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玻纤增强尼龙 6 复合材料 RTM 工艺传热 – 反应过程的数值模拟

孙华，薛平，陈轲，贾明印
( 北京化工大学机电工程学院，北京　100029)

摘要：采用 COMSOL 有限元软件，对玻璃纤维 (GF) 增强阴离子聚合尼龙 6 (APA6／GF) 热塑性复合材料树脂传

递模塑 (RTM) 成型中传热、反应过程进行了三维仿真模拟研究。建立了非线性瞬态传热和树脂反应动力学耦合模

型，分析了模具温度和 GF 体积分数等工艺参数对复合板材内的温度场和反应转化率的影响。模拟结果表明，复合

板材内部的温度分布与转化率均匀性较好；模具温度是影响温度变化和反应转化率变化的关键参数，当模具温度为

150℃时，反应转化率为 0.98，已满足复合材料制品的性能要求；GF 体积分数的变化会对复合板材内温度峰值和反应

前期的转化速率有所影响，但对最终反应转化率影响不大。
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Numerical Simulation of Heat Transfer Coupled with Reaction of Glass Fiber Reinforced Nylon 6 Composites by RTM
Sun Hua， Xue Ping， Chen Ke， Jia Mingyin

(Mechanical and Electrical Engineering College， Beijing University of Chemical Technology， Beijing　100029， China)

Abstract ：The three-dimensional simulation study on heat transfer and reaction process of glass fiber (GF) reinforced anionic 
polymerizing nylon 6 thermoplastic composites (APA6／GF) by resin transfer molding (RTM) was carried out with the help of 
COMSOL finite element software. The governing equations of non-linear transient heat transfer and resin reaction kinetics were es-
tablished. The effects of mould temperature and GF volume fraction on the temperature field and reaction conversion in the  compos-
ite sheet were analyzed. The simulation results show that，the uniformity of temperature distribution and reaction conversion in the 
composite sheet are good. Mould temperature is the key parameter affecting changes on temperature and final conversion，and when 
the mould temperature is 150℃，the reaction conversion is 0.98，which meets the performance requirements of composite products. 
The change of GF volume fraction can affect the thermal peak and the conversion rate of the early stage of the reaction，however，it 
has little effect on the final conversion .
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纤维增强热塑性复合材料比纤维增强热固性复

合材料拥有更高韧性、更快速成型和可回收再加工

的特点，并且各种新型成型方法也一直备受国内外

关注，但是由于常用的热塑性树脂熔体的高黏度、流

动性差以及对单根纤维内部浸渍效果差，通常不能

直接采用传统的树脂传递模塑 (RTM) 工艺方法加

工。反应成型则利用单体的低黏度性，在聚合反应

前实现良好的纤维浸渍，在适当的活化剂和催化剂

的作用下发生原位聚合反应，最终经完全反应得到

制品。

己内酰胺是制备尼龙 6 (PA6) 的单体，其液体

黏度非常低，约为 0.1 Pa · s，可以充分浸渍玻璃纤

维 (GF)，满足 RTM 工艺对树脂黏度的要求 ( 树脂

黏度要求低于 1 Pa · s)。采用己内酰胺单体阴离子

开环聚合反应制备的阴离子聚合 PA6 (APA6)／GF
复合材料可以在拉挤成型、RTM 和真空袋成型等工

艺方面得到应用 [1–3]。对于己内酰胺的阴离子聚合

反应，国内外进行了很多实验研究。阴离子开环聚
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合由于催化剂呈碱性而对湿度非常敏感。P. Bernart
等 [4]研究了水对己内酰胺非活性聚合的影响。此外，

树脂反应聚合还与反应体系的性质和组成有关。也

有学者研究了聚合条件 ( 催化剂／活化剂类型、浓

度和配比 )、制备方法和温度对反应转化速率与转

化率的影响 [5–6]。只有优化单体、活化剂和催化剂之

间的配比，才能获得低单体残留率 [7]。

而在 RTM 工艺中，活性树脂在注射枪的作用

下实现对模具内的 GF 完全渗透后，树脂又在模具

的加热作用下发生阴离子聚合与 GF 复合形成复合

板材。该过程本质上是一个在热传导系数比较低、

各向异性材料内进行的且具有非线性内热源的化学

反应过程，是 RTM 工艺的研究重点。其中内热源

是己内酰胺单体反应聚合放出的热量。热传导和反

应聚合是热塑性树脂 RTM 成型过程中发生的两个

最基本的、强耦合的物理和化学过程。

荷兰和德国的一些学者对 APA6／GF 的成型过

程进行了数值模拟研究。I. Baran 等 [8] 研究了拉挤

成型中的升温速率、成型温度对反应转化率的影响，

并对模具进行了分段设温等。J. A. García-Manrique
等 [9] 采用半经验公式对 APA6 反应注射成型过程

进行了数值模拟，优化了排气口和浇口的位置，确

定了在不形成空隙的情况下最短充模时间。J. J. E. 
Tuwen 等 [10] 研究了 APA6／GF 复合材料 RTM 成

型过程中不同厚度方向上的温度变化，但是没有直

观地表达出反应转化率的变化趋势，而且忽略了 GF
体积分数对聚合过程的影响。

此外，反应动力学参数与阴离子聚合的催化剂／

活化剂的配比和类型有很大的关系，笔者针对具体的

某一配方体系进行研究，考虑了己内酰胺聚合反应中

的物质变化与纤维含量对树脂密度、热传导系数及比

热容的影响。研究了不同的模具温度和 GF 体积分

数等工艺条件对树脂反应聚合的影响 [11]。对该过程

建模进行了数值模拟，大大减少了实验工作量，为优

化 RTM 成型工艺参数提供理论依据。

1　模型的建立

1．1　三维热传导模型

为了建立复合板材在 RTM 模具的热传导模型，

需做如下假设：

(1) GF 增强体是均匀分布在模具中的；

(2) 双轴向布铺层角度是 0° 和 90°，铺层方向是

0°，90°，0°，90°，因此，将平行于纤维铺层方向认为

是各向同性的；

(3) 在 RTM 模具中，树脂完全渗透进预制 GF
增强体中且处于饱和状态，因此，树脂流动引起的对

流传热效应忽略不计；

(4) 在成型过程中，复合板材与模具内壁紧密接

触，不考虑树脂收缩和变形的影响；

(5) 树脂聚合反应发生在树脂完全注入 RTM 模

具后；

(6) 温度对 GF 的热物理性能的影响忽略不计。

在这些假设条件下，以平行于纤维铺层的面为

x-y 面，垂直于纤维铺层面的方向为 z 轴，则瞬态非

等温热传导方程如下：
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式中：ρ——复合板材的密度；

 C——复合板材的比热容；

 T——复合板材在某一时刻 t 某一位置的温度，

      用绝对温度值表示；

 ki (i=x，y，z)——复合板材在三个正交方向上

           的导热系数；

 Q——内热源项，即己内酰胺阴离子聚合反应

       放出的热量，与反应转化速率有关。

忽略树脂在流动中的影响，Q 可以由下式表示：

 Q V H
t

1 f r t 2
2

t
a= -^ h  (2)

式中：Vf——GF 体积分数，% ；

 ρr——树脂的密度，kg／m3 ；

 Ht——树脂聚合反应过程中放出的总热量，

       J／g ；

 α——树脂的反应转化率。

1．2　反应动力学模型

树脂的反应动力学模型主要分为唯象 ( 宏观 )
模型和机理 ( 微观 ) 模型。唯象模型是根据实验测

得的动力学参数进行拟合建立的半经验模型，更贴

近实验现象，因此得到很多研究者的青睐 [12–13]。根

据树脂体系的不同存在着不同类型的聚合反应动力

学模型，可以是 n 阶模型、自催化模型或它们的组合

形式 [14]。

己内酰胺的反应转化速率并不是恒定的，反应

初始阶段反应速率较慢，随着反应的进行树脂的反

应转化率会逐步提升，放出更多的热量从而加快反

应速率，是一种自催化反应，直至反应即将结束时由

于黏度的升高和单体的耗尽，聚合反应速率才会逐

杨超



 67 孙华，等：玻纤增强尼龙 6 复合材料 RTM 工艺传热 – 反应过程的数值模拟 

渐下降。聚合反应速率对 RTM 工艺和最终制品性

能有着重要影响。其中，己内酰胺聚合反应速率的

半经验公式可由下列自催化模型表示 [15] ：
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式 (3) 中，m2 和 n 是反应动力学指数，b1，b2 分

别是非催化和自催化反应的表观速率常数 ( 单位

s-1)，可由阿伦尼乌斯公式进行描述：

 expb A
RT
E

i i
i#= -` j (4)

那么己内酰胺阴离子聚合的反应动力学方程

可以表示为：
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式中：A1，A2——指数前因子，s-1 ；

 E1，E2——反应活化能，J／mol ；
 R——通用气体常数。

1．3　热物理性能参数的确定

为了准确地预测复合板材的传热 – 反应耦合行

为，必须了解复合板材的热物理性能。己内酰胺阴

离子聚合反应过程中在复合板材内会同时存在三种

组分：树脂单体，GF 和聚合物。复合板材的密度、

比热容和导热系数等物理参数均可根据混合定律来

确定。大多数文献中计算复合板材的物理参数时仅

根据纤维和树脂两相所占的体积分数进行简单复合

计算 [16]，未考虑树脂聚合反应中的物质变化对这些

参数的影响。实际上，它们与反应转化率有着密切

的联系。

按照体积分数分别对复合板材的有效密度、比

热容进行计算：

 1V V 1f f f r p#t t a t at= + - - +^ ^h h6 @ (6)

 C V C V C C1 1f f f r pa a#= + - - +^ ^h h6 @ (7)
式 (6) 和式 (7) 中 , 下标 r，p，f 分别对应己内酰

胺、PA6 和 GF。
复合板材导热率具有各向异性。当研究复合板

材三维热传导问题时，需要分别建立平行于和垂直

于纤维铺层方向的导热系数 ki 方程，从而对复合板

材的厚度和水平方向进行模拟。

对于平行于纤维铺层面的导热系数 kx-y，由于假

设其具有各向同性，可以根据混合定律确定：

 k V k V k k1 1f f f r px y a a#= + - - +- ^ ^h h6 @ (8)
对于垂直于纤维铺层面方向的导热系数 kz，使

用 Springer 和 Tsai 公式 [17]。根据复合材料对剪切

载荷的响应与传热之间的类比，从而估算出导热系

数：
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	 B=2[(kr／kf) –1] (10)
各组分材料的热物理性能参数如表 1 所示。

表 1　复合板材各组分热物理性能 [18–19]

组分材料
密度／

(kg · m-3)
导热系数／

[W · (m · K)-1]
比热容／

[J · (kg · K)-1]
己内酰胺 ( 液态 ) 950 0.14 2490

APA6 1080 0.258 2250
GF 2540 1.3 810

1．4　反应动力学参数的确定

反应动力学模型中所涉及的 A1，A2，E1，E2，n
和 m2 等参数，不同活化剂和催化剂配方下的反应动

力学参数均有所差异。采用与 Teuwen 相同配比的

活化剂与催化剂测试的参数，如表 2 所示。其中，催

化剂己内酰胺钠 (C10) 物质的量分数为 1.2%，活化

剂双酰化内酰胺 -1，6 己二胺 (C20) 物质的量分数

为 0.6%。
表 2　阴离子聚合反应固化动力学参数

项目
参 数

A1／s-1 E1／
(kJ · mol-1)

A2／s-1 E2／
(kJ · mol-1)

m2 n Ht／
(J · g-1)

数值 5.5×105 68.6 5.5×105 59.4 1.55 1.21 150

2　有限元软件的设置

结 合 瞬 态 传 热 和 反 应 动 力 学 模 型，选 用

COMSOL Multiphysics 5.2 软件对复合板材的温度

场和反应转化率进行模拟分析。首先，在软件的传

热模块中建立与温度相关的瞬态传热模型。然后，

在偏微分方程 (PDE) 模块中建立一般形式方程描

述反应动力学与转化率。引入初始条件和边界条件，

可以求解上述控制方程。

2．1　初始条件

初始状态 t=0 时，复合材料内部温度：

	 T=T0=100℃ (11)
树脂的反应转化率：

	 α=0 (12)
初始 α时间导数：

 exp
t

A
RT
E

1
1#

2
2a = -` j (13)

式中：T0——注射温度。

2．2　边界条件

边界温度即为复合材料表面的温度，由于假设

成型时复合材料与金属模具内壁紧密接触且不考虑
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树脂收缩变形的影响，所以将复合材料表面温度设

为模具温度 Tm。

2．3　软件设置

对尺寸大小为 180 mm×180 mm×4 mm 的

板材进行网格划分、时间和步长设置。图 1 为构建

的单元网格模型。

图 1　复合板材单元网格模型

3　结果与讨论

3．1　复合板材内不同位置的温度分布和转化率

复合板材制品在实际生产过程中存在反应转

化程度不均匀的现象，不同位置的树脂转化率不同，

进而会影响复合材料的力学性能和表观形态。为分

析复合板材不同位置的均匀性，选取复合板材中心

点，沿 APA6／GF 复合板材中心点厚度方向再分别

取两点 ( 距中心 0.8 mm 处、距中心 1.6 mm 处 )。
在注射温度为 100℃、模具温度为 150℃、GF 体积

分数为 40% 的工艺条件下，研究复合板材截面不同

位置处的温度场与单体转化率的变化，模拟结果如

图 2 和图 3 所示。
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图 2　复合板材不同厚度位置的温度变化曲线
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图 3　复合板材不同厚度位置的单体转化率变化曲线

从图 2 和图 3 可以看出，在树脂反应成型的过

程中复合板材外层 ( 距中心 0.8 mm 与 1.6 mm 处 )
的温度变化过程提前于中心点处，但温度变化峰值

较低，与中心点处的温度峰值差值为 4.4℃、单体反

应转化率差值仅为 0.02，这说明复合板材内部具有

较好的均匀性。

这是由于外层的复合板材更贴近模具表面，在

模具热传导作用下，其温度变化优先于复合板材中

心处，同时由于板材的厚度小，因此中心点的温度和

转化率变化稍滞后于外部。以上说明研究的复合板

材的内部温度分布与反应转化均匀性较高，因此可

用复合板材中心点反映复合板材内部的温度变化与

反应转化率。

3．2　模具温度对复合板材内温度场和单体转化率

的影响

模具温度是 RTM 成型过程中的重要工艺参数，

对树脂反应速率和转化率有着决定性影响。采用控

制变量法，设定其它工艺参数不变，仅改变模具温

度。在注射温度设置为 100℃、GF 体积分数为 40%
的情况下，模拟研究模具温度分别为 140，150℃和

160℃时复合板材内温度场和单体转化率的变化，结

果如图 4 和图 5 所示。

由图 4 和图 5 可知，随着模具温度的升高，复合

板材中心点处的温度曲线逐渐前移，其峰值逐渐升

高，并且与模具温度的差值由 4.7℃逐步升至 9.7℃。
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图 4　不同模具温度下复合板材中心点温度的变化曲线
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图 5　不同模具温度下复合板材中心点单体转化率的变化曲线
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此外，同一时刻下，单体转化率也随模具的升温而提

高。当模具温度由 140℃升至 150℃时，反应转化率

由 0.86 提高到 0.98，当模具温度继续升至 160℃时，

反应转化率仅提高约 0.01。
树脂温度和反应转化率变化曲线符合阿伦尼

乌斯公式。随着模具温度的提高，反应速率呈指数

式增长并且产生大量反应热，因而在较高的模具温

度下复合板材的峰值温度与模具温度的差值逐步提

高。同时反应速率的提高也会导致反应转化曲线向

前移动，最终反应转化率得到相应提高。当模具温

度为 150℃时，反应转化率为 0.98，相较于模具温度

为 140℃时提升了 0.12，已满足复合板材制品的性

能要求。而模具温度升至 160℃时，转化率的提升

已非常小。因此，设定模具温度为 150℃可以满足

树脂反应对转化率的要求，同时避免了过高的模具

温度造成能耗增加和带来制品冷却定型等问题。

3．3　GF 体积分数对复合板材内温度场和单体转化

率的影响

GF 体积分数也会对成型过程中的温度场和反

应转化率产生影响。为保持树脂的低黏度的状态，

注射温度同样设置为 100℃，在模具温度为 150℃
时，模拟研究 GF 体积分数分别为 30%，40%，50%
时复合板材内温度场和单体转化率的变化情况，结

果如图 6 和图 7 所示。

由图 6 和图 7 可知，随着 GF 体积分数的降低，

复合板材内温度峰值逐步增加，但是温度曲线没有

出现如图 4 的明显前移的现象，并且产生温度峰值

的时间都位于 173 s 附近。GF 体积分数的降低也

会导致前期反应转化速率的增加，但是后期反应转

化速率却降低，因此最终反应结束时的转化率几乎

一致。

在温度升高至模具温度 150℃时，升温的热量

由树脂聚合反应放热产生。根据内热源公式，随着

GF 体积分数的降低，己内酰胺反应放热量增加，从

而导致复合板材内部温度峰值增加。温度的提高会

促使反应速率呈指数性增长，反应转化率也会相应

提高。而在后期，己内酰胺含量减少，反应放热量降

低，从而复合板材内部温度和反应速率降低。

3．4　试制样品

依照模拟结果，设定工艺参数：模具温度为

150℃、注射温度为 100℃、预置体积分数为 36% 的

GF ( 铺置 8 层 450 g／m2 双轴向布，双轴向呈 0° 和

90° 排列 )，在注入树脂约 7 min 后得到表面良好、

反应转化率为 0.96 的 APA6／GF 复合板材样品，如

图 8 所示，反应时间及最终转化率与模拟结果大致

吻合。

图 8　试制样品

4　结论

建立了能够反应复合板材内部温度场和反应

转化率变化情况的传热与反应动力学的耦合模型，

通过 COMSOL 有限元软件，对复合板材内的温度

分布、不同工艺参数下温度场和单体转化率进行了

模拟仿真研究，从而得到以下结论：

(1) 当复合板材截面厚度较小时，其内部温度分

布与反应转化均匀性较高，可以采用复合板材中心

点处的温度场与反应转化率反映复合板材内部的变

化情况；

(2) 增加模具温度可以显著提高板材内部温度

峰值和最终的反应转化率，经过对比分析，模具温度

设定为 150℃时，可以满足生产对反应转化率和制
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图 6　不同 GF 体积分数下复合板材中心点温度的变化曲线
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图 7　不同 GF 体积分数下复合板材中心点单体转化率的变化曲线
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品成型的要求；

(3) 随着 GF 体积分数的增加，复合板材内温度

峰值逐步降低，但是温度曲线没有出现明显的前移

现象，GF 体积分数的增加对最终反应转化率几乎

无影响；

(4) 模拟优化后的工艺参数对 APA6／GF 复合

材料实际制备工艺具有很好的指导意义。
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