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摘要：采用非等温差示扫描量热法（DSC）结合Flynn-Wall-Ozawa（FWO）方法和Málek方法，系统探究了双马来酰亚胺

树脂EC230R的非等温固化动力学行为。通过FWO方法确定表观活化能随转化率的变化情况，当转化率超过 0.8时，表

观活化能迅速非线性升高，表明固化反应从化学控制阶段向扩散控制阶段转变。基于Málek方法的动力学建模推导出

总反应速率方程，构建恒温固化过程的速率方程，并预测双马来酰亚胺树脂EC230R在不同温度下的固化行为及其转化

率。进一步采用双马来酰亚胺树脂固化动力学模型对树脂固化工艺进行优化设计，并采用非等温扫描、拉伸性能和弯曲

性能测试表征固化产物的热、力学性能进行验证，结果显示：经250 ℃高温固化后，转化率提升14%，树脂的玻璃化转变温

度提升 30%，但拉伸模量降低 9.8%和弯曲模量降低 7.2%。玻璃化转变温度与固化温度、模型预测转化率呈显著正相关

性，表明高温固化通过促进交联密度提升，显著提升了树脂的耐热性，但交联密度的提升会限制双马树脂体系链段运动

能力，导致链段堆砌密度降低，引起模量降低。本研究为双马来酰亚胺树脂的高效固化工艺设计及高温结构材料开发提

供了设计思路与实验支撑。
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Curing kinetics simulation and curing process design 
for bismaleimide resin
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Abstract：This study systematically investigates the non-isothermal curing kinetics of bismaleimide resin 
EC230R using non-isothermal differential scanning calorimetry （DSC） in conjunction with the Flynn-Wall-
Ozawa （FWO） model and the Málek method. The FWO analysis reveals that the apparent activation 
energy of the resin system exhibits a rapid nonlinear rise when the conversion rate exceeds 0.8. This 
transition indicates a dynamic shift from a chemically controlled reaction phase to a diffusion-controlled 
phase. Based on Málek kinetic modeling， the global reaction rate equation is derived to construct the rate 
equation for the isothermal curing process. This model enables the prediction of curing behavior and 
conversion rate of bismaleimide resin EC230R at different temperatures. Furthermore， the curing process is 
optimized using the curing kinetics model of bismaleimide resin， and the thermal and mechanical properties 
of the cured bismaleimide resin EC230R are characterized and verified via non-isothermal scanning， 
tensile， and flexural testing. The results show that after curing at 250 ℃， the conversion rate increases by 
14%， and the glass transition temperature （Tg） of the resin increases by 30%， while the tensile modulus 
and flexural modulus decrease slightly by 9.8% and 7.2%， respectively. A strong positive correlation is 
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observed among Tg， curing temperature， and conversion rate， suggesting that high-temperature curing 
enhances thermal resistance by increasing crosslink density. However， excessive crosslinking restricts 
segmental mobility and reduces packing density， leading to modulus reduction. This study provides critical 
guidelines and experimental validation for optimizing curing processes and developing high-temperature-
resistant structural materials based on bismaleimide resins.
Key words：bismaleimide；resin；curing kinetics；DSC；mechanical property；glass transition temperature

先进树脂基复合材料凭借其高比强度、高比模

量、优异的耐腐蚀性及可设计性，在实现飞行器结构

轻量化与提升综合性能方面展现出显著优势，已成为

当代航空航天领域不可或缺的关键战略材料［1-4］。随

着新一代航空装备向高马赫数、长航时及高机动性方

向发展，气动加热效应显著，蒙皮及主承力结构需承

受严苛的极端高温与热冲击环境，这对树脂基体的耐

热等级与热稳定性提出了更高的要求。双马来酰亚

胺树脂（以下简称双马树脂）凭借其工艺窗口较宽、耐

热温度较高（150~230 ℃）、抗热氧老化及疲劳性能突

出等特点［5-6］，已广泛应用于高性能战斗机、大型运输

机及导弹等主承力结构部件。例如，美国F-22战斗机

的复合材料用量占结构质量的 24%以上，其中机翼蒙

皮、机身隔框、垂尾及发动机周边耐高温部件大量采

用了双马树脂基复合材料，凸显了其在先进航空装备

中的重要地位［7］。然而，传统双马树脂固化后交联密

度过高，存在脆性大、成型温度高等固有缺陷。为了

满足复杂结构的制造需求，研究领域通过共聚、扩链

改性开发了多种增韧改性双马树脂体系［4］。双马树脂

EC230R 是一种共聚增韧改性双马树脂，在保持高温

力学性能的同时优化了工艺窗口，但这也使其固化反

应机理更为复杂，传统的经验公式往往难以准确描述

其固化行为。

树脂基复合材料的性能（如耐热性能、内应力水

平）在很大程度上取决于固化成型过程，固化动力学

研究旨在揭示树脂由液态向固态转变过程中的反应

机理与速率变化规律，是连接微观化学反应与宏观工

艺参数的桥梁［8-15］。目前，针对热固性树脂固化动力

学的研究主要分为“唯象模型”和“机理模型”两大类。

机理模型侧重于描述具体的化学反应步骤（如双马树

脂的双烯加成及 Diels-Alder 反应等），虽然物理意义

明确，但由于改性双马树脂体系组分复杂，实际应用

难度较大。相比之下，唯象模型通过宏观放热速率来

描述固化进程，在工程应用中更为广泛。常见的唯象

模型包括 n级反应模型、自催化模型等，树脂配方的改

变可能导致反应级数和机理函数发生根本性变化。

若直接预设模型进行拟合，极易导致动力学参数偏

差，进而影响工艺模拟的精度。因此，引入Málek统计

法显得尤为重要，该方法无需预设动力学模型，而是

通过定义特征函数，利用实验数据判定特征峰值及其

对应的转化率，从而客观地甄别反应模型［16-17］。这种

基于模型筛选的严谨方法，对于准确解析双马树脂

EC230R 这类新型改性树脂的固化机理具有关键

意义。

尽管等温差示扫描量热法（DSC）测试能够直接

反映特定温度下的固化行为，但在实际操作中，高温

等温测试往往因仪器升温滞后而丢失反应初期的关

键数据，且单次测试仅能获取特定温度下的瞬时放热

速率数据，其单维度特性导致难以直接构建恒温动力

学方程。相比之下，非等温 DSC 测试效率高、全过程

数据完整。鉴于此，本工作选取双马树脂 EC230R 为

研究对象，采用非等温 DSC 技术系统探究其固化行

为。利用Málek法对固化机理函数进行判别，确定最

适配的动力学模型，构建高精度的转化率-温度-时间

（α-T-t）三维关联模型。随后，基于非等温数据获得

的动力学参数，通过数学外推构建恒温固化速率方

程，并预测其等温固化行为。该研究可为双马树脂

EC230R 体系在航空航天高温结构中的应用提供理

论依据，并为复合材料成型工艺的精确调控奠定技术

基础。

1　实验材料与方法

1.1　实验材料

4，4′-双马来酰亚胺二苯甲烷（BDM，纯度 99%），

购自湖北洪湖双马新材料有限公司；二烯丙基双酚 A
（DABPA，纯度 96%），购自山东莱玉化工有限公司；

双马树脂EC230R由北京航空材料研究院软材料技术

中心自制。

1.2　双马树脂EC230R制备

采用TG-14-500B型电热恒温鼓风高温箱进行双

马树脂试样制备。双马树脂EC230R经真空脱泡处理

（真空压力≤−0.098 MPa，30 min）后，设定 6 种固化

工艺：

（1）单段等温工艺：工艺A、B、C、D的温度分别为

180、200、230、250 ℃，恒温时间均为240 min；
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（2）分段固化工艺：工艺 E为 180 ℃/120 min后升

温至 200 ℃/240 min（总恒温时长 360 min）；工艺 F 为

180 ℃/120 min，接着升温至 200 ℃/120 min，最后升温

至250 ℃/120 min（总恒温时长360 min）。

1.3　DSC测试

采用 DSC 250 型差示扫描量热仪进行非等温

DSC测试、等温DSC测试及玻璃化转变温度Tg测试。

（1）非等温 DSC 测试：升温速率分别为 5、10、15、
20 ℃/min。

（2）等温DSC测试以及Tg测试：等温工艺结束后，

将样品迅速冷却至30 ℃，随后以10 ℃/min的速率进行

二次升温扫描，对于工艺A、B、C、D，测定其残余放热

及Tg；对于工艺E和F，仅测定Tg。

1.4　力学性能测试

使用 INSTRON 5985 型万能试验机对双马树脂

EC230R进行测试。

弯曲性能测试，参照标准 ASTM D790，试样为

长条形，试样尺寸 127.0 mm×12.7 mm×3.2 mm，

测试跨距为 16 倍，测试温度为（23±2） ℃，测试速

率 1.36 mm/min。
拉伸性能测试，参照标准ASTM D648，试样为哑

铃形，试样尺寸为 115.0 mm×19.0 mm×3.2 mm，测

试温度为（23±2） ℃，测试速率5.0 mm/min。

2　结果与分析

2.1　非等温固化动力学分析

双马树脂 EC230R 的非等温 DSC 曲线（图 1）显

示，随着升温速率从 5 ℃/min 增至 20 ℃/min，固化放

热峰呈现向高温方向偏移的趋势，峰温由 245 ℃升高

至 280 ℃，表明材料固化过程对升温速率具有显著敏

感性。这种现象源于非等温条件下动力学限制导致

的反应延迟效应［17-18］：当升温速率过高时，体系内化学

反应速率与热传导速率的匹配度下降，导致链段运动

与交联反应未能充分同步，从而通过升高放热峰补偿

热力学驱动力的不足。

基于放热焓与反应转化率呈线性关系的假设，双

马树脂EC230R的反应速率模型如式（1）所示：

dα
dt

= dH/dt
ΔH0

= k (T ) f (α)= Ae- Ea

RT f ( α ) （1）

式中：α 为转化率；t 为时间；dα/dt 为反应速率；dH/dt
为热流密度；ΔH₀为总放热量；T 为绝对温度；速率常

数 k（T）通常遵循阿伦尼乌斯方程；f（α）为相应的动力

学机理函数；A为阿伦尼乌斯指前因子；Ea为表观活化

能；R为气体常数（8.314 J/（mol·K））。针对非等温固

化过程的Ea分析，本文采用FWO方法［19-20］，通过多速

率曲线叠加模型（式（2））量化Ea随α的演化规律，该方

法通过关联不同升温速率下的特征温度，建立 Ea与 α
的映射关系，如式（2）所示：

ln β = ln 
é

ë

ê
êê
ê
ê
êAEa ( α )

RG ( )α
ù

û

ú
úú
ú- 2.3308 - 1.0516 Ea ( α )

RTβ ( α )
  （2）

式中：β为升温速率梯度；Ea（α）表示转化率α对应固化

反应的表观活化能；Tβ（α）为特定升温速率 β下转化率 α
时的热力学温度。积分函数G（α）与反应机理相关，在

FWO 方法的模型框架内通常简化为常数项。不同升

温速率下α随T的变化情况如图2（a）所示。依据FWO方

法，通过构建 lnβ与1/T的线性关系如图2（b），其拟合斜

率可直接用于活化能计算。

根据式（2），不同转化率 α 下的 lnβ-1/T 曲线斜

率值为 1.0516 [-Ea ( α )/R ]，由此可定量获得各阶段

的表观活化能如图 2（c）。统计分析显示，双马树脂

EC230R 固化反应的平均活化能 Ea=113.73 kJ/mol
（通过全转化率区间数据加权平均获得）。从图 2（c）
可见，Ea随 α 呈现显著分段特征：当 α<0.8 时，Ea随 α
缓慢线性递增，反应的能垒在逐渐增加；从动力学机

理分析，双马树脂固化过程涉及多阶段化学反应路

径［21-24］，各步骤的活化能存在差异，随着反应推进，后

续阶段的活化能值呈现递增趋势，这与固化反应从初

期链增长阶段向后期交联网络形成阶段的转变过程

相吻合，表明此时反应速率主要受化学步骤控制；而

当 α>0.8时，Ea急剧上升且呈现非线性趋势，表明体

系已进入扩散控制阶段，此时链段运动成为反应速

率决定因素。值得注意，Ea 的升高意味着反应对

温度敏感性增强，当 α 超过 0.8 临界值，需通过提高

反应温度以突破动力学限制，促进体系进一步交联

固化。

基于 Málek 方法［16-17］，本研究通过构建双特征量

y（α）、z（α）与反应转化率 α的非线性关系，实现对双马

树脂 EC230R 固化过程动力学模型的确定，并求解对
图1　双马树脂EC230R的非等温DSC曲线

Fig.1　Non-isothermal DSC curves of EC230R
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应的动力学参数。y（α）、z（α）可分别由式（3），（4）进行

计算，并归一化处理归一化的 y（α）和归一化的 z（α）。

另外，式（4）中的 π（χ）表示非等温固化过程的温度积

分函数，可以根据 Senum-Yang 四阶有理式进行近似

数值计算，如式（5）所示：

y (α)= e
Ea

RT × dα
dt

（3）

z (α)= π ( χ )× dα
dt

× T
β

（4）

π( χ )≈ χ 3 + 18χ 2 + 88χ + 96
χ 4 + 20χ 3 + 120χ 2 + 240χ + 120 （5）

式中：χ 为平均表观活化能与热力学温度的比值（χ =
Ēa/( RT )）。

通过不同升温速率下的动力学数据拟合到dα/dt-α，

归一化的 y（α）-α和归一化的 z（α）-α的曲线，如图 3所

示，其峰值对应的特征转化率 αp、αM和 α∞
p 被系统记录

于表1，用于后续反应机理模型判断。

基于 Málek 方法的特征参数分析（表 1），通过判

定指标 αM ≈0 和 αp∞ ≠ 0.633 的组合关系，可确定双马

树脂 EC230R固化反应遵循 Reaction order模型，其数

学表征形式如式（6）所示。

f (α)=(1 - α )n （6）

式中：n 为反应级数参数。结合式（1）的速率方程，该

树脂体系的固化速率函数可推导为式（7）；进一步实

施对数变换并引入式（3），方程可重构为式（8）：

dα
dt

= Ae- Ea

RT ×(1 - α )n （7）

图2　不同升温速率下双马树脂EC230R非等温固化的α-T曲线（a），不同转化率α下 lnβ-1/T关系图（b），

及非等温固化条件下Ea随α的变化关系（c）
Fig.2　α-T curves of non-isothermal curing of EC230R at different heating rates（a），relationship between lnβ and 

1/T at different conversion rates α（b），and relationship between Ea and conversion rate α under non-isothermal curing（c）

图3　不同升温速率下双马树脂EC230R的dα/dt-α、归一化的 y（α）-α和归一化的 z（α）-α曲线

Fig.3　Curves of dα/dt-α， normalized y（α）-α， and normalized z（α）-α for EC230R at different heating rates
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ln ( dα
dt

e
Ea

RT )= lny (α)= ln A + nln (1 - α ) （8）

以 lny (α)对 ln (1 - α )作图（0.1≤α≤0.95），通过

线性回归分析获得不同升温速率下的最佳拟合直线

（见图 4），其中直线斜率为反应级数 n，截距为指前因

子 A 的自然对数值。由此可定量计算出表观指前因

子A及反应动力学级数n，具体数值见表2。

基于Reaction order模型确定的动力学参数（见表2），
将其整合至式（7）构建不同升温速率下非等温固化过

程的速率模型，具体方程如式（9）~（12）所示：

5 ℃∙min− 1：
dα
dt = e-13680/T + 25.244 (1 - α )2.1067，α ∈[ 0，1 ]

（9）

10 ℃∙min−1：
dα
dt = e-13680/T + 25.064 (1 - α )1.8349，α ∈[ 0，1 ]

（10）

15 ℃∙min−1：
dα
dt = e-13680/T + 24.862 (1 - α )1.6168，α ∈[ 0，1 ]

（11）

20 ℃∙min−1：
dα
dt = e-13680/T + 24.794 (1 - α )1.4629，α ∈[ 0，1 ]

（12）
采用四阶龙格-库塔数值算法对上述方程组进行

求解，计算条件设定为：初始温度 T=423.15 K 时，体

系转化率 α=0.0001。模拟数据（连续曲线）与实验测

量数据（离散数据点）的对比结果如图 5所示，可见连

续曲线和离散数据点重合性较好，说明Reaction order
动力学模型能够较为准确描述双马树脂EC230R在非

等温固化过程中的动力学行为。

2.2　利用非等温固化模型预测等温固化行为及固化

工艺设计

通过等温 DSC 单次测试仅能获取特定温度下的

瞬时放热速率数据，其单维度特性导致难以直接构建

恒温动力学方程。基于表 2中动力学参数的回归分析

结果，发现反应级数 n 与升温速率 β 呈现显著负相关

（R2=0.985），而指前因子自然对数 lnA 与 β 则表现为

线性正相关（R2=0.965）。通过建立 n-β和 lnA-β线性

回归模型，实施参数外推计算：当升温速率趋近于等

温条件（β=0 ℃·min−1）时，可得恒温固化体系的动力

学参数为 n=2.2927、lnA=25.379。基于此参数组合，

可构建恒温固化过程的速率方程，如式（13）。进一步通

过积分处理并施加初始条件（t=0 min时，α=α0），方程经

数学重构后转化为式（14），从而实现恒温固化动力学

行为的定量描述。
dα
dt

= e-13680/T0 + 25.397 (1 - α )2.2927 （13）

α( t )= 1-((1- α0 )-1.2927 + 1.2927e-13680/T0 + 25.379t )-1/1.2927

（14）

表1　不同反应升温速率下αp、αM和α ∞
p 值

Table 1　Values of αp， αM， and α∞
p  at different heating rates

β/（℃·min-1）

5
10
15
20

αp

0.549
0.571
0.586
0.567

αM

0.014
0.022
0.010
0.010

α∞
p

0.568
0.589
0.603
0.594

图4　不同升温速率下双马树脂EC230R lny（α）-ln（1-α）的关系图

Fig.4　Relationship between lny（α） and ln（1−α） at 
different heating rates for EC230R

表2　不同升温速率下双马树脂EC230R动力学

参数n和 lnA的计算值

Table 2　Kinetic parameters n and lnA values calculated for 
EC230R at different heating rates

β/（℃∙min−1）

5
10
15
20

n

2.1067
1.8349
1.6168
1.4629

lnA

25.244
25.064
24.862
24.794

图5　不同升温速率下Reaction order模型计算结果与

实验结果的对比图

Fig.5　Comparison between calculated results of Reaction order model 
and experimental results at different heating rates
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式中：T0为恒温反应温度；α0为每个恒温固化步骤阶段

开始时的转化率；α（t）指每个恒温固化步骤阶段结束

时的转化率。

双马树脂 EC230R 的不同温度下的等温 DSC 曲

线及等温 DSC 结束后的二次升温扫描 DSC 曲线如

图 6 所示，图 6（a）用于表征双马树脂 EC230R 不同固

化温度下等温放热情况，图 6（b）用于表征不同温度下

等温固化后双马树脂 EC230R 固化物的 Tg和残余放

热，并将 Tg值列于表 3。由上述式（14）模拟计算双马

树脂 EC230R不同温度下恒温反应 240 min下的 α，见

表 3。由图 6（a）可见，随着固化温度的提升，双马树

脂 EC230R 固化放热速率显著增强且峰形尖锐化，说

明双马树脂 EC230R 固化反应受温度影响较大，这是

由于双马树脂 EC230R 的 Ea较高，对温度高度敏感。

由图 6（b）以及表 3 可见，随着恒温固化温度的提升，

残余放热面积逐渐减小，固化程度提升，使双马树脂

EC230R 固化物交联密度进一步提升，导致 Tg 向高

温偏移。通过式（14）模拟计算的 α 与 Tg 呈现正相

关关系，表明固化温度和时间参数可通过式（14）预

测Tg。

为避免高温固化引发的焦烧风险，采用分段固化

策略对双马树脂 EC230R 进行固化工艺优化，分别实

施工艺 E（180 ℃/120 min+200 ℃/240 min）和工艺 F

（180 ℃/120 min+200 ℃/120 min+250 ℃/120 min），

并结合式（14）计算 α及表征固化物性能（表 4）。实验

表明：分段固化工艺能使反应转化率 α逐步增加，从而

有效防止放热过于集中。对比固化工艺 E与 B发现，

前者增加 180 ℃/120 min 固化阶段后，仅使反应转化

率 α 提升 1.8%（由 0.832 升至 0.847），Tg保持稳定；而

工艺 F 在 E 基础上引入 250 ℃高温段后，α 显著提升

14%，由0.847升至0.966，Tg从220 ℃跃升至287 ℃，提

升 30%。这种差异源于双马树脂EC230R的固化动力

学特性：当 α超过 0.8临界值时，Ea呈现非线性增长趋

势，此时仅通过延长中温固化时间（如工艺 E）难以突

破反应平台期，而引入高温段（250 ℃）可有效突破能

图6　EC230R的DSC曲线 
（a）双马树脂EC230R的不同温度下的240 min等温DSC曲线；（b）恒温240 min后的非等温DSC曲线

Fig.6　DSC curves for EC230R
（a）isothermal DSC curves at different temperatures for 240 min；（b）non-isothermal DSC curves after 240 min of constant temperature

表4　不同分段固化工艺下双马树脂EC230R的α、Tg及力学性能

Table 4　α， Tg， and mechanical properties of EC230R under different step curing processes
Curing 
process
E

F

Step

1
2
1
2
3

α0

0
0.469
0
0.469
0.773

T0/℃

180
200
180
200
250

t/min

120
240
120
120
120

α（t）

0.469
0.847
0.469
0.773
0.966

Tg/℃

220

287

Flexural 
strength/MPa
206

194

Flexural 
modulus/GPa
4.28

3.97

Tensile 
strength/MPa
115

102

Tensile 
modulus/GPa
4.30

3.88

Strain 
elongation/%
3.25

3.11

表3　不同恒温固化温度下双马树脂EC230R的

α和Tg

Table 3　α and Tg of EC230R at different isothermal 
curing temperatures

Curing process
A

B

C

D

T0/℃
180
200
230
250

t/min
240
240
240
240

α（t）

0.623
0.832
0.953
0.979

Tg/℃
191
227
269
298
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垒，促进深层交联反应，实现α与Tg的协同提升。值得

注意，经 250 ℃高温固化后，双马树脂EC230R的力学

性能出现下降，具体表现为：拉伸强度由 115 MPa 降

至 102 MPa（降幅 11.3%），拉伸模量由 4.30 GPa 降至

3.88 GPa（降幅 9.8%），破坏应变由 3.25%降至 3.11%
（降幅 4.3%）；弯曲强度由 206 MPa 降至 194 MPa（降

幅 5.8%），弯曲模量由 4.28 GPa 降至 3.97 GPa（降幅

7.2%）。树脂固化物的力学强度是由应变和模量共同

决定的，随着交联密度的提升，链段运动受到限制，导

致链段堆砌密度降低，树脂拉伸模量和弯曲模量下

降，而破坏应变变化相对较小，最终，模量的下降成为

主导因素，导致了双马树脂 EC230R 拉伸强度和弯曲

强度的降低。此外，表 4 中 α-Tg相关性与表 3 数据一

致，验证了式（14）对 Tg 预测的可靠性，为双马树脂

EC230R 的固化工艺设计及性能调控提供了理论

依据。

3　结论

（1）采用FWO方法计算了双马树脂EC230R反应

活化能随转化率的变化关系，发现当转化率高于 0.8
时，表观活化能随 α增加呈非线性快速增长，全转化率

区间的平均表观反应活化能为113.735 kJ/mol。
（2）采用 Málek 方法确定双马树脂 EC230R 非等

温固化反应机理函数符合Reaction order模型。

（3）基于动力学模型的温度-时间-反应转化率预

测表明，通过 250 ℃高温固化处理可显著提升双马树

脂 EC230R 的 α 和 Tg，但伴随拉伸模量和弯曲模量下

降。这种变化源于树脂交联密度提升和链段堆砌密

度降低。
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