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文　摘　采用 DSC方法研究 RTM专用双马来酰亚胺树脂的固化动力学模型与固化动力学参数。用恒

温和动态两种方法分析其固化反应 ;采用Melak方法和 Kissinger方法进行数据处理。结果表明 ,RTM专用双

马来酰亚胺树脂的固化动力学模型符合 n级固化反应方程 ,用Melak计算方法建立的方程较好地描述了其

固化过程 ,且与实验数据拟合结果较好。
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Abstract　The cure kinetic model and kinetic parameters of BMI resin for RTM are studied by DSC. Curing reaction

is carried out by constant temperature and kinetic state method. Melak and Kissinger methods are applied to processing

the data. Analysis of DSC data indicats that the cure kinetic model of BMI resin for RTM conform to n2order curing mod2
el . The cure kinetic model calculated with Melak method well describes the cure process and the resulting fits are in a

good agreement with the experimental data.
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　　在快速低成本成型工艺方法中 ,树脂传递模塑

(RTM)工艺适合生产高性能、尺寸较大、形状复杂、

数量中等的产品[1 ] ,是目前较有前途的成型工艺方

法。对内部过程信息的有效模拟和监测以及基于信

息反馈的工艺控制是体现 RTM工艺快速低成本特

点、保证产品质量的重要基础 ,因此准确掌握基体内

部的固化信息是至关重要的。目前 RTM工艺所用

的高性能基体主要是环氧树脂与双马来酰亚胺树

脂。环氧树脂是应用于 RTM工艺最多的高性能复

合材料基体树脂 ,但环氧树脂耐温性不高 ,耐湿性较

差 ,损伤容限较小等 ,这些缺点限制了环氧树脂在航

空航天领域的进一步应用[2 ]。而双马来酰亚胺树

脂[3 ]具有耐高温、耐辐射、耐湿热、易加工等多种优

良特性 ,是发展 RTM 工艺新基体树脂的首选目

标[4 ]。由于固化反应过程中反应较多 ,很难确定固

化参数 ,所以用 RTM工艺加工的双马来酰亚胺树脂

产品的性质总不如环氧树脂产品性质稳定 ,因此弄

清楚双马来酰亚胺树脂固化反应动力学是解决问题

的关键。确立正确的固化动力学模型是模拟复合材

料固化工艺过程的重要参数。本文采用差示扫描量

热法 (DSC)技术对 RTM专用双马来酰亚胺树脂体系

的固化动力学参数进行研究并建立固化动力学模

型。

1　实验

1. 1　材料

二苯甲烷双马来酰亚胺 ,湖北峰光化工厂生产 ;
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O ,O’—二烯丙基双酚 A ,湖北省化学研究所提供。

将烯丙基化合物与双马来酰亚胺树脂聚合制得

RTM专用双马来酰亚胺树脂。

1. 2　树脂固化差热分析

采用 PE公司生产的 Pyris 1 型差示扫描量热

仪 ,高纯氮气保护 ,RTM专用双马来酰亚胺树脂置

于标准铝坩埚内 ,用量在 10 mg以内。从 30℃开始

测量 ,恒温固化实验选择 160℃、170℃、180℃、

190℃、200℃、210℃、220℃、230℃八个温度。恒温固

化后 ,迅速将样品冷却至室温 ,然后以 10℃/ min 升

温至 350℃,测定剩余反应热。动态固化实验选择

5℃/ min、10℃/ min、15℃/ min、20℃/ min、25℃/ min五

个升温速率得到固化反应放热峰的峰始温度 Ti、峰

顶温度 Tp和峰终温度 Tf。

2　理论分析

应用 DSC数据分析并确定固化过程中的动力

学参数是较为常见的分析方法[5 ]。在固化反应中 ,

α是反应进行 t 时间后的反应程度[6 ] ,正比于放出

的热量ΔH :

α=ΔH/ΔH0 (1)

式中 ,ΔH0是反应的总热量。反应速率可由下面的

式子换算得到 :

dα/ d t = (ΔH/ΔH0) / d t (2)

热固性树脂固化反应通常有两种 : n 级反应固

化[6 ]和自催化反应固化[7 ] ,其形式分别如下 :

n级 dα/ d t = k (1 -α) n (3)

自催化 dα/ d t = Kαm (1 -α) n (4)

或 dα/ d t = ( k1 + k2α
m) (1 -α) n (5)

式中 , k、K、k1 与 k2 与为反应速率常数 , m 和 n 为

反应级数。

在建立固化动力学模型时通常采用恒温固化

DSC分析数据 ,但对于双马来酰亚胺树脂体系 ,在

160℃～230℃的恒温实验中发现 190℃与 200℃没有

得到谱图 ,这并不说明在此温度下不发生反应 ,而是

由于反应速度过快得不到谱图。由此可以判断固化

反应是两步反应 ,所以采用动态固化 DSC分析处理

数据更为合理一些。

根据动态固化 DSC实验 , 由Melak方法[8 ]可以

确定固化反应动力学模型。目前用Melak方法处理

固化工艺过程的固化动力学模型是较为有效的 ,此

方法主要是基于动态固化数据的基础上 ,同时也可

以处理恒温固化反应数据。在 Melak 方法中 ,首先

将动态DSC数据转化 ,引入 y (α)与 z (α)两个函数 ,

并将 y (α)与α、z (α)与α作图拟合。它们表示如

下 :

y (α) = (dα/ d t) e - x (6)

z (α) =π( x) (dα/ d t) ( T/Φ) (7)

式中 ,π( x)是温度积分逼近函数 ,它可表示为 :

π( x) =
x3 + 18 x2 + 88 x + 96

x4 + 20 x3 + 120 x2 + 240 x + 120
(8)

x = E/ RT ,Φ是 DSC加热速率。

在固化反应中反应速率的一般表达式可写为 :

dα/ d t = Ae - xf (α) (9)

式中 , A 为频率因子 , f (α)是要确定的动力学模型。

在 y (α)与α、z (α)与α图中的最大值分别确定αm

与αp ,由αm与αp 可以确定合适的模型。例如 ,若

选择自催化模型 ,由 (4)式可变形为 :

(dα/ d t) eE/ RT = Aαm (1 -α) n (10)

令 p = m/ n ,将 (10)式两边取对数得到 :

ln[ (dα/ d t) eE/ RT ] = lnA + nln[αp (1 -α) ] (11)

式中 ,反应活化能 E由 Kissinger方法[9 ]与 Ozawa 方

法[10 ]共同确定。采用 DSC 数据计算 ln [ ( dα/ d t )

eE/ RT ]与 ln [αp (1 - α) ] ,作图进行线性回归处理可

求得反应级数 n。反应级数 m 可由 p = m/ n计算 ,

其中 p经过计算可得到下式 :

p =αm/ (1 -αm) (12)

若选择 n级反应模型 , (4)式变为 :

ln[ (dα/ d t) eE/ RT ] = lnA + nln (1 -α) (13)

以 ln[ (dα/ d t ) eE/ RT ]对 ln (1 - α)作图 ,线性回

归处理可求得反应级数 n与频率因子 A。

3　结果与讨论

RTM专用双马来酰亚胺树脂的动态固化反应

DSC谱图如图 1所示。

—23— 宇航材料工艺　2003年　第 5期



图 1　RTM专用双马来酰亚胺树脂动态 DSC谱图

Fig. 1　DSC curing curves of BMI for

RTM at different scanning rates

3. 1　活化能的确定

RTM专用双马来酰亚胺树脂的动态 DSC数据

见表 1。
表 1　RTM专用双马来酰亚胺树脂的动态 DSC数据

Tab. 1　DSC parameters of BMI for RTM

升温速率

Φ/ ℃·min - 1
Tp/ K

1
Tp

/ 10 - 3 - lnΦ/ Tp
2 lnΦ

5 503. 774 1. 986 10. 833 1. 609

10 519. 073 1. 927 10. 202 2. 303

15 527. 786 1. 895 9. 829 2. 708

20 537. 742 1. 860 9. 579 2. 996

25 542. 287 1. 844 9. 373 3. 219

利用DSC数据进行多元回归 ,采用 Kissinger法、

Ozawa公式联合计算活化能与频率因子。

Kissinger 方程 :

dln (Φ/ Tp
2)

d (1/ Tp) = -
E
R

(14)

Ozawa方程 :

dlnΦ
d (1/ Tp) = - 1. 052

E
R

(15)

在 Kissinger 方程中作 ln (Φ/ Tp
2) —1/ Tp 曲线

(图 2)并进行线性拟合可得到活化能 E 为 84. 28

kJ / mol ,在 Ozawa方程中作 lnΦ—1/ Tp曲线 (图 3)得

到活化能 E为 88. 45 kJ / mol ,平均值为 86. 365 kJ /

mol。

图 2　- ln(Φ/ Tp
2) —1/ Tp 拟合曲线

Fig. 2　Curves of - ln(Φ/ Tp
2) vs 1/ Tp

图 3　lnΦ—1/ Tp 拟合曲线

Fig. 3　Curves of lnΦ vs 1/ Tp

3. 2　反应级数的确定

根据Melak方法 ,函数 y (α)正比于 f (α)函数 ,

因此由 y (α)与α作图可得到函数 f (α)的形状 ,由

Melak提出的判断标准可确定固化反应动力学模

型。由图 4可知 RTM专用双马树脂体系可用 n 级

反应固化动力学模型描述 ,即 f (α) = (1 -α) n。

图 4　y (α) —α曲线

Fig. 4　Curves of y (α) vsα
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　　在 n 级反应固化动力学模型的基础上 ,根据
Melak方法计算各动力学参数 ,计算值见表 2。
表 2　RTM专用双马来酰亚胺树脂的计算参数

Tab. 2　Parameters of BMI for RTM by Melak method

升温速率Φ/ ℃·min - 1 αp lnA n

5 0. 4607 13. 4591 0. 7286

10 0. 5314 13. 4854 0. 2843

15 0. 5236 17. 5007 0. 4516

20 0. 5613 13. 1217 0. 3363

25 0. 4948 13. 2931 0. 3405

　　lnA 和 n 的平均值分别为 14. 1720 与 0. 4283。
综上所述 ,RTM专用双马来酰亚胺树脂体系的固化
反应动力学模型可写为 :

dα/ d t = 1. 428×106exp ( - 86 365/ RT) (1 -α) 0. 4283

(16)

为了方便数据处理 ,将 (16)示转变为对数形式 ,

并将实验数据代入上述建立的固化反应动力学模型
中得到的拟合曲线如图 5所示。

图 5　数据拟合曲线

Fig. 5　Comparison of experimental data with

kinetic model results

　　综上所述 ,由 Melak方法计算的固化动力学模
型拟合得较好 ,但在固化度小于 0. 1 与大于 0. 9 的
情况下吻合的不理想。
4　结论

(1) RTM专用双马来酰亚胺树脂体系的固化反
应动力学模型符合 n级反应固化动力学模型。

(2) RTM专用双马来酰亚胺树脂体系的固化反
应动力学模型为 :

dα/ d t = 1. 428×106exp ( - 86 365/ RT) (1 -α) 0. 4283
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