
2015 年第 14 期·航空制造技术 105

TECHNOLOGY FRONT 技术前沿

蜂窝用酚醛树脂固化反应
动力学研究

中航复合材料有限责任公司    杨进军    刘文品    马建忠

酚醛树脂的交联固化成型过程对蜂窝材料生产工

艺、产品性能有重要的影响，为了进一步了解树脂的固化

过程及工艺参数，稳定产品质量，本试验采用示差扫描量

热法（DSC）研究了蜂窝用酚醛树脂体系的固化反应动力

学参数，为确定固化工艺参数提供依据。
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Study on Curing Reaction Kinetics of Honeycomb-Phenolic Resin

芳纶蜂窝芯的比强度和比刚度

大，且具有突出的耐腐蚀性和自熄

性，广泛地应用于航空、航天及高铁

等领域。浸胶前的纸蜂窝虽然具有

较好的隔热性能，但是强度较低，易

吸湿，其抗冲击性较差。故纸蜂窝一

般通过浸渍树脂来提高力学性能和

阻燃性能，改善吸湿性能，以满足各

种使用要求。酚醛树脂一直作为浸

渍树脂应用在芳纶蜂窝材料领域。

酚醛树脂的交联固化成型过程

对蜂窝材料生产工艺、产品性能有重

要的影响，为了进一步了解树脂的固

化过程及工艺参数，稳定产品质量，

本试验采用示差扫描量热法（DSC）

研究了蜂窝用酚醛树脂体系的固化

反应动力学参数，为确定固化工艺参

数提供依据。

试验

1   试验原料

蜂窝用酚醛树脂（南通住友公

司）在 80℃下处理 180min，脱除乙

醇溶剂。

2   试验仪器及测试条件

主要试验仪器为 DSC200F3 差

示扫描量热仪，德国 NETZSCH 公司

制造。

测试条件：升温速率分别采取

5℃ /min、10℃ /min、15℃ /min、25℃ /

min，样品质量约为 10mg，氮气气氛，

氮气流量为 40mL/min，铝制样品池，

加盖。

结果与讨论

1   蜂窝用酚醛树脂固化反应温度

为了研究蜂窝用酚醛树脂的固

化反应动力学，首先测试了酚醛树脂
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表1   不同升温速率下树脂的固化反应温度

升温速率 β/（℃·min-1） 起始温度 Ti /℃ 峰值温度 Tp/℃ 终止温度 Tf/℃

25 165.4 210.1 276.6

15 150.3 200.2 260.7

10 142.3 190.3 256.3

5 130.8 170.4 248.1
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体系在不同升温速率下的 DSC 曲线，

结果如图 1 和表 1 所示。

由图 1 和表 1 可知，采用不同的

升温速率时热分析曲线所显示的固

化反应的起始温度 T i、峰顶温度 Tp

和结束温度 T f 有明显差异。随着升

温速率的增加，DSC 曲线的固化放热

峰都向着高温方向移动。这说明固

化反应不仅是一个热力学过程，同时

也是一个动力学过程。在较低的升

温速率下，材料体系有充足的时间进

行固化反应，最大固化放热峰温度较

低；当升温速率增大时，固化反应加

速，最大固化放热峰的温度较高 [1-2]。

利用最小二乘法对不同升温速

率下的固化起始温度 T i、固化峰顶温

度 Tp、固化终止温度 T f 进行线性回

归处理，如图 2 所示。当升温速率

β 为 0℃ /min 时，T i、Tp 及 T f 对应的

温度为 3 条直线的截距。Ti、Tp 和 Tf

即分别对应于蜂窝用酚醛树脂的凝

胶化温度 Tgel、固化温度 Tcure 和后处

理温度 T treat，这提供了蜂窝用酚醛树

脂固化加工的依据。通过拟合的直

线方程外推到 β=0℃ /min，可得固化

反应的起始温度 T i 的值为 123.9℃，

最 大 反 应 速 率 的 温 度 Tp 的 值 为

167.5℃，固化反应的终止温度 T f 的

值为 241.2℃。

2   蜂窝用酚醛树脂固化反应动力学

     参数

固化反应动力学参数中表观活

化能 Ea 是衡量固化体系反应活性

大小的重要参数；A 是指前因子，表

示反应速率常数与活化能的相关性；

固化反应级数 n 由反应过程中各个

化学反应的类型及各反应间相互的

影响所决定 [3-4]。

2.1   表观活化能

Kissinger 微分法和 Flynn-Wall-

Ozawa 积分法是处理动力学 DSC 曲

线数据获取各表观动力学参数的常

用方法。这两种方法简单、计算量小，

在固化动力学研究中广泛采用，利用

不同升温速率下放热峰的峰值温度，

就能对固化反应动力学的活化能参

数进行求解。

（a）Kissinger 微分法。

ln(
β

T 2
P

) = ln( AR
Ea

) − Ea

RTP
，�（1）

由公式（1）可知，ln(
β

T 2
P

)与
1
TP

是呈

线性关系的，根据各升温速率下 DSC

曲 线 所 得 到 的 峰 顶 温 度 Tp，按 照

Kissinger 方程，进行线性回归，得到

直线 ln(
β

T 2
p

) = a 1
TP

+ b ，由直线斜

率 a 可求出固化体系的表观活化能

Ea=-a×R（R 为气体常数），根据截

距 b 求出指前因子 A=ebEa/R。

（2）Flynn-Wall-Ozawa 积分法。

lg β = lg(
AEa

GR(α)
) − 2.315 − 0.4567

Ea

PTP

lg β = lg(
AEa

GR(α)
) − 2.315 − 0.4567

Ea

PTP

Ea

RTP
，� （2）

在不同升温速率下，G(α) 为最概然

函数，各 DSC 曲线峰顶温度处的 α
值近似相等，G(α) 相同，因此式（2）

中，lgβ 与 1/Tp 呈线性关系，进行线

表2   树脂固化反应动力学相关数据

β/
（℃·min-1）

Tp/ K lgβ lnβ

25 483.25 0.002069 -9.1422 1.3979 3.2188

15 473.35 0.002113 -9.6116 1.1761 2.7080

10 464.45 0.002153 -9.9791 1.0000 2.3026

5 443.55 0.002255 -10.5802 0.6989 1.6094
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图2   反应温度与升温速率的关系
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图1   蜂窝用酚醛树脂固化反应DSC曲线
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性回归，得到直线 lgβ=c
1
TP

+d，由直

线斜率 c 可求出固化体系的表观活

化能 Ea=-c×R/0.4567。

为进行参数拟合，根据 DSC 试

验数据 β、Tp，计算得到 1
TP

、ln(
β

T 2
P

)、

lgβ 以及 lnβ（表 2）。

采 用 Kissinger 微 分 法，

进 行 线 性 回 归，可 以 得 到 直 线

ln(
β

T 2
P

) = -7573.8
1
TP

+6.45， 如

图 3 所 示。 活 化 能 Ea=-a×R=-(-

7573.8)×8.314=62.97（kJ/mol），指前

因子 A=ebEa/R=e6.45×62.97×103/8.31

4=4.79×106。

采 用 Flynn-Wall-Ozawa 积

分 法，进 行 线 性 回 归，得 到 直 线

lgβ=-3690.4
1
TP

+8.99，如 图 4 所

示。 活 化 能 Ea=-c×R/0.4567=-(-

3690.4)×8.314/0.4567=67.18（kJ/

mol）。

2.2   反应级数

固化反应级数按 Crane 方程进

行计算。
d(ln β)
d(1/TP)

= − Ea

nR
− 2TP，� （3）

式 中，n 为 反 应 级 数。 在

Crane 方 程 中 由 于 Ea/nR 远 大

于 2Tp，2Tp 可 以 忽 略 不 计，因

此 得 到 了 Crane 方 程 简 化 式 子

d(ln β)
d(1/TP)

= − Ea

nR
− 2TP，线 性 回 归 得 到

ln β = −8497.5 1
TP

+ 20.71 ，见图 5。

直 线 的 斜 率 为 -8497.5，因 此
d(ln β)

d(1/TP)
= − Ea

nR
− 2Tp

=-8497.5，可 得 反 应 级 数 n=Ea/

(R×8497.5)。 活 化 能 取 Kissinger

微分法和 Flynn-Wall-Ozawa 积分

法两种计算方法结果的平均值，为

65.08kJ/mol，可求得固化反应级数

n=0.921。

综上可知，蜂窝用酚醛树脂固

化反应体系的平均表观活化能为

65.08kJ/mol，指前因子为 4.79×106，

反应级数为 0.921。

3   蜂窝用酚醛树脂固化反应过程分析

蜂窝用酚醛树脂体系的固化反

应速率可由式（4）计算出来。图 6

为升温速率为 10℃ /min 时，体系的

固化反应速率与反应程度关系。

dα
dt

= d( ∆H
∆H0

)/dt        ，� （4） 

式中，α 是反应程度，α=ΔＨ /ΔＨ 0 ；

ΔＨ是反应进行到某时刻放热量；ΔＨ 0

是反应总的放热量。

从图 6 中可以看出，随着反应
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程度的增大，固化反应速率是先增

大后减小的，且存在峰值（固化度值

为 0.4）。这说明固化反应表现为两

个阶段，即动力学控制阶段和扩散控

制阶段。在动力学控制阶段，体系粘

度小，主要生成低分子量多聚体，所

以随着反应速率增大反应程度提高；

当固化程度为 0.4 时，生成的多聚体

以及分子链的交联使体系的粘度增

大，分子的运动受阻，反应速率不再

受动力学控制，而由分子扩散速率控

制。

结论

通过试验分析和数据拟合后求

得升温速度 β 为 0℃ /min 时浸渍酚

醛树脂的蜂窝固化反应特征温度，固

化起始温度为 123.9℃、固化峰值温

度 167.5℃和固化终止温度 241.2℃。

计算得出蜂窝用酚醛树脂固化反应

活化能为 65.08kJ/mol，指前因子为

4.79×106，反应级数为 0.921。酚醛

树脂固化反应经过动力学控制和扩

散控制两个阶段，随着反应程度增

大，固化反应速率先增大后减小。

上述研究可用于指导蜂窝浸胶后

酚醛树脂烘干和固化时升温速率、固

化温度、保温时间等参数的确定，该项

研究已用于 ACCH 大蜂窝块的批量生

产参数的确定，取得了较好的效果。
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图6   固化反应速率与反应程度（α）关系
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封片封严。

采用陶瓷基涡轮外环后，陶瓷基

复合材料能耐温（1350~1450℃），因

此不需要进行冷却，可节约冷气量。

试验验证

由于陶瓷基涡轮外环的应用缺

乏经验，为降低装机试车风险，需要

进行一系列试验以考核陶瓷基涡轮

外环在涂层结合强度、抗高温热冲击

等方面的可靠性。

（1）涂层结合强度试验：涡轮外

环表面抗氧化涂层厚度为 150μm，

主要成分为 SiC+Mo-Si，涂层制备工

艺以化学气相沉积法为主。涂层结

合强度试验应符合 HB5476-91《热

喷涂涂层结合强度试验方法》。

（2）热冲击试验：由于陶瓷基

涡轮外环没有冷却，工作温度高达

1200℃左右，环境条件恶劣，需要进

行热冲击试验以考核基体材料及涂

层耐热冲击能力。试验程序可参考

Q/8SFGF20.2018-2004《航 空 燃 气

涡轮发动机涡轮叶片热冲击试验规

范》。

（3）氧化增重（失重）试验：涡

轮外环处于高温环境中，极易受燃气

氧化，因此需要进行氧化增重（失重）

试验。按以下要求进行：流动空气、

1450℃、150h 条件下，测试涡轮外环

片的增重（失重）情况，达到 150h 氧

化增重 / 失重＜ ±0.015mg/mm2。

结束语

采用陶瓷基涡轮外环能在一定

程度上降低发动机重量，同时由于涡

轮外环不需冷却，可节约冷气流量，

并达到提高效率、降低油耗的目的。

陶瓷基涡轮外环作为一项新技

术，在国内尚未使用过，存在一定风

险，需经过必要的试验验证才能最终

应用。目前国外已在发动机上得到

应用，如 GE 公司对涡轮衬环零件已

进行 100 万 h 的循环耐久性试验；除

LEAP-X 发动机涡轮衬环之外，GE

公司还计划将该技术应用在 F136 和

LEAP-X 发动机的导向器上，以及诸

如转子叶片等其他高温零件。国内

的研究已经启动，部分研究机构和高

校已进行了相当多的工作，积累了比

较丰富的经验，为陶瓷基涡轮外环的

研制打下了一定的基础。
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