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基于 DSC 法的 RTM 工艺用 6421 双马树脂固化反应分析
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文　 摘　 采用 DSC 方法分析了 RTM 工艺用 6421 双马树脂的固化反应,确定了固化度与温度和固化反应

速率与时间之间的关系,基于 Melak 方法分析了固化反应过程,通过数据拟合法得到了 n 级固化模型、自催化

模型及 Kamal 模型方程中的各个参数值。 根据相关系数 R2 确定了适合的动力学模型。 结果表明,6421 双马

树脂的固化度—温度曲线呈现“S”型,固化反应速率随升温速率的增大而增大;树脂固化反应的表观活化能 Ea

为 105. 611 kJ / mol,其固化动力学模型符合 Kamal 固化模型,模型方程对实验数据拟合结果良好。
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Analysis of Curing Reaction of 6421 BMI Resin
for RTM Process Based on DSC Method
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Abstract　 The cure reaction behavior of 6421 BMI resin was investigated by the DSC method. The relationship
between the curing degree and temperature as well as curing rate and time were obtained. Based on Melak method,
the curing reaction behavior was analyzed. The corresponding parameters of the n-order curing model, the autocatalyt-
ic model and the Kamal model were determined by fitting the experimental data, respectively. According to the coeffi-
cient values of R2, a suitable curing reaction kinetic model was determined. It was found that the curves of curing de-
gree vs temperature presented a “S” shape and the curing rate increased with the rising heating rate. The apparent ac-
tivation energy Ea of curing reactions is 105. 611 kJ / mol, while the curing reaction conformed to the Kamal reaction
kinetic model. The Kamal model is in a good agreement with the experimental data.
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0　 引言
双马来酰亚胺(BMI 或双马)是以马来酰亚胺为

活性端基的双官能团化合物,经过改性的双马树脂具
有良好的韧性、工艺性和力学性能,可适用于 RTM 工
艺对树脂低黏度的要求,制造高纤维体积分数的制
件。 同时,改性双马树脂还兼具了双马树脂原有的耐
高温、耐湿热和线胀系数小等优点,在湿热环境下能
够保持良好的力学性能,工作温度一般在 150 ~
250℃,因此广泛用作航空航天的高性能耐高温树脂
基体,制造军机、民机或宇航器件的承力构件,如机翼
蒙皮、尾翼、垂尾、飞机机身和骨架等[1-4]。 6421 双马
树脂是一种适用于 RTM 工艺的 BMI 树脂,目前对该

树脂的研究大多数集中于树脂的化学流变性和性能
评价[5-8],对其固化反应行为的研究目前未有报道。

树脂固化动力学研究可为复合材料的成型加工
与制造提供理论指导和依据,是复合材料技术的一个
重要基础。 热固性树脂的固化动力学研究方法有多
种,如差示扫描量热法(DSC)、红外光谱学、介电谱学
和介电热分析法。 在各种分析方法中,DSC 法最为简
便,可以直接测量聚合反应释放的热量,且仅需很少
量的样品(通常少于 20 mg),在相对较短的时间内即
可得到动力学参数[ 9 ],是研究固化反应动力学最普
遍采用的方法之一,可采用等温和动态两种工作模
式[ 10 ]。 利用 DSC 法研究热固性树脂的固化动力学
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已在文献[11-14]有过报道。
本文采用动态 DSC 扫描法,对 6421 双马树脂的

固化反应进行了分析,得到了反应活化能,确定了固

化度与温度和时间之间的关系,通过数学模型的拟合

确定了相关的动力学参数,建立了树脂固化反应动力

学模型,以期为 6421 双马树脂采用 RTM 工艺制备复

合材料的应用提供必要的理论依据。
1　 实验

1. 1　 材料

6421 双马树脂,北京航空材料研究院。
1. 2　 测试

DSC 测试采用德国 NETZSCH 公司的 DSC 200F3
差示扫描量热分析仪,高纯氮气保护,树脂置于标准

铝坩埚内,用量在 10 mg 以内。 温度范围设定室温到

400℃,升温速率为 5、10、15、20℃ / min。
2　 结果与讨论

2. 1　 6421 双马树脂 DSC 测试分析

采用 DSC 曲线进行树脂固化反应动力学分析

时,需要假设固化过程中产生的热量与固化反应程度

成正比,固化反应速率与热流速率成正比,即:

α = ΔHt

ΔH
(1)

dα
dt

= dH
dt

· 1
ΔH

(2)

式中,α 为固化度,ΔHt 为 t 时刻的反应热,ΔH 为整

个固化反应的总反应热,dα / dt 为固化反应速率,dH /
dt 为热流速率。

6421 双马树脂的动态固化反应 DSC 曲线如图 1
所示。

图 1　 不同升温速率下动态 DSC 曲线

Fig. 1　 Dynamic DSC curves at different heating rates

对 DSC 曲线进行分析,可以得到在各个升温速

率下 6421 双马树脂的固化特征温度及相应的反应

热,其结果列于表 1。 由图 1 可知,随着升温速率的

升高,峰始温度 Ti、峰顶温度 Tp 和峰终温度 Tf 均相

应升高,固化反应热 ΔH 随着升温速率的升高而增

大。
表 1　 不同升温速率下的固化反应特征温度

Tab. 1　 Cure reaction characteristic temperature
under various heating rates

β / ℃·min-1 Ti / ℃ T p / ℃ Tf / ℃ ΔH / J·g-1

5 190. 8 245. 4 292. 1 310

10 205. 3 261. 0 308. 0 312. 9

15 215. 2 271. 3 319. 3 325. 7

20 225. 9 279. 0 326. 3 328. 8

　 　 采用 T-β 外推法可求得升温速率为零时的相应

温度,如图 2 所示,起始交联反应温度为:凝胶温度
Tgel =125℃,固化温度 Tcure =170℃和后处理温度 Ttreat

=200℃,以此作为制定树脂固化工艺的依据,最佳交
联固化温度介于 125 ~ 180℃。

图 2　 DSC 特征峰温度—升温速率曲线

Fig. 2　 Curves of feature temperature vs heating rates
2. 2　 反应活化能与指前因子的确定

在固化反应动力学参数的研究中,动力学三因子
Eα、A 和 f(α) 是通过不同的动力学方程分步得到的。
一般可通过 Kissinger 和 Ozawa 方程求得 Eα 和 A,其
中反应活化能 A 是衡量固化反应活性大小的重要参

数,反映了树脂体系固化反应的难易程度。
采用 Kissinger 法和 Ozawa 法联合计算 6421 双马

树脂的反应活化能和指前因子。
Kissinger 方程:

ln(β / T2
p) = ln A·R

Eα

- Eα

R
· 1

Tp
(3)

将 ln(β / T2
p)对 1 / T p作图,可得直线斜率

-Eα

R
,直线截

距 ln AR
Eα

,进而求得 Eα 和 A。

Ozawa 方程:
dlnβ

d(1 / Tp)
= - 1. 052

Eα

R
(4)

式中,β 为升温速率,Tp 为动态 DSC 曲线上的峰顶温
度,Eα 为反应活化能,R 为理想气体常数,A 为指前
因子。

将 lnβ 对 1 / Tp 作图,可得直线斜率 - 1. 052
Eα

R
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和直线截距,进而求得 Eα 和 A。
对表 1 中的峰顶温度和升温速率进行相关计算

可得到表 2 中的相关数据。
表 2　 6421 双马树脂动态 DSC 基础数据

Tab. 2　 Basic DSC data of 6421 BMI resin
β

/ ℃·min-1

Tp

/ ℃

1 / Tp

/ 103℃ -1

ln( β / Tp
2)

/ (min·℃) -1

ln β
/ (℃·min) -1

5 245. 4 4. 075 -9. 396 1. 609
10 261. 0 3. 831 -8. 826 2. 303
15 271. 3 3. 686 -8. 498 2. 708
20 279. 0 3. 584 -8. 267 2. 996

　 　 绘制 ln(β / T2
p) — (1 / Tp) 曲线和 lnβ — (1 / T p)

曲线并进行线性拟合,线性回归结果分别如图 3、图 4
所示。 由相关的斜率和截距公式可以求得相应的 E
和 lnA,计算结果见表 3。

由表 3 可知,两种方法计算所得的表观活化能基

本相同,6421 双马树脂固化的表观活化能取其平均

值,Eα = 105. 611 kJ / mol。 由于 Eα 值的大小反映了

树脂固化反应的难易程度,6421 双马树脂的表观活

化能比较高,说明了该树脂属于耐高温树脂,只有获

得大于表观活化能的能量反应才能进行。

图 3　 ln(β / T 2
p)— (1 / T p)曲线

Fig. 3　 Curves of ln(β / T 2
p) vs (1 / T p)

图 4　 lnβ — (1 / T p)曲线

Fig. 4　 Curves of lnβ vs (1 / T p)
表 3 　 动态 DSC 数据处理结果

Tab. 3　 Result of dynamic DSC data

model Eα / kJ·mol-1 lnA

Kissinger 103. 563 20. 412

Ozawa 107. 658 21. 294

Average 105. 611 20. 853

2. 3　 升温速率对 6421 双马树脂固化行为的影响

通过对图 1 的 DSC 曲线进行积分处理,可得到

固化度—温度 (α—T)曲线,如图 5 所示;然后通过

对图 5 的曲线进行微分处理就可以得到固化反应速

率—时间(dα / dt—t)曲线,如图 6 所示。

图 5　 不同升温速率下固化度—温度曲线

Fig. 5　 Curves of curing degree vs temperature
at different heating rates

图 6　 不同升温速率下固化反应速率—时间曲线

Fig. 6　 Curves of curing rate vs time at different heating rates
　 　 由图 5 可知,6421 双马树脂的固化反应起始温

度 T0 随升温速率增加而增大,α—T 曲线向高温方向

漂移。 在固化反应初期,树脂的固化度随温度升高而

缓慢增加;在固化反应中期,固化度随温度急剧增加;
在固化反应后期,树脂的固化度随温度的变化逐渐变

缓,呈现“S”形,具有自催化反应的特点,即反应有诱

导期,反应经历一定时间后,速率达到最大值。
由图 6 所示的不同升温速率条件下 dα / dt—t 曲

线可知,升温速率越快,曲线的峰形越尖锐,且固化反

应所需的时间范围越窄,而升温速率越慢,峰形越平

缓,固化反应所需的时间范围越宽。 树脂的固化反应

速率随升温速率的增大而增大,且固化反应速率最大

值显著升高。 随着升温速率的增大,固化反应起始时

间 t0 明显提前,整个固化反应所需的时间明显缩短,
树脂的固化反应从起始点到达到固化反应速率最大

值所需时间也随之缩短。
2. 4　 树脂固化动力学模型的建立
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固化反应动力学模型可采用基于 DSC 测试的

Melak 方法确定,此方法主要是基于动态固化数据。
根据 Arrhenius 关系方程,6421 双马树脂的固化反应

速率方程可表示为:
dα
dt

= Af(α)e
-Eα
RT (5)

式中,f(α)为待定函数,即所要确定的动力学模型。
将式(5)转化为:

dα
dt

e
Eα
RT = Af(α) (6)

定义函数 y(α)为:

y(α) = dα
dt

e
Eα
RT (7)

则 y(α )正比于 f(α ),从而可以根据 y( α ) —α 关

系曲线求得待定函数 f(α )。
将由 Kissinger 法和 Ozawa 法求得的平均活化能

105. 611 kJ / mol 和图 6 中的 dα / dt—t 曲线数据代入

式(7),得到不同升温速率下的 y( α )—α 关系曲线

见图 7。 热固性树脂根据其固化机制的不同,固化动

力学模型分为 n 级固化模型、自催化模型及 Kamal 模
型。 通常,n 级固化模型、自催化模型及 Kamal 模型

可分别表示为式(8)、(9)和(10)。

F(n): dα
dt

= k(1 - α) n (8)

F(A): dα
dt

= k0αm(1 - α) n (9)

F(K): dα
dt

= (k1 + k2αm)(1 - α) n (10)

图 7　 y(α)—α 曲线

Fig. 7　 Curves of y(α) vs α

基于 n 级固化模型 F(n)、自催化模型 F(A)和
Kamal 模型 F(K),利用 OriginPro7. 5 数据分析软件

的非线性最小平方分析模块,对图 7 中的 6421 双马

树脂在不同升温速率下 y( α )—α 曲线的实验数据

进行拟合,得到的拟合结果如图 8 所示,经非线性最

小平方拟合得到的相关模型中的参数值如表 4 所示。

(a)　 升温速率 5℃ / min

(c)　 升温速率 15℃ / min

(b)　 升温速率 10℃ / min

(d)　 　 升温速率 20℃ / min图 8　 各个升温速率下 y(α)—α 的模型拟合曲线

Fig. 8　 Fitting curves of y(α) vs α at each heating rate
　 　 由图 8 的拟合曲线及表 4 的数据可以看出,n 级 固化模型 F(n)在各个升温速率下对实验数据拟合
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的精度都低于自催化模型 F ( A) 和 Kamal 模型 F
(K)。 虽然在各图中出现了自催化模型 F(A)和 Ka-
mal 模型 F(K)对实验数据拟合曲线重合的现象,但
Kamal 模型 F(K)的 R2 值比自催化模型 F(A)的略

大,这说明虽然自催化模型 F(A)对实验数据拟合得

很好,Kamal 模型 F(K)对实验数据进行的拟合更接

近实际曲线。

表 4　 6421 双马树脂经不同模型拟合所得的动力学参数

Tab. 4　 Kinetic parameters of 6421 BMI resin using different model fitting methods

β
/ ℃·min-1 model k k0 k1 k2 m n R2

5

F (n) 58197117. 0750 - - - - 3. 6558 0. 9214

F (A) - 84294228. 2484 - - 0. 0596 5. 6741 0. 9491

F (K) - - 5608097. 2064 78701897. 3393 0. 0648 5. 6642 0. 9493

10

F (n) 219537269. 2561 - - - - 1. 8700 0. 9029

F (A) - 311427716. 3249 - - 0. 0606 2. 9176 0. 9469

F (K) - - -36304609. 0491 348287007. 7235 0. 0534 2. 9346 0. 9474

15

F (n) 181223864. 5671 - - - - 1. 7076 0. 9385

F (A) - 237879554. 6785 - - 0. 0496 2. 3876 0. 9592

F (K) - - 38090657. 9548 199588564. 4807 0. 0608 2. 3772 0. 9599

20

F (n) 162495897. 8652 - - - - 1. 6364 0. 9588

F (A) - 198181424. 2356 - - 0. 0386 2. 0803 0. 9695

F (K) - - 1875017353. 406 2073707425. 9530 0. 0034 2. 1060 0. 9709

3　 结论

(1)通过 DSC 图谱特征峰温度得到的 6421 双马

树脂 Tgel、Tcure 和 Ttreat 分别为 125、170 和 200℃。
(2)6421 双马树脂固化的表观活化能 Eα 为

105． 611 kJ / mol。
(3)固化度—温度曲线呈现“S”型,反应具有诱

导期,固化反应速率随升温速率的增大而增大。
(4)树脂固化反应动力学模型符合 Kamal 模型。
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