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    摘要：研究了一种可用于固体润滑的耐高温双马来酰亚胺树脂的流变特性，并根据双阿罗尼乌斯方程，建立了与实
验数据较为相符的化学流变模型，同时对树脂粘度进行了预测。结果表明：在 140 ～ 170℃范围内，双马来酰亚胺树脂

的相对粘度特性符合双阿罗尼乌斯粘度方程，所建立的模型较好地表征了树脂的流变特性；双马来酰亚胺树脂在温度小

于160℃时反应迟缓，初始粘度较高；随着温度的进一步提高，树脂初始粘度降低，粘度随时间增长加快，在185  ℃附
近粘度急剧上升；双马来酰亚胺复合材料比较理想的加压窗口应选择在160℃附近。
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    Abstract：Rheological behavior of a thermal resistant bismaleimide resin for solid lubricant composite was studied. A

rheological model based on Dual-Arrhenius equation was established with experimental data and used to simulate and fore-

cast the rheological behavior of this resin. The results indicate that the established rheological model for relative viscosity is

in good agreement with Dual-Arrhenius equation within 140 - 170 aC. The reaction of the resin is slow with the higher ini-

tialized viscosity below 160 aC . When the temperature rises，the initialized viscosity of the resin is decreased as well as the

viscosities is increased accelerated with the peak value for about 185  ℃ accompanied with the time prolonged.  The ideal

temperature of processing window for the bismaleimide composite is about 160 0C.
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    粘度是聚合物加工过程中需要考虑的最重要的基

本性能之一。对于热固性树脂而言，由化学反应引起

的粘度变化通常叫作化学粘度。化学流变学是研究化

学粘度的一个流变学分支⋯。热固性树脂的流变性与

很多因素有关 ，同时流变特性 较热塑性树脂复杂得

多。通常采用 2种途径研究热 固性树脂的流变行为：

通过粘度.时间关系建立粘度变化的数学表达式，研

究表达式中涉及的参数与温度之间的函数关系；通过

粘度一温度关系建立数学表达式 ，式中涉及的参数与

其相应的动力学方程有关。众多学者提出了很多数学
模型如经验模型B1  、概率模型”1  及凝胶模型 1̈等。双

马来酰亚胺作为一种热固性树脂 ，不仅具有优 良的耐

高温、耐潮湿性能，而且还具有优异的自润滑特性，

国际摩擦学界已将耐高温聚合物基复合材料作为摩擦

学应用研究的重点之一b1  。应用粘度一温度.时间关系

的数学模型可以指导固体润滑复合材料的加工过程。
目前针对固体润滑复合材料的研究工作主要集中在热

塑性树脂及酚醛 、环氧等常用热固性树脂的研究 ，而

对于高性能双马来酰亚胺树脂的研究报道却较少。本
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文作者研究了一种适用于固体润滑的耐高温双马来酰
亚胺树脂体系的粘度.温度一时间的关系，建立了其化
学流变模型，为确定其复合材料合理的成型工艺提供
了理论依据。
l  实验原料、仪器
1.1  实验原料
    采用的树脂体系为适合于高温使用的双马来酰亚
胺树脂。其主要成分包括双马来酰亚胺单体、间苯二
酚和添加剂等。
1.2  实验仪器
    美国BROOKFIELD DV-III+  数字式流变仪，用以
测量不同恒温温度下以及l  ℃/min的升温速率下树
脂粘度变化。
2  实验结果与分析
2.1  动态粘度曲线分析
    图1  为双马来酰亚胺树脂体系的动态粘度曲线。
由图可见：树脂在l  ℃/min的升温速率的加热过程
中，其粘度首先快速下降，到150℃时粘度降低速度
趋于缓慢并且逐渐达到基本恒定；随着温度的升高，
树脂化学交联反应的进行，在185  ℃左右粘度迅速上
升。理论上讲l50 - 180  ℃之间都可以作为复合材料
的加压点，考虑到动态实验过程中结果的滞后性以及
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与实际成型之间的差异，选择 140 - 170  ℃的温度作
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具体的粘度·温度一时间实验分析。
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    图l  BMI  树脂动    图2 BMl  树脂粘度.时
    态粘度曲线    间实验值曲线

2.2  等温粘度分析

    在 140 - 170  ℃温度范围内选取 140  ℃ 、150  ℃ 、

160℃和 170℃ 4个实验点 ，分别进行了等温粘度测

试。测试结果见图 2。

    由图2可知 ：在等温条件下，树脂的粘度除初始

阶段的熔化过程略有降低外，均随时间的延长逐渐升

高。在反应起始阶段 ，温度对树脂粘度影响占主导地

位，温度越高起始粘度值越低；随着化学反应的进

行，聚合引起的分子量增大取代了温度对粘度的主导

作用；在高反应速率条件下树脂分子量增长速度明显

加快，树脂粘度迅速上升。

2.3  热固性树脂等温化学流变模型

    根据热固性树脂的反应特性 ，为消除实验方法带

来的误差 ，使实验结果更为准确地显示树脂的真实粘

度特性 ，引入相对粘度概念M1  。即在一定温度下，树

脂在 f时刻的粘度 叼.与树脂初始粘度 叼。的比值。在

整个可加工成型工艺温度范围内树脂的相对粘度特性

符合双阿罗尼乌斯粘度方程，其相对粘度方程如下：

    77，/'rlo= exp（  nt，     （1）

式中：  田.为树脂在 f时刻的粘度 ；  田。为树脂 的初始

粘度；  凡为模型参数 ；￡为保温时间。

    树脂在 0时刻的粘度 叼。和模 型参数 n符合阿罗

尼乌斯粘度方程 ，即：

    叼o=k.exp（如/丁）    （2）

    n  =矗3exp（k/r）    （3）

式中：k.  ，也，蠡，，以为热固性树脂化学流变模型参

数。

2.4  双马来酰亚胺树脂等温化学流变模型参数计算

2.4.1  初始粘度 ，，。的模型参数确定

    为了确定初始粘度 ‰ 的模型参数并预测 出所有

温度下的初始粘度 田。，可将式 （2）  作以下变换：

    ln钾。=ln后，+七，/r    （4）

    通过实验数据作 ln田。一1/r  （  如图 3  所示）  ，求

出 kl，蠡2。

    由图 3  可以看 出，ln‰ 与 l  /丁的线性关 系非常

好，而且实验值与其符合得很理想，进行线性分析可
得：

    Inrlo=  -5. 289 18 +4 086. 921 68/T    （5）
  巷
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    参数值计算    对粘度曲线

    由方程可以求出该双马来酰亚胺树脂初始粘度模

型参数 屉.  、k2的具体数值 ，从而得到如下关系：

    叼。=5. 045 896 l x10 -3exp（4 086. 921 68/T）  （6）

2.4.2  模型参数 （n）  的确定

    将图2的实验结果进行整理 ，得到不同温度下的

一系列相对粘度值 ，再将其对时间作图，便可得到图

4的结果。

    对 17。向。-t进行非线性最小方差分析 ，拟合得

到不同温度下的模型参数 n，见表 1  。

    表 l  模型参数 n拟合值

温度/t    n

140

150

160

170

0. 004 33

0. 006 88

0. 009 99

0. 015 39

将式 （3）  2边取对数 ，可以得到：

    Inn  = Ink，+k。/T
    J    ’

    取 Inn对 1/T作图，得到图 5。

    由图5可以看出、，Inn -4-：
与 1/T的线性关系非常  -4.4
好，表明以上热固性树脂三-4.8
等温化学流变模型对双马 -
来酰亚胺树脂的拟合具有 -5.6

（7 ）

很 好 的 可 靠 性 。 通 过 对 删 m4  0-0                 T-'  /ZK..0.002舳

Inn与 1/T的 线 性 拟 合 ，  图5 BMI  树脂模型参

可以计算出参数 南，  、J}。的    数值拟合曲线

数值，进而可 以得到模 型

参数 n的具体表达式如下：

  Inn= 13. 681  07 -7  904. 959  15/T    （8）

2.4.3  双马来酰亚胺树脂粘度模型的确定

    将式 （8）  代入式 （1）  ，得到双马来酰亚胺树脂

等温相对粘度模型 ：

'rllrlo= exp[ exp（ 13. 681  07 -7  904. 959  15  /T）  t]  （9）
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    由 图 6 可 以 看 出 ： 模  o

    0  5

型曲线与实验值具有较 好    时间Imin

的吻合性。将式 （6）  与式 图6 BMI  树脂相对粘度模

（9）  相结合，便 可得 到双    型曲线（  细实线）  与试

马来酰亚胺树脂粘度计 算    验值（粗实线）对比

数学模型如下：

17.=5. 045  896 l  ×10-3 exp[  （4 086. 921  68/T）  +

exp （  13.681 07 -7 904.959 15 /T）  t]    （10）

2.4.4  双马来酰亚胺树脂粘度预测

    由双马来酰亚胺树脂 的流变分析可知，树脂 在

140 - 170℃之间反应 比较平缓 ，因此在理论上其中

的任何一个温度点都有可能成为其复合材料的加压温

度。170℃最小粘度虽然很低 ，但粘度随时间增长迅

速，窗口时间短 ；140 - 160  ℃之间既可以满足树脂

的较低粘度 ，又可实现较长的加压窗口，同时结合树

脂粘度、适用期以及成型周期 ，因此双马来酰亚胺复

合材料的工艺窗口可选择在 160℃附近。

3  结论

    （1）  在 140 - 170℃范围内，双马来酰亚胺树脂

的相对粘度特性符合双阿罗尼乌斯粘度方程 ，该模型

较好地表征了该树脂的流变特性 ，为成型工艺窗口的

预测提供了依据。

    （2）  双马来酰亚胺树脂在温度小于 160  ℃时反

应迟缓 ，初始粘度较高；随着温度的进一步提高，树

脂初始粘度降低 ，粘度随时间增长加快，在 185  ℃附

近粘度急剧上升。

    （3）  双马来酰亚胺 复合材料 比较理想的加压窗

口应选择在 160℃附近。
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