
苯并噁嗪树脂流变特性及工艺窗口预报研究
Study on Rheological Behavior and Processing Window of

Benzoxazine Resin for Resin T ransfer M olding

尹昌平,肖加余,曾竟成, 刘  钧,代晓青

(国防科技大学 航天与材料工程学院, 长沙 410073)

YIN Chang-ping, XIAO Jia-yu, ZENG Jing-cheng , LIU Jun, DAI Xiao-qing

( College o f Aerospace and Mater ial Eng ineer ing,

N at ional U niversity of Defense Technolog y, Changsha 410073, China)

摘要: 苯并噁嗪树脂是一种适宜 RTM 工艺的新型耐烧蚀开环聚合酚醛树脂,本工作对该树脂的流变特性进行研究。在

粘度实验和 DSC 热分析实验的基础上,依据双阿累尼乌斯方程建立了与实验数据较为吻合的化学流变模型。模型可揭

示树脂在不同工艺条件下的粘度变化规律,定量预报树脂的低粘度平台工艺窗口, 为该树脂 RTM 工艺窗口的确定以及

RTM 工艺参数优化提供了的科学依据。
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Abstract: Benzoxazine resin is a new ablat ive ring-opening polymerizat ion phenolic resin fo r resin

tr ansfer molding( RTM ) . T he rheolo gical behavior o f benzoxazine resin is studied w ith DSC analysis

and viscosity experiments. A rheolog ical model based on the dua-l A rrhenius equat ion w hich is in good

ag reement w ith the results of experiments is established and used to simulate the rheolo gical behav io r

of benzoxazine resin. The pr ocessing w indow of benzoxazine resin can be w ell determined based on the

developed model. The rheo logical model is impo rtant fo r pr ocessing w indow fo recast and pr ocessing

parameter opt im ization.

Key words: composite; RTM ; benzoxazine; rheolo gical model

  RTM 工艺是目前液体复合材料成型工艺中发展

得比较迅速的一种先进复合材料成型工艺[ 1] ,并广泛

应用于航空航天、汽车以及民用建筑等各个领域[ 2]。

RT M 的成功应用要以专用低粘度树脂体系为基

础
[ 3]
, 特别是树脂的化学流变行为应具有工艺所要求

的低粘度平台特性, 即树脂体系在注入模腔时应有一

个保持一定时间的低粘度(不大于 800mPa # s)平台以

保证树脂充模过程的顺利进行和纤维/树脂的彻底浸

润[ 4]。通过建立树脂的化学流变模型也就是建立粘度

同温度、时间或者转化率之间的函数关系,就可以方便

地预报任意温度、时间或转化率下的粘度,准确地确定

特定条件下的树脂低粘度平台, 从而保证 RTM 实施

中树脂工艺参数的优化和最终的产品质量[ 5]。

  苯并噁嗪树脂是一种适宜 RT M 工艺的新型开环

聚合酚醛树脂, 它是一类由酚类化合物、胺类化合物和

甲醛为原料合成的六元杂环化合物
[ 6]
, 其合成示意图

为:

  这类树脂可在加热或催化剂作用下, 可开环聚合

生成类似酚醛树脂的交联网状结构, 故又称作开环聚

合酚醛树脂[ 7] ,开环聚合反应示意图为:

  苯并噁嗪树脂在固化过程中无小分子释放,热收

缩性小,制品孔隙率低,具有优良的力学性能和耐烧蚀

性能
[ 8]

,满足了 RT M 成型树脂的基本工艺要求。本

系统研究和揭示苯并噁嗪树脂的流变特性, 并建立其

流变模型,预报不同工艺条件下的树脂低粘度平台及

工艺窗口, 为确定该树脂合理 RT M 成型工艺窗口提

供了理论依据。
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1  实验

  本研究采用的树脂为四川大学高分子系提供的
M 型苯并噁嗪树脂。采用德国耐驰 NETZSCH ST A

449C 型 DSC 分析仪以 5 e / m in 的升温速率扫描试

样,确定树脂固化反应的起始温度、峰值温度以及终止

温度;采用上海地学仪器研究所的 SNB-2数字旋转粘

度计以及可控温的油浴设备对树脂动态粘度进行研

究,并以此为基础,选取 5个温度点测量恒温状态下的

粘度。

2  结果与讨论

21 1  DSC分析

  苯并噁嗪树脂的 DSC 曲线如图 1 所示, 可以看

出,苯并噁嗪树脂在 5 e / m in 的升温速率下, 固化反

应的起始温度、峰值温度以及终止温度分别为 147,

210 e 及 310 e ,是一种较典型的高温固化开环聚合酚

醛树脂,并且反应放热峰窄,反应放热较为集中且放热

量较大( 310J/ g)。

图 1  苯并噁嗪树脂DSC曲线

Fig1 1  DSC cu rve of ben zoxaz ine resin

21 2  动态粘度特性
  苯并噁嗪动态粘度实验曲线见图 2, 可以看出,温

度的上升对树脂粘度的影响有以下两个方面:一方面

由于温度升高, 分子运动活性增大, 使粘度下降;另一

方面由于固化反应形成交联网络, 限制分子的运动而

使粘度上升。在低温阶段,由于没有达到固化反应所

需的活化能,所以升温导致的粘度下降的影响是主要

的;当升温和固化交联对粘度的影响相等时, 粘度达到

最低;温度再升高, 固化交联使粘度迅速上升,最后固

化成固态结构。

  苯并噁嗪树脂在室温下呈固态,在 45 e 左右树脂

开始熔融,随着温度升高, 树脂粘度首先迅速下降, 然

后到 90 e 时降低速度趋于缓慢并且粘度逐渐达到一

图 2  苯并噁嗪树脂动态粘度实验曲线

Fig1 2  Curve of vis cosity-temperature of benzox azin e res in

恒定范围,但随着温度的继续升高,树脂开环聚合反应

的进行在 150 e 左右迅速上升。从图可以看出, 苯并

噁嗪树脂从85~ 145 e , 粘度保持在800mPa# s以下。

通过动态粘度实验并结合 DSC 分析, 在 85~ 145 e 内
确定等温粘度实验温度点。

21 3  等温粘度特性

  选择 85, 90, 100, 110, 125 e 五个温度点做恒温粘

度的测量,测量结果如图 3所示。

图 3  苯并噁嗪树脂等温粘度曲线

Fig1 3  Cur ves of viscos ity-t ime of b enzoxazine resin

  由图 3可以看出, 树脂的粘度变化是温度和时间

的函数。相对较高温度, 在较低温度下粘度随时间的

增加变化趋势比较平缓。

21 4  化学流变模型
  热固性树脂的粘度受温度和固化度变化的综合影

响。温度的升高有利于树脂分子链的运动, 导致粘度

降低;固化度的提高使分子链运动受到阻碍, 导致粘度

升高。这二者的综合影响可以由如下的方程表达:

G( t )
G0

= exp( nt ) (1)

式中: G( t)为 t时刻的粘度; G0 是树脂固化度为零时刻

的树脂粘度; n 为模型参数。G0 和 n均符合阿累尼乌

斯关系:
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G0 = k1exp( k2 / T ) (2)

n = k3 exp( k4T )D (3)

  式( 2)和式( 3)中的 ki ( i= 1至 4)称为热固性树脂

的化学流变模型参数。直接采用双阿累尼乌斯粘度方

程模拟苯并噁嗪树脂的流变行为与实验结果存在较大

误差。考虑到苯并噁嗪树脂反应放热峰窄、反应放热

较为集中和固化反应速度快的特点, 对双阿累尼乌斯

粘度方程进行修正
[ 9]
, 修正项可进一步提高粘度对时

间变化的敏感性,修正模型为:

G( t)
G0

= exp( nt ) + exp(- nt) - 1 (4)

  为了确定初始粘度 G0 的模型参数 k1 , k2 并预测

出所有温度下的初始粘度 G0 ,可将( 2)式作以下变换:

lnG0 = lnk1 + k2 / T (5)

  通过实验数据做 lnG0- 1
T
直线,如图 4所示。

图 4  苯并噁嗪树脂初始粘度模型参数计算

Fig1 4  Model parameters calculat ion of init ional

viscost iy of benzoxazine resin

  由图可以看出, lnG0 与 1/ T 的线性关系非常好,

这说明实验值与其符合的比较理想,由 lnG0 对 1/ T 曲

线进行线性分析可得:

lnG0 = - 171 084 + 83581 651/ T (6)

  由式( 6)可以得到苯并噁嗪树脂初始粘度模型参

数 k1 , k2 值,从而树脂初始粘度模型方程为:

G0 = 31 806 @ 10
- 8
exp(83581 651/ T ) (7)

  为了求解 k3 , k4 , 将 G( t) / G0 定义为修正粘度, 将

图 3的等温粘度曲线中的粘度除以零时粘度,并对时

间作图,结果见图 5。

  对图 5的修正粘度曲线采用模型方程(见式( 4) )

进行非线性最小方差拟合, 利用软件 MAT LAB 求出

每个等温温度下的模型参数 n,拟合参数的结果见表

1,拟合曲线见图 6。

  从图 6可以看出, 修正粘度模型可以较好地模拟

了不同温度下的苯并噁嗪树脂的等温粘度曲线。

图 5  苯并噁嗪树脂等温修正粘度曲线

Fig1 5  Amendatory vis cost iy- tim e curves of ben zoxaz ine resin

表 1  粘度模型拟合参数表

T able 1  Parameters of t he v iscosity model

Temperature/ e n

85 0. 002495

90 0. 005399

100 0. 01104

110 0. 02081

125 0. 04771

图 6  苯并噁嗪树脂粘度模型参数的拟合曲线

Fig1 6  Model ing curves of b enzox azin e res in

  为了求得式( 3)中的 k3 , k4 的值,将 lnn 对温度 1/

T 作图,结果如图 7所示。

  可以看出, lnn和 1/ T 的线性关系比较好, 说明了

修正粘度模型的有效性。将表 1中的数据通过线性拟

合,计算出参数 k3 和 k4的结果如下:

lnn = 201 857 - 94951 496 @ 1
T

(8)

  综合式( 4)和式( 8) ,苯并噁嗪等温粘度模型为式

( 9) :

G
G0

= exp exp 201 857 -
94951 496

T
t +

exp - exp 201 857 -
94951 496

T
t - 1 (9)
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图 7  苯并噁嗪树脂粘度模型参数的计算

Fig17  Calcu lat ion of model parameters of benzoxazine resin

  为验证粘度模型的有效性, 作不同温度下的模型

曲线,并与实验值比较,其结果如图 8所示。

图 8  苯并噁嗪树脂粘度模型曲线与实验值对比

Fig1 8  Comparison of the vis cosity m odel an d experiment values

  由图 8可以看出模型曲线与实际实验值具有较好

的吻合性,这说明基于双阿累尼乌斯方程建立的粘度

模型可以用来预测苯并噁嗪树脂工艺温度窗口内的化

学流变行为。将( 7)式和( 9)式相结合, 便可得到苯并

噁嗪树脂粘度计算数学模型, 结果如下:

G( t) = 31 806 @ 10
- 8
exp(83581 651/ T ) @

exp exp 201 857- 94951 496
T

t +

exp - exp 201 857 -
94951 496

T
t - 1

(10)

21 5  低粘度工艺窗口预报

  由树脂的化学流变模型,可预测不同工艺温度下

的树脂粘度特性,如图 9 所示。根据 RTM 工艺对树

脂体系的粘度要求, 确定低粘度平台的粘度要求分别

为 800, 500, 200mPa # s, 则苯并噁嗪树脂的低粘度平

台时间可由粘度模型较为准确地进行预报, 预报结果

列于表 2。

  从表中选出粘度小于 800mPa # s, 低粘度保持时

间大于 40m in 的温度为 85, 95, 105, 115, 125 e ,因此,

苯并噁嗪树脂在85~ 125 e 的温度范围内可以满足

图 9  苯并噁嗪树脂工艺窗口预报

Fig1 9  Proces sing w indow predict ion of ben zoxaz ine resin

表 2 苯并噁嗪树脂 RTM工艺窗口预报

T able 2 P rediction o f the pr ocessing window for

benzoxazine resin

 T emperatu re/ e
 T ime/ m in

 Viscosity/ mPa# s

85 95 105 115 125 135 145

[ 800 > 200 180 128 83 56 35 22

[ 500 - 123 97 67 47 31 18

[ 200 - - 38 32 28 22 14

RT M 工艺的基本要求。从表 2 同样可以看出, 该树

脂在 105~ 115 e 内粘度低于 200mPa # s 的时间可达

30m in以上, 可满足那些纤维体积含量较高且结构尺

寸较大的复合材料构件的 RTM 工艺成型需要。

3  结论

  苯并噁嗪树脂是一种较典型的高温固化树脂体

系,并且反应放热峰窄、反应放热较为集中, 树脂粘度

对温度十分敏感。研究表明,苯并噁嗪树脂化学流变

特性可用修正的双阿累尼乌斯方程进行描述,所建立

的树脂化学流变模型与实验结果具有良好的一致性。

模型可揭示树脂体系在不同工艺条件下的粘度行为,

并较准确地预报 RTM 工艺的低粘度工艺窗口, 为合

理制定 RT M 工艺参数、保证产品质量和实现工艺参

数的全局优化提供了必要的科学依据。
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图 6  颗粒度为 20Lm 钨合金断口形貌 ( a) 2Lm ; ( b) 5Lm; ( c) 20Lm

Fig1 6  Fractu re sect ion appearance of tu ngsten alloy ( a) 2Lm; ( b) 5Lm ; ( c) 20Lm

  从颗粒度为 5Lm 和 20Lm 的断口观察中发现发

生劈裂的钨颗粒大都是材料中相对粗大的颗粒,而粒

径相对较小的颗粒则为W-M 界面断裂,沿 W-M 界面

断裂的W 颗粒表面有许多微孔洞,而在劈裂的 W 颗

粒上则很少见到孔洞。

4  结论

  ( 1)在冲击拉伸实验应力-应变曲线的弹性应变阶

段,应力随应变的增加而迅速的上升, 有一定的非线

性,这说明材料在弹性变形阶段,材料内部已有损伤出

现。

  ( 2)随着钨合金颗粒度的减小材料屈服强度提高。

  ( 3) 细化钨合金材料在应变率为 01 001, 200,

500s
- 1
加载条件下, 该细化钨合金材料具有应变率致

脆现象。

  ( 4)采用扫描电镜对拉伸断裂后的试件断口进行

金相分析,发现钨合金的断裂模式是一种混合破坏模

式,既有钨颗粒的劈裂也有W-M 界面开裂。
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