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摘　要 : 分析了几种适用于不饱和聚酯树脂固化反应动力学模型及其参数确定的方法 ,并首次使用模型之一来描述

以不饱和聚酯树脂为基体的预制整体模塑料 (BMC)的固化反应行为 ,DSC实验表明实验情况与理论结果相吻合。

因此 ,所选用的模型对BMC是适用的。这为BMC及以不饱和聚酯树脂为基体的复合材料的固化研究提供了理论与

实践参考。
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　　不饱和聚酯树脂是由饱和的和不饱和的二羧酸与

乙二醇组成的热固性树脂 ,具有良好的性能均衡性和

适合多种成型加工的特点 ,价格相对便宜。预制整体

模塑料 (BMC)则是以它为基体 ,再加入玻璃纤维增强

材料、填料及添加剂的复合材料。由于 BMC有高力学

性能 ,良好的电绝缘性 ,抗漏电性及耐化学腐蚀性等性

能 ,广泛用于电气、电子工程、建筑、运输和日用品等领

域。

当线形不饱和聚酯树脂在加热的条件下变成体形

结构的化合物 ,这个过程称之为固化。BMC的固化也

就是其基体不饱和聚酯树脂的固化 ,但填料与添加剂

对固化过程有一定的影响。

1　不饱和聚酯树脂固化反应动力学模型
研究进展

　　前人对不饱和聚酯树脂固化反应动力学的研究总

的说来可分为两大类 ,一类是经验动力学模型 ,它是通

过实验所获得的动力学参数进行模拟而建立起来的 ,

考虑的是不饱和聚酯树脂的整个固化过程 ;另一类是

基于自由基聚合反应原理的机理性动力学模型。

1 . 1　不饱和聚酯树脂的经验动力学模型

许多研究者对经验动力学进行了大量研究 ,相应

提出固化反应的经验动力学模型。经验动力学模型通

常表达为相对简单的速率方程 ,忽略了参加反应的物

料是如何反应的。许多研究者大都使用这一类模型。

根据反应常数的数目 ,通常 ,这些模型又可分为两类 :

第一类是 n级动力学模型 ,表达式为 :
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dα
d t

= k (1 -α) n (1)

式中　α———是固化度

　　　n ———描述反应级数的常数

　　　k———速率常数 ,并服从 Arrhenius关系 ,即 :

k = k0exp ( - E/ R T) (2)

方程 (1)广泛应用来预测各种热固性材料等温或

非等温下的固化动力学[1 ]。

但是 , Kamal和其合作者认为方程 (1)不能解释自

催化材料在等温条件下固化的 DSC图中所观察到的极

值 ;因此 ,方程 (1)是不令人满意的 ,他们提出下面形式

的自催化模型 ,即第二类模型 :

dα
d t

= ( k1 + k2α
m ) (1 -α) n (3)

其中 k1 和 k2 是反应速率 ,服从 Arrhenius关系。

m 和 n是描述反应级数的常数。假定反应级数是二

级 , (即 m + n = 2) ,方程 (3)已广泛用来描述不饱和树

脂和环氧树脂[2 ,3 ]的等温固化动力学。Kamal , Pusat2
cioglu S Y.等[4 ]发现方程 (3)的变形形式 ( k1 = 0)与不

饱和聚酯树脂实验很吻合 ,即 :

dα
d t

= k2α
m (1 -α) n (4)

通常反应级数也设为 2。Gebart [5 ] B Rikand发现

用此方程足够可以模拟许多实际材料的重要特征 ,并

得出关于温度 T 和固化度α的解析解。

1 . 2　不饱和聚酯树脂的机理动力学模型

另一类是基于自由基聚合反应这一固化反应原理

上的机理动力学模型。尽管比经验动力学模型能更好

地预测和解释物质间的反应 ,但由于固化反应的复杂

性 ,要得到这样的模型是很难的 ;且由于参数的确定比

较复杂。在许多情况下 ,研究者在研究固化状况时更
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喜欢用经验动力学模型。

一典型的机理动力学模型是 :

dα
d t

= kp (1 - α) [2 f�I0 (1 - exp ( -∫
1

t
z

kdd t) ) ] (5)

式中　f ———引发剂的效率

　　　I0———有效的引发剂浓度

　　　t z ———抑制时间。

Ng和 Manas - Zloczower [6 ] Huang , Fan 和 Lee[7 ] ,

在不饱和聚酯树脂机理动力学模型也有过研究。

1 . 3　不饱和聚酯树脂的动力学模型参数的确定方法

由于机理性动力学模型参数的确定很复杂 ,本文

仅介绍经验动力学模型参数的确定。大多数研究者都

使用 DSC用来确定热固性材料动力学参数的 ,少数也

通过 D TA 所获得的数据来计算动力学参数的。DSC

测量的是化学反应过程中热产生的速率 (d Q/ d t ) 。在

DSC动力学测试是基于下面两个基本假设 :

(1)假设热流的变化量与反应固化度α的变化成

正比。

(2)假设固化反应产生的热与已反应的反应物的

量成正比。

下面介绍几种动力学参数的确定方法 :

(1)在不同的等温固化温度下做 DSC测试可得到

不同的固化温度下的 dα/ d t - α曲线。对这些曲线用

非线性最小二乘法得到固化动力学参数。这是一种最

常用的确定固化动力学参数的方法。

(2)通过 DSC等温固化下所得到的数据 ,用 Mar2
quart多变量非线性回归算法和 Runge - Kutta 积分法

来获得固化反应参数。

(3) Scott 和 Saad[8 ]提出基于 Box - kanemasa 方法

上的计算法 ;并且认为此方法计算比用非线性回归计

算要准确得多 ,而且能直接计算 Arrhenius常数。

(4) Kenny[9 ]提出图形分析的方法。此种方法可以

不用假设总的反应级数。

(5) Keenan [10 ]提出基于等温 DSC测试的基础上的

方法 ,但用于测试中可以显示零初始固化速率下自催

化固化行为的材料。

(6) Ryan和 Dutta[11 ]提出通过 DSC固化等温数据

中的初始固化度和峰值固化度来计算反应级数和速率

常数 ,然后 ,Arrhenius常数可根据速率常数用线性回归

的方法得到 ,这种方法尽管简单 ,但由于实验的误差可

能引起很大的不准确。

其中方程 (1)的参数可使用上述第 (1) 、(2)种方法

来确定 ;方程 (2)的参数可用上述第 (1) 、(3) 、(4) 、(5) 、

(6)种方法来确定 ;方程 (3)的参数可用上述第 ( 1) 、

(2) 、(3) 、(5)种方法来确定。

2　固化反应动力学在 BMC中的应用

2. 1　BMC固化反应动力学模型的选取

本实验中 BMC成分如下 :

不饱和聚酯树脂　　　　　24 %

短切玻璃纤维 15 %

固化剂 0. 3 %

填料及其它添加剂 60. 7 %

尽管方程 (3)已广泛用来描述不饱和聚酯树脂和

环氧树脂的等温固化动力学 ;但要十分精确地确定参

数 k1以及保证实际加工条件与理论相一致是很困难

的 ,对于实际加工来说 ,方程 (3)不一定比别的模型有

更高的预测精度。因此本文选方程 (4)为 BMC固化反

应动力学模型 ,即 :

dα
d t

= k2α
m (1 -α) n (4)

其中 , k2 = k0exp ( - E/ R T) , (6)

m + n = 2 (7)

2. 2　BMC固化反应动力学模型参数的确定

先对式 (4)的两边取对数 ,得 :

ln
dα
d t

= ln k2 + m lnα+ nln (1 -α) (8)

对式 (6)的两边取对数 ,得 :

ln k2 = ln k0 - E/ R T (9)

○—393 K　×—403 K　+ —413 K　Ó—423 K　¨—433 K

图 1　不同温度下热流量与时间关系图

本文选用上述第 (1)种确定固化动力学参数的方

法 ,尽管这种方法比较费时 ,但实验的误差不会太大。

根据该种方法 ,先分别在 393 K、403 K、413 K、

423 K、433 K下进行等温 DSC实验 ,测量其热流量与

时间的关系 d Q/ d t - t ,图 1所示。

同时测出单位质量的样品的放热量 Q0 ,用图 1除

以 Q0得 dα/ d t - t 曲线 ;积图 1曲线下的面积 ,再分别

除以 Q0得各温度下的α- t 曲线 ,由 dα/ d t - t 曲线和

α- t曲线得各温度下的 dα/ d t -α曲线 ,如图 2所示。
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○—393 K　×—403 K　+ —413 K　Ó—423 K　¨—433 K

图 2　不同温度下固化反应速率与固化度关系图

根据上述实验所得到的各温度下的 dα/ d t - α曲

线数据 (图 2)代入公式 (8)中 ,用非线性最小二乘法求

到各温度下的 ln k2、m、n值。回归结果如表 1。
表 1　回归结果

温度 T ( K) ln k2 k2 m n

393 - 3. 3075 0. 0366 0. 62 1. 38

403 - 2. 6750 0. 0689 0. 63 1. 37

413 - 2. 2347 0. 1070 0. 57 1. 43

423 - 1. 6687 0. 1705 0. 64 1. 36

433 - 1. 4545 0. 2581 0. 55 1. 45

(连续点为理论计算值 ,从文献[ 18 ]的数值模拟中获得 ;

离散点为实验值从 DSC实验中得到)

图 3　不同温度下固化度与时间的关系比较图

对表 1中 T 与 ln k2 代入式 (9)进行线性回归 ,得

k0与 E/ R 的值。回归结果如下 :

k0 = 3. 905×107

E/ R = 8142. 37

m , n的值由表 1 中各温度下的 m , n 求平均得

到 :

m = 0. 60

n = 1. 40

2. 3　BMC固化反应动力学模型验证

现仍用 DSC实验来验证式 (4)对 BMC的适用性。

图 3是不同温度下固化度与时间关系的理论与实验的

比较图 ;图 4 是不同温度下固化速率与固化度关系的

理论与实验比较图。

(连续点为理论计算值 ,可直接从式 (4)中算出 ;

离散点为实验值从 DSC实验中得到。)

图 4　不同温度下固化速率与固化度的关系比较图

从图 3 ,图 4可知 ,固化反应动力学模型式 (4)的理

论计算值与实验值比较吻合 ,因此式 (4)的固化反应动

力学模型在本文中是适用的。

3　结论

(1)不饱和聚酯树脂固化动力学研究分为两类 :一

类是经验动力学模型 ,另一类是机理性动力学模型。

由于机理性动力学模型难建立且参数多 ,确定比较困

难 ,因此 ,经验动力学模型较常用。

(2)不饱和聚酯树脂固化动力学模型参数的确定

方法有很多 ,最普遍用的是将等温 DSC固化所获得的

数据非线性回归的方法。

(3)本文使用了式 (4)作为 BMC材料的固化反应

动力学模型 ,并用 DSC测试确定了该模型中的参数 ,最

后实验验证之 ,理论结果与实验情况相吻合。因此所

引用的模型是正确的。这为 BMC及不饱和聚酯树脂

为基体的符合材料的固化研究提供了一定的理论与实

践参考。

参考资料 :

[1 ]　KAMAL M R ,SOUROUR S. Kinetics and Thermal charac2
terization of thermoset cure [J ] . Polym. Eng. Sci. ,1977 ,13 :

59 - 64.

[2 ]　DU TTA A , R YAN G M E. Effect of fillerson kinetics of e2
poxy cure[J ] . J Appl Polym Sci ,1979 ,24 :635 - 649.

[ 3 ] 　PUSA TCIO GLU S Y , FRICKE A L and HASSL ER J C.

Heats of reactionand kineticsofa thermoset polyester[J ] . J Ap2
pl Polym Sci , 1979 ,24 :937.

[ 4 ]　Gebart B. Critical parameterf or heat transferand chemical re2
actionin thermosetting materials[J ] . J Appl Polym Sci ,1994 ,

51 :153 - 168.

[5 ] 　N G H , MANAS - ZLOCZOWER I. Anonisothermal differ2

　2001年 10月 中　国　塑　料 ·59　　　 ·　



ential scanning calorimetry studyofthe curing kineticsofan un2
saturated Polyester System [J ] . Polym Eng Sci , 1989 , 29 :

1 097.

[6 ]　HUAN G Y J , FAN J D ,L EE L J . Costing of diffusion con2
trolled free radical polymerization - experimentaland theoreti2
cal analysis. J Appl Polym Sci ,1987 ,33 :1 315.

[7 ]　SCO TT E P ,SAAD I E. Estimationof kinetic parameters as2
sociated with the curing of thermoset resins[J ] . J Polym Eng

Sci ,1993 ,33 :1 157.

[8 ] 　KENN Y J M. Determination of autocatalytic model parame2

ters describing thermoset cure [J ] . J Appl Polym Sci ,1994 ,

51 :761.

[9 ]　KEENAN M R. Autocatalytic cure kinetics from DSCM ea2
surements :Zero initial cure rate. J Appl Polym Sci ,1987 ,33 :

1 725.

[10 ]　R YAN M E , Dutta A. Kinetics of epoxy cure :arapid tech2
nique for kinetic parameter estimation [J ] . Polymer , 1979 ,

20 :203.

[11 ]　赖家美. BMC注射成型中浇口封闭时间的研究 [ D ] .华南

理工大学硕士学位论文 ,2000.

Application of Cure Reaction Kinetics in Unsaturated Polyester

LAI JiaΟmei , CHEN Feng
( Industrial Equipment and Control Engineering Department ,South China University of

Science and Technology , Guangzhou 510640 ,China)

Abstract : Several kinetic models for unsaturated polyester cure reaction are discussed. Some existing parameter estima2
tion techniques of these models are also presented. One of these kinetic models is first chosen to describe bulk moulding

compound (BMC) cure reaction behavior ;and DSC experiment shows the curing kinetic model predictions match exper2
iment data reasonably. It suggests the chosen model be right for BMC. The results provide the theoretical and practical

reference for studies of BMC and compounds based on unsaturated polyesters.

Key words : unsaturated polyester ; cure reaction kinetics ; bulk moulding compound
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