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复合材料结构用发泡胶的工艺验证与
固化动力学

乔海涛 1，梁滨 1，李喜民 2，陈舸 3，张立国 2

摘要 通过动态差示扫描量热分析（DSC）研究了一种高温固化发泡胶的固化工艺和固化动

力学。在DSC测试中设定升温速率 β为 1、2.718、7.389和 20 K·min-1，则 lnβ等于或近似为 0、
1、2、3，结合相应的DSC曲线的峰值温度 Tp，可以简便地确定固化工艺参数并更快速地估算

活化能。结合关于热固化、热分解及部分高分子材料结晶的文献数据，进一步证实了 Tp与

lnβ往往存在线性关系。利用上述线性关系所获得的相关温度特性关系，可以快速求解动力

学数据。
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发泡胶广泛应用于航空航天领域蜂窝夹层结

构的制造，承担了高强度、轻量化的蜂窝之间、蜂窝

与框架之间不可或缺的连接作用。在过去 20年，

陆续研究了国外 ВКВ-3发泡胶[1]和 FM490A发泡

胶[2]的力学性能与固化反应特性。2018年报道了

国产发泡胶在大型复合材料制件中的总体应用情

况[3]。结合以往在胶黏剂固化动力学研究结果，由

选取不同升温速率 β所获得的相应DSC热分析曲

线的特征温度 T*（如反应起始 onset温度 Tonset、峰值

温度 Tp、终止温度 Tf），多数情况可以得到式（1）所

示的直线方程

T * = T1 + ΔT ln β （1）
式中，T1为升温速率 β等于 1时的DSC热分析曲线

的特征温度，单位为K；ΔT值单位为K，与T1可以共

同决定反应的特性。

式（1）最早于 2002年提出[4]，2020年起发现[5-6]，

通过式（1）所确定的T1和ΔT值，再引入理想气体常

数 R（为 8.314 J·mol-1·K-1），可以通过式（2）估算固

化反应的活化能，又于 2021年对于关系式（2）进行

了理论推导[7]。
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Ea ≈ RT
21

ΔT （2）
式中，Ea为固化反应的表观活化能，R为理想气体

常数，T1和ΔT为式（1）的特征值。

在有关固化反应动力学的研究文献中，较多的

文献采用 5、10、15和 20 K·min-1较高的升温速率组

合[8-27]，何端鹏等[28]在研究一种氰酸酯胶黏剂的固

化过程中采用了相对较窄的升温速率组合（2、5、
7.5、10和 15 K·min-1）。Wang等[29]在研究含有有机

硅结构的双马树脂过程中则采用了较高的升温速

率组合（15、20、30和 40 K·min-1）。在胶黏剂或者

复合材料树脂的实际固化工艺中大多采用较低的

升温速率，烘箱特别是大型热压罐无法提供较高的

升温速率，模具以及成型制件也需要较为缓慢的热

传导过程，对于大型制件更是如此，因此有必要研

究在较低升温速率时的热固化工艺或固化动力学。

少部分研究者采用了较低的DSC升温速率以

获得研究数据，例如黄吉甫等[30]采用 0.5、1、2和
5 K·min-1的整体较低的升温速率组合；李婷婷等[31]

研究验证了 603环氧树脂的固化动力学模型，在

DSC测试中采用高升温速率 5、10、15、20 K·min-1
的同时，还采用了低升温速率为 1、1.5、2、2.5 K·
min-1条件下DSC测试。1957年，Kissinger[32]提出公

式（3）而且被广泛引用约 1万次，研究热分解时采

用了 3、4.5、6、10、12.5 K·min-1的较小范围的升温

速率组合；在Blaine与Kissinger共同发表的一篇综

述文章中[33]，认为由于灵敏度与实验时间长度的限

制，最低可操作的升温速率为 0.5 K·min-1，而且建

议在 0.7、1、2、4、7和 10 K·min-1中选择 5~6个升温

速率。Xia[34]在研究催化剂催化 EX1510氰酸酯的

固化动力学时采用了 2、5、10、15和 20 K·min-1的升

温速率；并在研究纳米氧化铝改性氰酸酯时又采用

了1、2、4和6 K·min-1的升温速率。

2003年，乔海涛等[1]在对俄罗斯ВКВ-3发泡胶

的DSC热分析研究中，采用了 1.25、2.5、5、10和 20
K·min-1依次倍增的 5个升温速率；对于 SY-H2胶
黏剂[4]，采用了 1.25、2.5、5、10、20、40、80和 160 K·
min-1较大范围的 8个依次倍增的升温速率；对于

SY-H1胶黏剂[35]，采用 0.625、1.25和 2.5 K·min-1范

围窄而且低的升温速率，还可以通过获得 1 K·
min-1所对应的峰值温度大致确定为固化工艺温

度；2019年，对氰酸酯及改性胶黏剂的研究中[36]，采

用了1、2、4和8 K·min-1较低且范围窄的升温速率。

d ( )ln β
T 2
m

d ( )1T
= -E

R
（3）

式中，β为升温速率，Tm为峰值温度，E为活化能，R

为理想气体常数。

本研究在DSC测试中特意设定升温速率 β为

1、2.718、7.389和 20 K·min-1，则 lnβ等于或约等于

0、1、2、3，可以更简易而快速地确定 T1和ΔT值，并

更快速地估算活化能。研究结果将有助于证实公

式（1）和（2）的可靠性，同时更深入地理解固化反应

动力学规律。

1 活化能简易解析解的理论推导

对于式（2），除了文献[7]的推导方法，还有一

种更优化的理论推导方法介绍如下。在众多的热

分析反应动力学文献中，升温速率 β＝dT/dt，则基

础的反应动力学公式（4）可以表示为公式（5）。

dα
dt = Aexp ( )- E

RT
f ( )α （4）

dα
dT =

A
β
exp ( )- E

RT
f ( )α （5）

其中，α为转化率，t为反应时间，T为温度，A为前置

因子，β为升温速率，E为反应的活化能，R为理想

气体常数，f（α）是不同转化率时的动力学函数。

取升温速率 β1=1 K·min-1，在DSC分析曲线中

获得峰值温度 Tp1；如果另一个升温速率 β2趋近于

β1，或表示为（β2－β1）趋近于 0，β2对应峰值温度Tp2。

可以认为，上述 2次测试的 DSC曲线几乎完全重

叠，此时可以认为 2个固化过程中的 A、E和 f（α）是

相等的，因此可以得到式（6）：

exp ( )- E
RTp1

= 1
β2
exp ( )- E

RTp2
（6）

式（6）取对数可整理为
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ln β2 = ER
Tp2 - Tp1
Tp1Tp2

（7）
由试验结果线性拟合获得的式（1），可知 Tp2=

Tp1+ΔTlnβ2，即 lnβ2=(Tp2-Tp1)/ΔT，代入式（7）中，经简

化得到

E = RTp1Tp2ΔT （8）
又因 δT＝（Tp2-Tp1）趋近于0，所以

lim
δT → 0 E =

RTp1Tp2
ΔT （9）

其中，Tp1为升温速率 β1=1 K·min-1的DSC曲线峰值

温度，即式（1）和式（2）中的T1。

因此式（2）可以表达为

Ea = RT 21 /ΔT （10）
此种采用数学中极限的方法研究反应动力学

的方法首次给出了活化能的简易解析解，推导过程

简单、合理。

2 实验过程

2.1 材料

SY-P1B为北京航空材料研究院生产的高温固

化片状发泡胶，标准号为Q/6S 2496-2011。

2.2 热分析测试

SY-P1B发泡胶的热分析采用美国 TA仪器公

司的Q10型DSC分析仪；N2气氛；升温速率 β分别

设定为1、2.718、7.389和20 K·min-1。
2.3 试样制备与测试

管剪强度试样采用 2024-T3铝合金管材，粗管

外径 25.4 mm，细管外径 12.7 mm，2种管的壁厚均

为 1.24 mm。制样前采用磷酸阳极化表面处理。

按波音标准《BMS 5—90发泡胶》的规定进行管剪

试样测试，其测试方法是将直径较小的内管压出，

测试载荷可计算管剪强度。

3 结果与分析

3.1 发泡胶的DSC测试及固化工艺分析

3.1.1 DSC测试结果

表 1为 SY-P1B发泡胶的DSC分析数据。以升

温速率 β为 1 K·min-1为例，图 1标示出起始温度 Ti
（130.67℃）、外推起始温度 Tonset（144.77℃）、峰值温

度 Tp（155.99℃）、外推终止温度 Tendset（168.45℃）和

反应终止温度 Tf（181.91℃）等特征温度，在表 1中
全部换算为开尔文温度。

表1 SY-P1B发泡胶的DSC数据

升温速率β/（K·min-1）
1.0
2.718
7.389
20.0

lnβ
0
1
2

3（2.996）

Ti/K
403.82
406.89
414.44
415.75

Tonset/K
417.92
426.45
436.09
450.20

Tp/K
429.14
442.69
456.02
468.53

Tendset/K
441.60
462.23
482.86
507.68

Tf/K
455.06
481.16
503.14
529.47

图1 SY-P1B在升温速率为1 K·min-1时的DSC曲线
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3.1.2 固化工艺

虽然在以往对 SY-14A胶黏剂的研究过程

中[6]，外推升温速率 1 K·min-1所对应的DSC峰值温

度 Tp（约为 177℃）作为固化工艺温度；但 SY-P1B
发泡胶在具体应用时大多是和 175~180℃固化的

胶膜、预浸料一起固化，所以按类似 SY-14A胶黏

剂的固化工艺确定方法是不适用的。

表 2为 SY-P1B发泡胶 2种升温速率并最终按

180℃保温固化后的管剪强度数据。试验结果表

明，低升温速率制备试样的管剪强度与高升温速率

获得的结果差别不大，低升温速率时管剪强度稍

高，可能归因于总固化时间较长。此试验验证了升

温速率较慢的热压罐固化工艺的可行性。在西安

飞机工业（集团）有限公司的试验验证中，采用了

2.0~3.0℃·min-1（或表示为 K·min-1）的升温速率，

175℃保温2 h。
表2 SY-P1B发泡胶的不同固化工艺时的管剪强度

固化工艺

升温速率约3℃·min-1（28℃升到180℃用时约50 min，180℃保温2 h）
升温速率约0.5℃·min-1（28℃升到180℃用时约5 h，180℃保温2 h）

升温速率约2~3℃·min-1（28℃升到175℃用时约60 min，175℃保温2 h）

室温管剪强度/MPa
15.0
16.4
10.5

图 2为樑式剪切试样照片（上面 5个试样未采

用 SY-P1B发泡胶，下面 5个试样中绿色条状物为

固化后的 SY-P1B发泡胶），图 3为樑式剪切试样试

验测试的加载示意。试验结果表明，SY-P1B发泡

胶与整体复合材料蜂窝夹层结构的固化工艺匹配

性良好，在制件升温至 180℃时，SY-P1B发泡胶已

经几乎完全固化，这有助于发泡胶在高温时不会发

生垂直流淌，发泡胶固化后均匀无缺陷；因此，SY-
P1B发泡胶和高温固化胶膜的工艺匹配性良好。

采用 SY-P1B发泡胶的樑式剪切试样获得了较好

的性能数据，固化后的发泡胶可以显著提高樑式剪

切强度约100%[3]。

3.2 固化动力学的简易求解

3.2.1 固化动力学的解析解

采用不同升温速率 β获得所对应的DSC曲线

峰值温度 Tp，采用Kissinger方法以 ln（β/Tp2）对 1/Tp
或采用Ozawa方法以 lnβ对 1/Tp做线性拟合求解固

化反应的活化能，这也是众多学者广泛采用的方

法。

很多研究者将DSC曲线一些关键点的特征温

度T*（如起始温度、峰值温度和终止温度）对升温速

率 β进行线性拟合，升温速率 β外推至 0（实际无升

温，不合理）；在对众多文献研究中发现以特征温度

T*对 lnβ进行线性拟合更为合理，如公式（1）所示。

以表 1中的DSC曲线峰值温度Tp数据为例，按公式

（1）的方法可以获得图 4，线性关系非常好（相关系

数 r为 0.99983）。将升温速率外推至 1 K·min-1，得
到的 T1值（429.37 K）与表 1中的实测值（429.14 K）
极其接近，结合所获得的ΔT值（13.15）按公式（2）
还可以估算活化能。采用 Kissinger方法以 ln（β/
Tp2）对 1/Tp进行线性拟合，结果见图 5；Ozawa的方

法以 lnβ对 1/Tp的线性相关性与Kissinger的结果接

近（r=-0.99915），拟合的线性方程为 lnβ=35.92497-
15264.68/Tp，通过上述结果可计算活化能。表 3列
出了简易方法和传统Kissinger方法、Ozawa的方法

所计算的活化能，所得出的数据有依次增大的趋

势，但数据结果是相当接近的。图3 樑式剪切试样加载示意

图2 SY-P1B发泡胶的樑式剪切试样
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本研究将特意设定的升温速率 β所对应的

DSC曲线峰值温度分别用 Tp1、Tp2.718、Tp7.389和 Tp20表

示，其目的是更简便快捷地求解活化能。无需绘图

可以用关系式（11）~（16）来确定ΔT值，虽然数据有

一定波动，但关系式（11）~（16）结果的平均值为

13.147 K，极其接近于表 3中的 13.15 K；特别是 20
K·min-1的升温速率是众多相关文献采用的数据，

结合 1 K·min-1的升温速率所获得的DSC峰值温度

数据，按式（16）获得ΔT值为 13.13 K，结合实测值

Tp1为 429.14 K，按式（2）可求得活化能为 116612 J·
mol-1，稍高于表 3中的计算结果（116559 J·mol-1）。

因此，通过升温速率 1 K·min-1和 20 K·min-1对应的

Tp1和 Tp20，由式（1）快速确定ΔT值，根据式（2）可以

快速估算活化能。

ΔT=（Tp2.718-Tp1）=（442.69-429.14）=13.55 K （11）

ΔT=（Tp7.389-Tp1）/2=（456.02-429.14）/2=13.44 K（12）
ΔT=（Tp7.389-Tp2.718）=（456.02-442.69）=13.33 K（13）
ΔT=（Tp20-Tp2.718）=（468.53-442.69）/2=12.92 K（14）
ΔT=（Tp20-Tp7.389）=（468.53-456.02）=12.51 K（15）
ΔT=（Tp20-Tp1）/3=（468.53-429.14）/3=13.13 K（16）

3.2.2 不同固化阶段的活化能变化

由图 1得出 DSC实际测试的起始反应温度 Ti
（403.82 K）、外推起始反应温度 Tonset（417.92 K）、峰

值温度Tp（429.14 K）、外推终止温度Tendset（441.60 K）
和反应终止温度 Tf（455.06 K）等特征温度；根据式

（1）进行线性拟合的图6、图7（蓝色拟合直线）、图4、
图 8和图 9所得到的对应温度则分别为 403.43、
417.74、429.37、440.76和 455.43 K，偏差都在 1 K以

内，说明将特征温度T*对 lnβ进行线性拟合是合理可

靠的。按照本研究所提出关系式（2）的方法及传统

图5 基于Kissinger方法的线性拟合曲线图4 Tp对 lnβ的线性拟合曲线

表3 不同方法计算的活化能数据

Tp vs. lnβ
Tp=429.37+13.15 lnβ

Ea（=RT12/ΔT）/（J·mol-1）
116559

Ea（Kissinger method）/（J·mol-1）
119342

Ea（Ozawa method）/（J·mol-1）
120660

图6 Ti对 lnβ的线性拟合曲线 图7 Tonset对 lnβ的线性拟合曲线

62



科技导报2023，41（9） www.kjdb.org

的Kissinger和Ozawa方法求解活化能，相关结果见

表4~表7。按本研究提出的方法、Kissinger和Ozawa
方法的顺序，表4中的起始反应状态（Ti）的活化能结

果是依次降低的，且本研究方法的活化能计算值高

出很多；表5中的外推起始反应（Tonset）的活化能结果

依次降低，但3个数据极其接近，总体相差约1％；表

3中的峰值温度（Tp）的活化能结果则转变为依次上

升；对于外推终止反应（Tendset）和终止反应（Tf）的情

况（表6、表7），活化能数据依次升高，后一种方法比

前一种方法依次升高幅度大致接近。

图9 Tf对 lnβ的线性拟合曲线图8 Tendset对 lnβ的线性拟合曲线

表4 不同方法计算的起始反应状态的活化能数据

T1/K
403.43143

ΔT/K
4.04143

Ea（=RT12/ΔT）/（J·mol-1）
334822

Ea（Kissinger method）/（J·mol-1）
241852

Ea（Ozawa method）/（J·mol-1）
236461

表5 不同方法计算的外推起始反应活化能数据

T1/K
417.735

ΔT/K
9.085

Ea（=RT12/ΔT）/（J·mol-1）
159693

Ea（Kissinger method）/（J·mol-1）
159123

Ea（Ozawa method）/（J·mol-1）
158007

表6 不同方法计算的外推终止反应活化能数据

T1/K
440.762

ΔT/K
21.887

Ea（=RT12/ΔT）/（J·mol-1）
73796

Ea（Kissinger method）/（J·mol-1）
77340

Ea（Ozawa method）/（J·mol-1）
81129

表7 不同方法计算的终止反应活化能数据

T1/K
455.426

ΔT/K
24.521

Ea（=RT12/ΔT）/（J·mol-1）
70325

Ea（Kissinger method）/（J·mol-1）
73212

Ea（Ozawa method）/（J·mol-1）
77445

结果还表明，虽然峰值温度更容易确定，但除

峰值温度的其他 4个特征温度依然表现出良好的

T*对 lnβ的线性关系。此外，将本研究简易方法求

解的活化能数据绘图（图 10），表明从反应的初始

阶段到终止阶段活化能是依次降低的，依次降低的

现象也对活化能的含义有进一步的新理解。反应

初始阶段，反应官能团大量存在，其反应能力最高，

也对应最高的活化能；外推起始反应的状态，相对

于起始反应状态已经发生了官能团的明显消耗，其

反应能力次之，活化能也次之；对应峰值温度的状

态，总体反应进程可能已经过半，进一步的反应潜

力降低，活化能数据进一步下降；对于外推终止反

应（Tendset）和终止反应（Tf）的情况，反应接近完成，进

一步反应的官能团消耗殆尽，因此活化能进一步降

低，或者对于一个反应完全的高分子固化物，如果

进行DSC分析，是不会出现放热反应峰，其活化能
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是显然不存在的。从另一种角度，活化能往往被认

为是一种能垒，其高低可代表反应的难易程度，越

高反应越难进行；但从本研究的结果来看，活化能

的高低与可反应的官能团有正比关系。

3.3 简易动力学求解方法的拓展应用

3.3.1 一种聚酰亚胺固化动力学的简易求解

Yang等[37]研究一种高温固化的聚酰亚胺树脂

时采用了 1、2.5、5、10和 20 K·min-1的升温速率组

合，与本研究所采用的升温速率范围是相近的。根

据所对应的峰值温度 Tp（分别为 331.8、352.5、
368.3、384.9和 403.0℃），以DSC峰值温度Tp对升温

速率的自然对数 lnβ（分别为 0、0.916、1.609、2.303
和 2.996），由 Origin软件进行线性拟合（线性相关

系数 r=0.99954），确定 T1为 331.08066℃（或表示为

604.23066 K）、ΔT值为 23.65755 K，按式（2）求解的

活化能为 128.306 kJ·mol-1；而文献[37]按 Kissinger
和 Ozawa方法计算的活化能分别为 133.0和 136.3
kJ·mol-1，比本研究简易方法的计算值依次升高，但

整体相当。鉴于上述数据 Tp对 lnβ的线性关系较

好，也可以采用本研究更简单的方法，只取 1和 20
K·min-1的升温速率组合，实测值T1为 331.8℃（或表

示为 604.95 K以用于求解活化能），ΔT值按式（16）
的计算结果为 23.733 K，活化能按式（2）获得的结

果为128.202 kJ·mol-1，偏差不大且计算快捷。

3.3.2 热分解动力学的简易求解

美国测试标准 ASTM E 698-05《Standard Test
Method for Arrhenius Kinetic Constants for Thermal⁃
ly Unstable Materials Using Differential Scanning
Calorimetry and the Flynn/Wall/Ozawa Method》是基

于Ozawa方法取得初值，然后再进行迭代，计算过

程较繁琐。对于某种材料的热分解，ASTM E 698-
05也恰好含有 1和 20 K·min-1的DSC测试数据（表

8），按ASTM E 698-05迭代 4次的活化能计算结果

极其接近Kissinger方法的活化能数据；而用本研究

简易方法获得的结果与另 2种方法的结果相差 5%
以内，甚至无需借助计算机或计算器。

3.3.3 一种聚酯结晶动力学的简易求解

Wellen等[38]研究了聚酯（PET）及其改性体系的

结晶动力学，从较低到较高采用了 1、2.5、5、7.5、
10、15、20、30、40和 50 K·min-1的升温速率范围，对

于未改性的 PET采用不同数据组合得到的结晶活

化能显著不同，认为采用升温速率为 1、2.5、5和
7.5 K·min-1（对 应 DSC 峰 值 温 度 范 围 110.3~
120.4℃）的活化能结果 165 kJ·mol-1更为合理；而采

用全部数据的活化能结果约为 120 kJ·mol-1。鉴于

上述研究中采用了 1和 20 K·min-1的升温速率（对

应DSC峰值温度分别为 110.3和 131.9℃，即 383.45
和 405.05 K），T1为试验测试值 383.45 K，2个峰值

温度之差再除以 3很容易确定ΔT为 7.2 K，通过式

（2）计算的活化能数据为 169783 J·mol-1，与原作者

的165 kJ·mol-1接近。

图10 不同反应阶段的活化能变化趋势

表8 不同方法计算的ASTM E 698中数据的活化能

β/（K·min-1）
1
3
5
7
10
15
20

Tp/K
404.2
428.9
439.8
451.7
457.8
469.8
478.3

T1/K
404.2
—

—

—

—

—

—

ΔT/K

（478.3－404.2）/3=24.7

Ea（RT12/ΔT）/（J·mol-1）

54993

Ea（ASTM）/（J·mol-1）

57303（迭代4次）

57649（Kissinger法）
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4 结论

1）通过动态DSC热分析，由几组不同升温速

率 β所获得的DSC曲线的特征温度T*（起始反应温

度 Ti、外推起始反应温度 Tonset、峰值温度 Tp、外推终

止温度 Tendset和终止温度 Tf），建立了数学上更为合

理的线性方程 T*=T1+ΔT lnβ，此公式有助于确定固

化工艺参数。由 T*=T1+ΔT lnβ所获得的参数 T1和

ΔT可按下式估算出固化反应的活化能：Ea=RT12/
ΔT。

2）利用自然对数的一些特点，在DSC测试中

特意设定升温速率 β为 1、2.718、7.389和 20 K·
min-1，则 lnβ取值为 0、1、2、3，可以更简易而快速地

确定 T1和 ΔT值，无需进行绘图即可通过公式 Ea=
RT12/ΔT推算活化能。

3）采用数学极限方法研究反应动力学的方法

首次给出了活化能的简易解析解，该研究方法适用

于固化反应、热分解反应和结晶动力学的研究，具

有普适性。
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Process validation and cure kinetics of adhesive foam for composite

structural applications

AbstractAbstract The curing process and cure kinetics of a high-temperature cured adhesive foam have been investigated by dynamic
differential scanning calorimetry (DSC) experiments. In the DSC measurements，heating rates of 1, 2.718, 7.389 and 20 K·min-1
were used such that lnβ would be 0, 1, 2 and 3, therefore, values of T1 and ΔT could be easily and quickly determined so as to
estimate the apparent activation energy more easily. Linear relationships have been proven to frequently exist between Tp with
lnβ by means of a series of reference data from papers about heating cure, thermal decomposition and crystallization of some
polymers. The obtained linear equation of Tp versus lnβ can be used to explain some laws for higher or lower of apparent
activation energies (Ea), and the apparent activation energy (Ea) can be quickly determined.
KeywordsKeywords adhesive foam; curing process; apparent activation energy; Tp-lnβ extrapolation method; method of mathematical
limit ●
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