外推法推导固化工艺参数。结果结果 在25，30和35 ℃下，8 h后树脂体系的

黏度分别为1219，1568和1789 mPa·s；固化工艺参数为Ti=71 ℃，Tp=131 ℃，Tf=181 ℃，并获得了固化动

力学方程。结论结论 树脂体系黏度小于2 Pa·s，满足发射箱湿法缠绕工艺要求，固化工艺制度为70，100，

130和180 ℃下分别恒温固化2 h。
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ABSTRACT：In order to provide theoretical basis for wet winding of the launch box, the article studied the viscosity and
curing kinetics of E-51 resin system modified by liquid epoxy resin. The static viscosity of resin system at 25 ℃, 30 ℃ and
35 ℃ was tested by rotational viscometer, the non-isothermal curing kinetics of resin system was studied by DTA, and the
parameters of the curing process were derived by T-β extrapolation. The viscosity of the resin system at 25 ℃, 30 ℃ and
35℃ respectively was 1219 mPa·s, 1568 mPa·s and 1789 mPa·s after 8 h, respectively. The curing process parameters
were Ti =71 ℃，Tp =131 ℃，Tf =181 ℃. The curing kinetics equation was obtained. The viscosity of resin system was less
than 2 Pa·s, meeting the process requirement of wet winding of the launch box. The curing process was curing at constant
temperatures of 70 ℃,100 ℃,130 ℃and 180 ℃ for 2 h, respectively.
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利用湿法缠绕技术制造储运发一体化的发射箱，

是实现装备低成本和轻量化目标的重要解决方案[1—2]。

湿法缠绕制造的发射箱与金属材料相比，具有成本低，

质量轻，变形量小以及耐腐蚀性好[3—4]等特点。

环氧树脂由于具有优异的力学性能、粘结性能，

以及耐化学腐蚀性能等，已成为湿法缠绕技术制造发

射箱的主要树脂基体[5—7]。普通环氧树脂固化物交联

密度大、韧性差，有必要对其进行改性[8]。液晶环氧树

脂具有高模量、低固化收缩和耐热性好等特点，用其

增韧改性环氧树脂，达到增韧目的的同时，模量和耐

热性均不会降低[9—11]。

目前液晶环氧树脂主要集中在合成和表征方面，

对其改性应用方面的报道很少。文中合成一种液晶

环氧树脂，用于E-51的改性，测定树脂体系的黏度，

并建立固化工艺制度，为液晶环氧树脂改性E-51湿

法缠绕发射箱工程化应用提供理论依据。
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1 实验

1.1 材料

材料：E-51 环氧树脂，工业级；甲基四氢苯酐

（MeTHPA），工业级；促进剂DMP-30，化学纯；液晶环

氧树脂DGEAZ [12]，其结构式为：

1.2 仪器

仪器：NDJ-5S 型旋转黏度计；HCT-1 型微机差

热仪。

1.3 方法

E-51与甲基四氢苯酐按质量比1：1混合均匀，然后

加入液晶环氧树脂DGEAZ，加热使DGEAZ完全溶解，

迅速降到室温，加入促进剂DMP-30混合均匀，放入冰

箱中备用。

1.3.1 静态黏度测试

静态黏度测试是指在恒定的温度下，记录黏度随

时间的变化，实验测定了25，30和35 ℃下的静态黏度

曲线。

1.3.2 非等温DTA测试

称取事先按比例配置好的样品5~10 mg，置于陶

瓷坩埚中，采用微机差热仪进行非等温DTA测试，N2

气氛，流速为20 mL/min。在5，10，20，30 ℃/min的升

温速率下进行扫描，温度区间为室温到300 ℃。

2 结果与讨论

2.1 黏度分析

图1为树脂体系在25，30和35 ℃下的初始黏度，分

别为778，746，721 mPa·s，随着时间的延长，化学交联反

应促使树脂体系的黏度不断增大，8 h后树脂体系在25，

30，35 ℃下的黏度分别为1219，1568，1789 mPa·s。由

湿法缠绕工艺可知，树脂体系的黏度小于2 Pa·s均可

满足缠绕要求，所以该树脂体系在25~35 ℃之间有足

够的时间进行发射箱的湿法缠绕成形。

2.2 固化动力学分析

树脂体系在不同升温速率下的DTA曲线见图2，

由图2可知，随着升温速率的提高，曲线的峰值温度移

向高温区域，这是因为树脂吸收热量需要一定的时

间，其内部温度的升高，总是落后于升温速率，出现了

滞后现象，所以升温速率越快，滞后现象越严重，温度

移向高温区。根据图2中的DTA曲线分别得出树脂

体系在不同升温速率（β）下的初始反应温度Ti、峰值

温度Tp和终止温度Tf，具体参数见表1。

假设E-51/MeTHPA/DGEAZ树脂体系的反应级数

为n级，固化反应速率与固化度关系为：
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式中：α为固化度；k为反应速率常数。

采用n级动力学方程，可得固化速率方程：
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式中：E为表观活化能；A为频率因子；n为反应级

。

图1 静态黏度

Fig.1 The chart of static viscosity

图2 DTA曲线

Fig.2 The figure of DTA curves

表1 DTA数据

Tab.1 DTA data ℃

升温速率β/（K·min-1）

5

10

20

30

Ti

66

78

76

75

Tp

127

150

170

182

Tf

183

197

225

231

140
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数。

由DTA测试原理：

书书书

!

!

!"

!#

（3）

将式（3）代入式（2）整理可得：
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利用DTA数据，进行多元回归，可求得动力学参

数。文中采用Starink法和Kissinger法，计算指前因子

A和活化能E，运用Crane法计算反应级数n。
Starink方程：
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Kissinger方程：
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Crane方程为：

书书书

!"#

!

!!$!"

%

"

#$

%

&'

(&"

%

（7）

计算动力学所用的参数见表2。

由 Starink 方程
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" 对1000/Tp作图，得到图3，求得表观活

化能为43.03 kJ/mol。

由 Kissinger 方 程
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" 对1000/Tp作图，得到图4，求得表观活化

能为42.32 kJ/mol。

所以，根据Kissinger和 Starink方程，求得反应的

平均活化能为42.68 kJ/mol。

文中最大升温速率为30 ℃/min，Tp为467.15 K，假

设固化反应级数为1级，则

书书书

!

"#

≫2Tp，Crane中的2Tp可

忽略不计。利用 lnβ对 1000/Tp 作图，得到图 5，由
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，所以反应级数 n为0.86。用

Kissinger 法计算指前因子，
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9.8×102 s-1。

将上述计算的参数，带入动力学方程
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（1-α）n中，进而推导出固化动力学方程

为
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2.3 固化工艺参数分析

环氧树脂固化工艺的确定，主要是确定固化温

度。可通过T-β外推法来确定固化温度，以起始温度

表2 固化动力学参数

Tab.2 Parameters of curing kinetics

β/（K·min-1）

5

10

20

30

Tp/K

400.15

421.15

443.15

455.15

1/Tp×103

2.50
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2.26

2.20
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图3 -ln（β/
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Tig.3 The figure of -ln（β/
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图5 lnβ-1000/Tp

Tig.5 The figure of lnβ-1000/Tp
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Ti、峰值温度Tp和终止温度Tf
[13]，分别对升温速率β作

图，拟合直线，外推到β=0，作为树脂体系的凝胶温

度、固化温度和后处理温度[14]。T-β图见图6，根据图

中 3 条拟合直线，可得出 Ti =71 ℃，Tp =131 ℃，Tf =

181 ℃。

2.4 树脂体系固化制度的确定

环氧树脂固化反应，可在高温下短时间固化，也

可在低温下长时间固化。高温下固化，树脂体系反应

激烈，固化物内应力大，易开裂，力学性能差；低温下

固化，固化反应比较平缓，固化物网络结构致密，但在

固化后期，树脂体系黏度变大，活性反应基团被“冻

结”，致使固化不完全[15—16]。为了获得性能优异的固化

物，一般采用阶梯固化的方式进行固化，经DTA数据

的分析，最终确定树脂体系的固化工艺制度为70，

100，130和180 ℃下分别恒温固化2 h。

3 结语

1）液晶环氧树脂DGEAZ改性E-51树脂体系，在

25~35 ℃下有足够长的时间满足发射箱湿法缠绕成形

的黏度要求。

2）固化工艺制度为70，100，130和180 ℃下分别

恒温固化2 h，为液晶环氧树脂改性E-51树脂体系湿

法缠绕发射箱固化成形提供了理论依据。
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