
投稿网址:www. stae. com. cn

2025 年 第 25 卷 第 9 期

2025, 25(9):03613 -07　
科　 学　 技　 术　 与　 工　 程
Science Technology and Engineering

　 ISSN 1671—1815
CN 11—4688 / T

收稿日期: 2024-05-23 修订日期: 2024-12-26
基金项目: 国家自然科学基金(52171286)
第一作者: 鲍蕊(1994—),女,汉族,河北衡水人,博士研究生。 研究方向:海洋软管复合抗拉铠装层材料力学。 E-mail:baor1001@ 163. com。

∗通信作者: 刘军鹏(1986—),男,汉族,山东烟台人,博士,教授。 研究方向:海洋结构力学、失效分析等。 E-mail:liujp@ cup. edu. cn。

DOI:10. 12404 / j. issn. 1671-1815. 2403842
引用格式:鲍蕊, 刘军鹏, 段梦兰. 复合抗拉铠装层制备中的固化动力学[J] . 科学技术与工程, 2025, 25(9): 3613-3619.

Bao Rui, Liu Junpeng, Duan Menglan. Curing kinetics in the manufacture of composite tensile armor layers[J] . Science Technology and Engi-
neering, 2025, 25(9): 3613-3619.

一般工业技术

复合抗拉铠装层制备中的固化动力学

鲍蕊1, 刘军鹏1∗, 段梦兰2

(1. 中国石油大学(北京)安全与海洋工程学院, 北京 102249; 2. 清华大学深圳国际研究生院海洋工程研究院, 深圳 518055)

摘　 要　 为研究复合抗拉铠装层制造成型过程中的高温热固化化学问题,探讨了 T700 碳纤维增强环氧树脂预浸料的固化动

力学特性,通过对预浸料进行差示扫描量热(differential scanning calorimetry,DSC)分析,利用 Starink 法精确计算了自催化反应

固化动力学参数,建立了固化动力学模型。 试验结果表明:在更高的加热速率下,预浸料坯的反应速率显著增加,但达到峰值

后反应速率下降更快,导致最终反应热的平均值更低。 该预浸料的固化反应表观活化能为 77. 04 kJ / mol,所构建的固化动力

学模型与试验数据高度匹配。
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Curing Kinetics in the Manufacture of Composite Tensile Armor Layers
BAO Rui1, LIU Jun-peng1∗, DUAN Meng-lan2

(1. College of Safety and Ocean Engineering, China University of Petroleum, Beijing 102249, China;
2. Institute for Ocean Engineering, Tsinghua Shenzhen International Graduate School, Shenzhen 518055, China)

[Abstract]　 Considering the high-temperature thermosetting chemical issues in the manufacturing process of composite tensile armor
layers, the curing kinetics of T700 / epoxy prepregs were explored. Through differential scanning calorimetry (DSC) analysis and the
Starink method, the autocatalytic reaction curing kinetic parameters were accurately calculated. Then a curing kinetic model was estab-
lished. It has been shown by experimental results that the reaction rate of the prepreg is significantly increased at higher heating rates.
After the peak is reached, the reaction rate is decreased more rapidly, resulting in a lower average final reaction heat. The apparent ac-
tivation energy of the curing reaction for this prepreg is 77. 04 kJ / mol, and high consistency with the experimental data is exhibited by
the constructed curing kinetic model.
[Keywords]　 carbon fiber / epoxy resin; prepreg; curing kinetics; DSC analysis

　 　 非黏结柔性立管是海洋油气开采中的重要管

道系统,将海上平台和水下系统进行连接运输,由
多种材料制成,具有很高的柔韧性和耐腐蚀性,是
海洋油气开采的关键结构。 随着油气资源开发向

更深海域的拓展,对于更长、更大直径的非黏结柔

性立管的需求日益增加,但立管重量的增加以及内

外介质的腐蚀作用对其应用带来了限制。 目前科

研学者及生产公司将复合材料制成抗拉铠装层,取
代碳钢材料,不仅开辟了新的研究方向,也展现了

巨大的发展潜力[1-3]。 复合材料由于其重量、抗腐

蚀性的优势,既能保障结构强度的可靠性,又能大

幅度降低柔性立管的整体重量,从而在确保结构强

度的同时,推进深水油气开采技术的发展。
纤维增强材料具有较高的强度重量比,在具有

等效结构承载力时,结构更轻。 Nammi 等[4] 分析了

复合材料柔性立管,指出通过适当的设计,可在保

持力学性能不变的情况下显著减轻重量,进而减少

海上平台的承载负担。 Zhang 等[5] 研究了纤维增强

复合材料中的微固化残余应力演化,并分析了残余

应力的力学行为影响因素,提出了一种优化设计策

略。 随着碳纤维增强聚合物(carbon fiber reinforced
polymer,CFRP)或复合装甲在替代非黏结软管的金
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属压缩和拉伸铠装层方面的应用日益广泛,Technip
公司开发的具有四层碳纤维铠装层的非黏结柔性

管道,为轻型柔性立管提供了新方案,这种设计可

以在超深水作业中减少甚至消除对浮力筒的需求。
在复合材料抗拉铠装层的制备过程中,热压罐成型

技术是目前制作复合材料制件的关键技术之一。
在热压罐内,树脂经历从液态到橡胶态,最终转变

为玻璃态的复杂化学反应和能量交换过程,直至固

化成型[6]。 在复合材料的固化过程,由此带来的热

量会对材料的温度及固化度梯度产生影响,其中的

固化不均匀性会使结构出现固化变形,且其中的流

变耦合也将对复合材料的尺寸精度和强度性能带

来干扰[7-9]。
目前对环氧树脂体系的研究已经成为研究的

热点,很多学者通过差示扫描量热(differential scan-
ning calorimetry,DSC)和动态热机械分析( dynamic
mechanical analysis,DMA)的缩写,即等试验技术对

其展开了深入研究,开发了多种方法用于探究其固

化动力学[12-13]。 区别于其他技术,DSC 能够执行等

温与非等温扫描,这为后续通过固化动力学模型分

析反应速率与固化程度提供了便利。 Hassanpour
等[10]研究了固化碳纤维 /环氧树脂复合材料的湿气

吸收和玻璃化转变温度动力学。 通过实验测量了

复合材料在不同湿度条件下的湿气吸收率,并分析

了湿气对材料玻璃化转变温度的影响。 李元昊

等[11]通过 DSC 等手段,对新型环氧树脂体系的固

化反应进行了详细的动力学分析,并评估了其在碳

纤维复合材料中的力学性能和热性能。 张成林

等[12]和高腾龙等[13]分析了预浸料在不同加热速率

下的固化过程,计算了固化反应的动力学参数,并
基于实验数据,建立了固化动力学模型,并通过模

型验证了其准确性和可靠性。 张雨晴等[14] 利用非

等温 DSC 分析方法,确定了合成 TSPZ-EP 环氧树脂

的高温固化行为,并通过外推法确定固化工艺,测
试其力学性能。 郑波等[15] 根据动态 DSC 试验及流

变仪数据,利用 N 级分段模型,并优化了工艺条件

以提高材料强度。 宦佳琪等[16]在此基础上结合傅里

叶红外光谱确定了固化反应机理,采用 Kissinger 方

程、Ozawa 方程及 Crane 分别获取固化动力学参数,得
出固化机理为羚酸离子在咪哗离子的存在下先与环

氧发生加成反应,反应释放出咪哗分子再与环氧进行

催化开环。 杨旭锋[17] 通过结合 T700 / PPS 体系的固

化机理,开展了单向板热压成型试验,检测到残余变

形。 基于热-结晶-力学多物理场耦合分析模型,预测

了 T700 / PPS 复合材料管道成型残余应力。 Liang
等[18]研究了固化温度对碳纤维复合材料力学性能的

影响,并探讨了其在纤维缠绕压力容器中的应用。 通

过一系列实验,分析了在不同固化温度条件下,碳纤

维复合材料的拉伸强度、弯曲强度和冲击韧性等力学

性能的变化。 这些研究成果表明,通过掌握固化速

率、温度和时间等输入参数,可以准确预测并控制复

合材料成型过程中的固化变形。
为后续深入了解固化中的残余应力问题,需要

探讨热固化工艺及复合材料制备过程中的动力学

特性,现首先对 T700 /环氧树脂单向预浸料进行动

态 DSC 试验,旨在研究其固化行为。 为了模拟固化

动力学过程,比较 N 级反应动力学模型和自催化模

型对材料进行建模。 通过对比分析,得出自催化模

型能够更加准确地反映出碳纤维 /环氧树脂材料的

固化反应过程。 通过 DSC 数据的进一步分析,解释

加热速率与固化反应过程之间的相互关系。 将自

催化模型的预测结果与实验数据进行比对,验证该

模型的高度准确性。 这不仅有助于深化固化过程

的理解,而且在确定动力学参数方面发挥关键作

用。 基于这些研究成果,能够为环氧树脂预浸料在

海洋结构应用中的固化工艺提供优化建议,进而提

升材料的应用性能。

1　 DSC 试验

柔性立管的具体结构如图 1 所示,其中抗拉铠

装层为复合材料。 为分析复合抗拉铠装层制造过

程中的残余应力问题,选用 T700 /环氧树脂单向预

浸料体系材料对固化动力学进行研究。 其中预浸

料的厚度约为 0. 15 mm,树脂含量为 35% ,面积密

度为 150 g / m2。 采用 TA 仪器的 DSCQ200 设备测

量固化过程中环氧预浸料坯的放热热流,图 2 为具

体试验设备,样品重量为 18 mg,将其放入坩埚中进

行试验。
将样品从冰箱中取出后,先置于室温 25 ℃下使

其回温。 随后取少量样品置入封闭的铝制坩埚中

进行热量测量。 实验中,采用流速为 20 ~ 30 mL /
min 的氮气作保护气体,同时利用液氮制冷技术以

尽可能减少在测量过程中样品的氧化现象。 随后,
采用不同的加热速率对材料进行动态试验。 预浸料

图 1　 非黏结柔性立管

Fig. 1　 Unbonded flexible riser
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图 2　 差示扫描量热仪

Fig. 2　 Differential scanning calorimetry (DSC)

体系在接近玻璃化温度时会发生相态变化,这会导

致材料微观结构中分子运动能力增强,从而比热发

生显著变化。
1. 1　 DSC 曲线分析

在不同升温速率 β 下进行的试验中,准确地测

定了起始温度 Ti (℃)、放热峰值温度 Tp (℃)以及

终止温度 Tf(℃),其对应的相关数据如表 1 所示。
在图 3 的非等温 DSC 曲线中,这 3 个关键温度点分

别位于材料放热峰的开始、峰值和结束位置。 在

各种升温速率条件下,复合材料都展现了明显的

单一放热峰。 在较低升温速率下,放热过程较为

平缓,说明复合材料体系需要一定时间来完成固

化反应。 在加热速度不断提高的情况下,相同时

间内环氧树脂体系的热效应呈现递增趋势,使得

放流热惯性以及温度梯度差增大。 同时该反应的

热流峰所对应的温度点逐渐增大,峰值出现明显

的升高情况。
采用 Starink 法求解表观活化能,进而预测反应

速率,理解热固化反应机制。 通过式(1)左右两侧,
观察到线性函数,其中表观活化能直接影响反应速

表 1　 不同加热速度复合材料的热力学参数

Table 1　 Thermodynamic parameters of composite
materials with different heating rates

β / (℃·min - 1) Ti / ℃ Tp / ℃ Tf / ℃ ΔHo / ( J·g - 1)
5 114. 23 147. 18 180. 13 132. 72
10 121. 94 155. 86 202. 41 126. 14
15 123. 53 163. 30 221. 71 126. 10
20 131. 25 169. 27 224. 65 126. 19

　 注:β 为升温速率;ΔHo为固化反应总放热焓。

率,拟合得到表观活化能 Eα,进而获得截距常数 Cs。

ln βi

T1. 92
α,i

( ) = Cs - 1. 000 8 Eα

RTα
( ) (1)

式(1)中: Tα,i 为不同升温速率 β 下,转换率为 α 时

的对应温度;理想气体常数 R 为 8. 314 J / (mol·K)。
图 4 为 ln(β / T1. 92

α )和 1 / Tα 的关系图,两者呈现

很好的线性关系。 根据不同固化程度下的直线斜

率及截距,取平均值计算得到活化能 Eα 为 77. 04
kJ / mol,其误差分布如图 5 所示。 随着固化度的提

升,Eα 总体呈现下降趋势。 这表明,在固化初期,材
料固化需要更高的活化能来推动化学反应。 随着

固化程度的深入,所需的活化能逐渐降低,从初始

的约 85 kJ / mol 降低到约 65 kJ / mol。 这种变化反映

出,在固化初期,由于反应物相对自由度高,需要更

多能量来启动反应。 而随着网络结构的逐步建立,
分子之间的距离缩短,使得化学反应更加容易进

行,进而活化能的要求降低。 这一趋势的理解对于

调控复合材料的固化工艺至关重要,有助于优化生

产流程,提高材料性能。

图 3　 不同升温速率下复合材料 DSC 曲线图

Fig. 3　 DSC of composite materials at different heating rates

图 4　 复合材料表观活化能拟合曲线图

Fig. 4　 Fitting curve of apparent activation energy

51632025,25(9) 鲍蕊,等:复合抗拉铠装层制备中的固化动力学
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图 5　 表观活化能与固化度关系单元误差棒

Fig. 5　 Unit error bars of apparent activation
energy and curing degree

1. 2　 固化工艺参数确定

采用 T-β 外推法来选择固化工艺的温度属性,
该方法将预浸料在不同加热速率 β 下的 DSC 数据,
采用线性拟合方法 Arrhenius 方程对温度进行外推

至 β = 0 ℃ / min,获得 Ti、Tp、Tf,得到 3 种理论外推

温度:凝胶温度、固化温度及后处理温度。 图 6 为

T700 / epoxy 体系固化温度外推曲线,分别拟合得到

Ti、Tp、Tf的对应系数为 0. 92、0. 99 和 0. 88,证明所

选用的线性拟合模型能够准确描述预浸料的热反

应过程。 理论外推固化温度 Ti、 Tp、 Tf 分别 为

109. 58、140. 48 和 169. 01 ℃。 基于此,预浸料可从

110 ℃开始加热,将温度加热到 140 ℃,随后再增温

至 170 ℃,采用特定的加热速度及保温时间,使材料

完成后处理,确保树脂充分反应并彻底固化。

图 6　 预浸料体系固化外推曲线图

Fig. 6　 Extrapolation curve of curing for prepregs

2　 固化动力学模型

在固化过程中,树脂经历一系列相变,包括聚
合反应产生的放热。 经过热流曲线测量总反应热,

固化度计算公式为

α = S
ST

=
∫t
0
(dQ / dt)dt

∫tf
0
(dQ / dt)dt

(2)

2. 1　 N 阶动力学模型

通过使用不同的动力学模型,可以从 DSC 数据

中获得表示固化速率的经验模型。 N 阶动力学模型

假设在整个固化过程中只发生一级反应,速率方程

可以表示为

dα
dt = Ae

-Eα
RT (1 - α ) n (3)

式(3)中:A 为指数前因子;n 为固化动力学的反应

级数。 取 ln dα
dt( ) +

Eα

RT 和 ln(1 - α) 作图,对数据进

行线性拟合,得到反应级数。 在 0. 05 ~ 0. 9 的固化

度范围内研究固化动力学,以此获得合适的固化参

数。 采用 N 阶动力学模型获得的曲线关系如图 7
所示,观察到当固化度小于 0. 7 时呈现线性关系,当
固化度大于 0. 7 时,呈明显的非线性。 这种现象说

明,当固化度高于 0. 7 时,N 阶动力学模型与式(3)
不相符,从而证明 N 阶模型不能准确描述该材料的

固化反应过程。 因此,需要探索其他模型以更准确

地描述材料的固化动力学行为。

图 7　 N 阶反应动力学模型拟合关系

Fig. 7　 Fitting of N-order reaction kinetics model

2. 2　 自催化动力学模型

自催化模型通过考虑两个反应顺序来精确地

交联聚合物链,固化反应在初始阶段反应速率较

低,存在诱导期,反应充分特定时间,才会呈现大幅

上升趋势最终达到最高点。 环氧树脂体系的自催

化模型的表达式为

dα
dt = A e

-Eα
RT αm(1 - α ) n (4)

式(4)中:m、n 均为固化动力学的反应级数,通过在
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式(4)的两侧取自然对数,得

ln dα
dt( ) = lnA + mlnα + nln(1 - α) -

Eα

RT (5)

从 DSC 测量数据中获得固化度曲线如图 8 所

示。 可以看出,随着升温速率的提高,达到同一固化

程度所需的温度也随之升高。 当固化程度为 0. 5 时,
5 ℃ / min 的升温速率对应的温度明显低于 20 ℃ / min
的升温速率。 在低固化程度区域,升温速率对固化温

度的影响更为显著,反映了升温速率对固化起始阶段

的影响。 固化度与温度存在“S”形,随着温度升高,
固化度逐渐增加,且随着加热速率的增加,所需要的

反应温度提高,该反应与自催化反应特征非常相

符[18]。 对模型中的其他参数进行非线性拟合,固化

动力学参数如表 2 所示。 随着升温速率的增加,指前

因子 A 不断增加,相比之下,反应级数 m 呈现轻微递

减,n 变化较小,变化趋势不明显。

表 2　 自催化模型固化动力学参数

Table 2　 Autocatalytic model curing kinetics parameters
β / (℃·min - 1) lnA / min - 1 m n

5 23. 26 0. 55 1. 28
10 23. 96 0. 5 1. 41
15 24. 23 0. 4 1. 21
20 24. 39 0. 39 1. 43

图 8　 动态 DSC 固化度随温度变化曲线

Fig. 8　 Temperature dependent curve of dynamic
DSC curing degree

3　 试验验证

3. 1　 固化动力学

采用不同加热速率,对自催化模型下的预浸料

体系固化曲线进行试验比较,结果如图 9 所示。 可

以看出,在固化反应的前期和相关加热速率下能实

现较好地匹配。 自催化模型在计算反应速率时考

虑了树脂和反应产物浓度,并能准确预测该预浸料

体系的固化反应过程。 同时结合图 8,可以看到一

图 9　 不同加热速率下固化速率曲线比较关系

Fig. 9　 Comparison of curing rate curves
under different heating rates

致性:固化度曲线上升的温度区间与反应速率曲线

的峰值温度相符。 且随着温度的继续升高,固化程

度趋于饱和(接近 1),对应的反应速率曲线开始下

降,反映了反应逐渐完成。 在低温区固化进度缓

慢,相对应的反应速率曲线的峰出现在更高的温度

范围内。
3. 2　 玻璃化转变

玻璃化转变温度是表征环氧树脂相变信息的

重要参数。 通过 DSC 数据进行拟合,测量热固化度

相关下的玻璃化转变温度。 通过式(6)计算固化样

品的固化度,并通过试验测得的热流曲线变化计算

玻璃化转变温度。 利用 Pascault-Williams 方程可获

得玻璃化转变温度的最佳拟合经验模型。

Tg = Tg0 +
(Tg∞ - Tg0) λgα
1 - (1 - λg)α

(6)

式(6)中: Tg0 和 Tg∞ 分别为未固化和完全固化样品

的玻璃化转变温度; λg 为通过迭代过程获得的拟合

参数。 对于当前 T700 /环氧树脂, Tg0 和 Tg∞ 分别为

134. 51 ℃和 175. 79 ℃, λg = 0. 364 。 图 10 展示了

测得的玻璃化转变温度与相关模型的比较结果。

图 10　 玻璃化转变温度

Fig. 10　 Glass transition temperature
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3. 3　 材料属性

用 DMA 对特定固化周期完全固化的样品进行

测量。 为了测量不同频率下样品的弹性模量随温

度的变化,通过升温和 5 min 恒温来进行拉伸试验,
以确保热平衡。 图 11(a)显示了固化后的储能模量

和损耗模量。 图 11(b)显示了损耗因子 tanδ 随温度

的变化。 随着温度的升高,树脂从液体凝胶化转变

为固体凝胶化,固化树脂的储能模量在 125 ℃左右

下降,在 170 ℃左右趋于稳定。 在 180 ℃的温度下,
树脂完全固化,模量达到稳定。 损耗因子在低温较

弱且处于恒定状态(材料处于玻璃态),高温下迅速

升高(材料变得黏弹性)。 损失因子的整个峰值将

在接近固化树脂的玻璃化转变时获得,在玻璃化之

前,随着频率的增加,测得的储能模量差异更大。
从实验结果中观察到,储能模量的差异为 8 GPa,损
耗模量为 0. 6 GPa。 树脂玻璃化后,不同频率下的

储能模量和耗能模量之差分别为 5 GPa 和 0. 3 GPa。

图 11　 DMA 材料属性分析

Fig. 11　 Material properties analysis of DMA

4　 结论

针对 T700 /环氧树脂预浸料体系,通过 DSC 测

试,采用 Starink 方程搭建了预浸料体系固化动力学

模型,通过线性拟合及自催化模型求得表观活化能

和反应级数。 得到以下结论。
(1)非等温固化的最大反应热可以在 220 ℃ 以

下实现。 随着升温速率增加,固化度-温度曲线向高

温移动,表明预浸料达到相同固化程度所需的温度

不断升高。
(2)采用 T-β 外推法,拟合了 T700 /环氧树脂体

系的凝胶温度为 109. 58 ℃,固化温度 140. 48 ℃以

及后处理温度 169. 01 ℃。 随着温度的升高,树脂从

液体凝胶化转变为固体凝胶化。 储能模量在 125 ℃
左右下降,在 170 ℃左右趋于稳定,在 180 ℃的温度

下,树脂完全固化,模量达到稳定。
(3)在玻璃化之前,储能模量在不同频率下的

差异为 8 GPa,损耗模量的差异为 0. 6 GPa。 树脂玻

璃化后,不同频率下的储能模量和耗能模量之差分

别为 5 GPa 和 0. 3 GPa。 损耗因子在玻璃态时变化

较小,在接近固化树脂的玻璃化转变时获得峰值。
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