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不同温度下环氧树脂代木搪塑模具的固化过程
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摘　要　采用流变学的方法研究了环氧树脂代木搪塑模具在不同温度下的固化过程。为了找到合适的测试
条件，首先研究了应变和振荡频率对环氧树脂代木搪塑模具的测试结果的影响。环氧树脂代木搪塑模具固化

过程中，体系交联程度逐渐变大；在不同的固化阶段，固化程度的变化快慢不同，先缓慢增加，然后迅速增加，

最后缓慢增加至平台值；储能模量和损耗模量的变化速度在不同阶段的变化与固化程度的变化相似，根据储

能模量和损耗模量的最快增长速率与温度的关系得到体系的活化能约为２７２ｋＪ／ｍｏｌ；随着固化温度升高，环
氧树脂代木搪塑模具固化完全所需的时间减少，同时环氧树脂的施工容留时间也相应地减少。
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环氧树脂是指含有两个或者两个以上的环氧基团的有机化合物，是一类十分重要的热固性树

脂［１２］。环氧树脂因具有良好的加工性、粘结性、抗腐蚀性、电绝缘性、较好的力学性能以及较低的固化

收缩率等各种优异的性能［３７］，常常被用作搪塑模具，在汽车内饰品的制作过程中得到了广泛的应

用［８］。

环氧树脂在使用过程中，一般要和固化剂发生交联反应。因此，对于环氧树脂的固化过程的研究具

有十分重要的意义［９］。目前，对于环氧树脂的固化过程的研究主要有两种方法。第一种方法是差示扫

描量热法（ＤＳＣ）方法［９１４］。比如，甘丽等借助ＤＳＣ用等温与升温法研究了环氧树脂固化过程的动力学
过程［１２］。用ＤＳＣ方法研究环氧树脂的固化过程，利用的是环氧树脂固化过程中体系热量的变化［１３］。第

二种方法是流变学方法。流变学方法研究环氧树脂的固化根据的是固化过程中体系粘度、储能模量及

损耗模量的变化［１５１９］。例如，ＣａｍｅｒｏＭａｒｔíｎｅｚ等［１５］对环氧基丙烯酸树脂固化过程中的储能模量、损耗

模量及粘度的变化进行了研究。

轿车仪表板表皮材料通常是聚氯乙烯干粉料通过粉末搪塑工艺生产而成的。在制备应用于搪塑工

艺中的镍壳模具时，需要制备３种不同的搪塑模具［８］：首先制备环氧树脂代木（环氧树脂合成板）模具、

然后通过环氧树脂代木模具来制备硅橡胶模具、最后在硅橡胶模具中灌注流动性好的双组份环氧树脂

来制备电镀用的环氧树脂模具。制备镍壳模具需要的环氧树脂代木模具、硅橡胶模具、环氧树脂模具的

固化过程中的流变性能与它的制备和应用息息相关［２０］，对镍壳模具的成功制造至关重要。硅橡胶模具

的固化过程已经在我们先前的一篇文章中进行了研究［２１］。本文将用流变学方法对环氧树脂代木模具

的固化过程进行研究。

第３３卷 第３期 应 用 化 学 Ｖｏｌ．３３Ｉｓｓ．３

２０１６年３月 　　　　　　　ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＡＰＰＬＩＥＤＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　　　　　　　 Ｍａｒ．２０１６



１　实验部分

１．１　试剂和仪器
环氧树脂代木模具的原材料是双组分环氧树脂 ＨＸ４６０３（购于广州市恒新模具材料有限公司），其

中，Ａ组分为双酚Ａ型环氧树脂，其结构示意图如图１所示，Ｂ组分为固化剂，其主要成分是多元胺。

图１　环氧树脂ＨＸ４６０３中Ａ组分的化学结构式
Ｆｉｇ．１　ＣｈｅｍｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆＡｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎＨＸ４６０３

环氧树脂固化过程中流变性能的变化用美国ＴＡ公司生产的ＡＲ２０００ＥＸ型流变仪进行原位测试。
所用夹具为自制的２５ｍｍ的平行铝板夹具。应变扫描所采用的频率是１０ｒａｄ／ｓ；动态振荡频率扫描的
应变是０２％，频率为０１～２００ｒａｄ／ｓ；时间扫描的频率是１、１０和１００ｒａｄ／ｓ，除特别说明外，时间扫描的
频率是１０ｒａｄ／ｓ，应变是０２％。研究温度对环氧树脂代木搪塑模具固化过程的影响时，采用了３个温
度，分别是１５、２５和４０℃。
１．２　试样的制备

按照１∶１的质量比将环氧树脂Ａ组分和环氧树脂Ｂ组分混合，然后在玛瑙研钵中研磨５ｍｉｎ，将二
者充分混合均匀。随后立即在ＡＲ２０００ＥＸ型流变仪上进行测试。

２　结果与讨论

２．１　应变扫描结果

图２　ＨＸ４６０３环氧树脂 Ａ组分和 Ｂ组分混合后储
能模量Ｇ′和损耗模量Ｇ″与应变的关系图
Ｆｉｇ．２　ＳｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓＧ′ａｎｄｌｏｓｓｍｏｄｕｌｕｓＧ″ｖｅｒｓｕｓ
ｓｔｒａｉｎｆｏｒＨＸ４６０３ａｆｔｅｒｍｉｘｉｎｇＡａｎｄＢｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

环氧树脂完全固化后，是固体状态，无法进行应变扫描，因此本文仅对环氧树脂Ａ组分和Ｂ组分混
合后的初期（混合后５ｍｉｎ左右）进行了应变扫描，
其结果如图２所示。

根据图２的结果可以发现即使在应变量很小的
情况下，随着应变量的增加，储能模量 Ｇ′和损耗模
量Ｇ″逐渐变小，没有出现平台区域。这是因为环氧
树脂在固化初期具有触变性的特点［２２］。当应变量

超过一定的值，储能模量Ｇ′和损耗模量Ｇ″随着应变
量的增加而变大，即出现了应变硬化现象，对于环氧

树脂这种应变硬化现象产生的机理将在另外一篇文

章中单独讨论。最后，随着应变量的进一步增加，储

能模量Ｇ′和损耗模量Ｇ″再次出现减小的趋势，这是
因为在大应变的情况下，样品结构被破坏，从而导致

储能模量 Ｇ′和损耗模量 Ｇ″再次减小。为了尽量减
少大应变对样品结构的影响及保证流变仪的测量准
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确性，在以后的测试中所采用的应变量为０２％。
２．２　扫描频率对测试结果的影响

不同扫描频率下的动态振荡时间扫描结果如图３所示。扫描频率从１ｒａｄ／ｓ增加到１００ｒａｄ／ｓ的过
程中，Ｇ′和Ｇ″的最大增长速度是一致的，储能模量 Ｇ′达到最大值的时刻是一致的（即固化完成的时间
是一致的），且在整个固化过程中Ｇ′和Ｇ″的变化趋势也是相同的。因此，可以确认扫描频率的不同对于
研究环氧树脂代木搪塑模具的固化过程没有影响 。所以，研究环氧树脂代木搪塑模具固化动力学过程

时只采用了一种扫描频率，即１０ｒａｄ／ｓ。

图３　ＨＸ４６０３环氧树脂在不同扫描频率下储能模
量Ｇ′和损耗模量Ｇ″随固化时间的变化
Ｆｉｇ．３　ＳｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓＧ′ａｎｄｌｏｓｓｍｏｄｕｌｕｓＧ″ｖｅｒｓｕｓ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｆｏｒＨＸ４６０３ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｗｅｅｐｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ

Ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓ４０℃，ｔｈｅｓｔｒａｉｎｉｓ０．２％

图４　ＨＸ４６０３环氧树脂在不同温度下储能模量 Ｇ′
和损耗模量Ｇ″随固化时间的变化
Ｆｉｇ．４　ＳｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓＧ′ａｎｄｌｏｓｓｍｏｄｕｌｕｓＧ″ｖｅｒｓｕｓ
ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒＨＸ４６０３

２．３　温度对交联固化的影响
图４给出了不同温度下Ｇ′和Ｇ″随固化时间的变化。Ｇ′和 Ｇ″随固化时间的变化大概可以分为３个

阶段。第１个阶段对应固化进行初期，Ｇ′和Ｇ″随固化时间的变化不大，此阶段可以认为是操作阶段，在
这一阶段下可以对环氧树脂进行施工和定位［２３］。第２阶段对应固化中期，在这一阶段 Ｇ′和 Ｇ″快速增
加，且Ｇ′将由小于Ｇ″变成大于Ｇ″，这一阶段可以认为是真正进入固化阶段。第３阶段对应固化末期，在
这一阶段，Ｇ′和Ｇ″增速减缓，储能模量 Ｇ′逐渐达到最大值，损耗模量 Ｇ″在达到最大值后又会降低。此
外，随着温度的降低，固化完成的时间逐渐变长。

根据图４的结果可以进一步得到Ｇ′和Ｇ″的最大增长速度（ｖｍａｘ，Ｐａ／ｓ）以及Ｇ′和Ｇ″的交叉点对应的
时间ｔｃ（ｓ）与固化温度之间的关系，如图５所示。根据图５Ａ和图５Ｂ可知，随着固化温度的升高，ｖｍａｘ变
大，ｔｃ变小。因此，在不同的固化温度下，固化完成的速度是不同的，固化温度越高，固化完成得越快。根

据阿伦尼乌斯公式［２４］：

Ｋ＝Ａｅｘｐ（－
Ｅａ
ＲＴ） （１）

式中，Ｋ是反应速率常数，Ａ为指前因子，Ｅａ为阿伦尼乌斯活化能，Ｒ为摩尔气体常量，Ｔ为热力学温度．
根据阿伦尼乌斯公式我们可以得到：固化温度 Ｔ升高，反应速率常数 Ｋ变大，则固化时间减小，与

本文的实验结果相吻合。将式（１）两边取对数可以得到：

ｌｎＫ＝ｌｎＡ－
Ｅａ
ＲＴ （２）

　　用ｖｍａｘ来代表体系的反应速率常数Ｋ，得：
Ｋ＝ｃｖｍａｘ （３）
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ｌｎＫ＝ｌｎｃ＋ｌｎｖｍａｘ＝ｌｎＡ－
Ｅａ
ＲＴ （４）

ｌｎｖｍａｘ＝ｌｎＡ－ｌｎｃ－
Ｅａ
ＲＴ＝ｌｎＣ－

Ｅａ
ＲＴ （５）

式中，ｃ，Ｃ是常数。根据ｌｎｖｍａｘ与１／Ｔ的关系即可得到体系的表观反应活化能 Ｅａ。不同温度下的ｌｎｖｍａｘ
与１／Ｔ的关系如图５Ｃ所示。Ｇ′和Ｇ″的ｌｎｖｍａｘ与１／Ｔ作图都得到一条倾斜直线，且斜率近似相同，这说
明我们用ｌｎｖｍａｘ和１／Ｔ求体系的反应活化能是合理的。根据两条直线斜率的平均值（－３２７２），得到 Ｅａ
＝２７２ｋＪ／ｍｏｌ。
储能模量与损耗模量的交点 ｔｃ可以近似看做体系的凝胶点

［２０］，ｔｃ随着温度的升高而减少，如图５Ｂ
所示，其能够显著影响体系固化完全所需的时间ｔｆ（定义储能模量 Ｇ′达到最大值所需的时间为 ｔｆ）。根
据图５Ｄ可得，随着ｔｃ的增加，体系固化完全所需的时间ｔｆ显著增加。因为温度降低时，体系反应速率减
慢，ｔｃ增加，从而导致固化完全所需的时间ｔｆ显著增加。

图５　由储能模量Ｇ′和损耗模量 Ｇ″得到的最大反应速率 ｖｍａｘ对温度的依赖关系（Ａ）；ｔｃ对温度的依赖关系

（Ｂ）；ｌｎｖｍａｘ对１／Ｔ的依赖关系（Ｃ）；固化完全所需的时间ｔｆ对ｔｃ的依赖关系（Ｄ）

Ｆｉｇ．５　ＲｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｇｒｏｗｔｈｒａｔｅｖｍａｘｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｓｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓＧ′ａｎｄｌｏｓｓ

ｍｏｄｕｌｕｓＧ″（Ａ）；ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｃ（Ｂ）；ｌｎｖｍａｘｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ１／Ｔ．Ｔｉｓｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

（Ｃ）；ｔｈｅｔｉｍｅｎｅｅｄｅｄｔｏｆｉｎｉｓｈｔｈｅｃｕｒｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｆｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｃ（Ｄ）

２．４　交联固化的３个阶段
环氧树脂ＨＸ４６０３Ａ和Ｂ组分混合后，将发生交联固化反应。固化过程中，环氧树脂状态的变化可

以通过样品在不同反应阶段的线性频率扫描的结果来判断。如图６所示，固化初期，储能模量Ｇ′在整个
测试频率范围内都小于损耗模量Ｇ″，此时，体系的交联点还很少，体系具有液体状态的性质［２５］；随着固

化时间的增加，储能模量和损耗模量均逐渐变大，说明体系的交联点随着固化反应的进行逐渐增多，交

联程度逐渐变大。此时，在低频区Ｇ′＞Ｇ″，在高频区 Ｇ′＜Ｇ″，这是因为体系的松弛时间增加，但还没形
成完善的网络结构。随着固化反应的进一步进行，体系进入固化末期，此时，在整个测试频率范围内
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图６　不同阶段下储能模量Ｇ′和损耗模量Ｇ″随振荡
扫描频率的变化

Ｆｉｇ．６　ＳｔｏｒａｇｅｍｏｄｕｌｕｓＧ′ａｎｄｌｏｓｓｍｏｄｕｌｕｓＧ″ｏｆ
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Ｇ′＞Ｇ″，说明体系形成了三维网状结构，体系已经变
成固体［２５］。

２．５　固化动力学
固化程度是环氧树脂固化过程中一个十分重要

的变量［２６２７］。为了定量地研究环氧树脂代木搪塑模

具固化反应的动力学过程，定义固化程度 Ｘ为
［２０，２８２９］：

Ｘ＝
Ｇ′（ｔ）－Ｇ′（ｔ０）
Ｇ′ｍａｘ－Ｇ′（ｔ０）

（６）

式中，Ｇ′（ｔ）为反应时间为 ｔ的储能模量，Ｇ′（ｔ０）为
反应最初的储能模量，Ｇ′ｍａｘ为反应过程中最大的储
能模量。

图７　不同温度下损耗模量Ｇ″和固化程度Ｘ对反应时间的依赖关系，图中的虚线表示固化速率最快时的反应
程度
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不同温度下，固化过程中，固化程度 Ｘ的变化
如图７所示。根据图７的结果，可以得到，不同固化
温度下，即 １５℃（图 ７Ａ），２５℃（图 ７Ｂ），４０℃
（７Ｃ），固化初期，固化程度Ｘ的值很小且变化不大；
固化中期，固化程度Ｘ显著增加；固化末期，固化程度Ｘ逐渐达到１。对模具用环氧树脂的施工、定位等
操作一定要在固化初期进行，因为这一阶段，固化程度Ｘ很小且变化不大，对环氧树脂进行施工等操作
不会影响固化之后的环氧树脂的性能。固化温度越低，可以用来对环氧树脂施工、定位等操作的时间就

越长。热固性树脂的固化机理可以分为ｎ级固化和Ｋａｍａｌ自催化反应固化，Ｋａｍａｌ自催化模型最大的特
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点是反应有诱导期，反应经历一定时间后，速度才达最大值［１３］。在不同的温度下，ＨＸ４６０３双组分环氧
树脂固化速率增长最快（即储能模量Ｇ′增长最快）的时刻，对应的固化程度Ｘ约为０３。因此，在不同的
温度下，环氧树脂的固化过程存在一定的诱导期，所以环氧树脂的固化动力学过程属于Ｋａｍａｌ自催化模
型［１０，１３，３０］。

３　结　论

使用流变学方法可以很好的研究环氧树脂代木搪塑模具的固化过程。固化过程中，储能模量 Ｇ′和
损耗模量Ｇ″随固化时间的变化大概可以分为３个阶段，在第１阶段，Ｇ′和 Ｇ″缓慢增加；在第２阶段，Ｇ′
和Ｇ″快速增加，且Ｇ′将由小于Ｇ″变成大于Ｇ″；在第３阶段，Ｇ′和Ｇ″增速再次减缓直至储能模量Ｇ′逐渐
达到最大值、损耗模量Ｇ″达到最大值而后降低。根据Ｇ′和Ｇ″的最大增长速度和固化温度之间的关系，
可以得到环氧树脂代木搪塑模具的表观活化能Ｅａ约为２７２ｋＪ／ｍｏｌ。随着固化反应的进行，体系交联点
逐渐增多，固化程度逐渐变大，体系由液态逐渐变成固态。

研究发现，固化温度越低，环氧树脂代木搪塑模具固化完成的时间越长，同时，可以用来对环氧树脂

进行操作的时间也越长。为了加快固化速度、提高效率，可以采用升高固化温度的方法；为了获得更多

的对环氧树脂操作的时间，可以采用降低固化温度的方法。
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Ｃｏｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇａｕｔｈｏｒ：ＳＨＩＴｏｎｇｆｅｉ，ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ；Ｔｅｌ：０４３１８５２６２３０９；Ｆａｘ：０４３１８５２６２９６９；Ｅｍａｉｌ：ｔｆｓｈｉ＠ｃｉａｃ．ａｃ．ｃｎ；Ｒｅｓｅａｒｃｈｉｎｔｅｒｅｓｔｓ：
ｐｏｌｙｍｅｒｐｈｙｓｉｃｓ
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