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摘 要
: 为了掌握 H L幻3 树脂固化过程中粘度与温度的关 系

,

实现对 以该树脂 为基体材料的先

进复合材料结构制造工艺过程的监测
、

控制与优化
,

利用两种粘度刚试仪器测定 了 I诬L旧3 树脂在不

同温度范围内的温度变化
,

并就贮存时间对树脂粘 一 温关系的影响进行 了试验与讨论
.

实验结果表

明
,

该种树脂 的粘 一 温关系符合阿 累尼乌斯公式
,

该种树脂的加压
.

点应 选择在 120 一 13 0 ℃ 之

间
,

贮存时间对树脂拈 一 温关系有重要影响
.
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复合材料用树脂基体在具体工艺下
,

最 主要 的 定
.

对于指定增强纤维体系
,

树脂的粘度主导了树脂

控制参数是温度
、

压力和时间
.

其中压力控制参数是 的流动特征
.

对于热塑性树脂
,

粘度受局部流动形状

保证低空隙率
、

构件压实均匀的关键
,

而压力的施加 的影响
,

随着工艺温度和剪切速率变化
,

并不涉及 化

时间则主要 由树脂体系固化过程 中的粘度状 态确 学反应
.

而热固性树脂 由于固化过程中存在化学反

收稿日期
二2田3一 10 一 30

基金项目
: 哈尔滨工业大学跨学科交叉基金资助 (HIT M D 20 (X) 7 )

作者简介
: 武湛君 (19 72 一 )

,

男
,

中国地震局工程力学研究所博士后
,

副教授
.



第 2 期 武湛君等 : H D 0 3 环氧树脂粘 一 温关系研究

应
,

此化学反应既影响温度场分布
,

又直接对粘度产

生影响
,

使得粘度控制既关键又 比较困难
.

粘度的变化对了解树脂本身的特性和工艺优化都

很重要
,

但是国内对各种实际情况开发的热固性树脂

粘 一 温关系的研究却不多
,

现有的研究也大多集中在

低温 (< 10 0℃ )范围内 {’一 ’}
,

对中高温 (> 100 ℃)下的

树脂粘度研究很少 网
.

为了实现对以 H E旧3 环氧树脂

为基体的复合材料的成型工艺过程进行监测
、

控制与

优化
,

本文研究了 l a )0 3 环氧树脂体系的粘 一 温关

系
,

给出了等温和动态加热条件下粘 一 温关系的试

验数据与模型预测的比较
,

并就如何确定 以该树脂

为基体的复合材料的成型工艺进行了分析与讨论
.

本文采用式 (3) 拟合等温粘 一 温关系
,

式 (4) 拟

合动态粘 一 温关系
.

2 实 验

树脂的粘 一 温关系

目前
,

考虑粘 一 温关系的基本方法有两种一种
与绝对反应速率理论相联 系

,

另一种是 自由体积理

论
.

两种方法在很多方面考虑的流动机理不同
,

所 以

得到最终的粘 一 温关系方程的形式也不 同
.

把这两

种理论相结合
,

有两种主要的粘度模型
,

一个是 R o lle r

粘度模型
,

另一个是 W LF 方程
.

本文采用 与绝对反

应速率理论相联系的 R O Uer 模型
.

R o lle r
认为 B 一 阶段环氧树脂的经验等温粘度

模型可以表达为【7
,

8〕

叮(t)= 叮
。e x P(K t) (l)

其中 : 叮。为零时间的粘度 ; K 为反应速率常数
.

R 0 lle r

假定用阿累尼乌斯关系描 述零 时刻粘度
、

反应速率

常数和温度历史关系
,

将温度引人粘度模型
.

E
, 、

叮。= 叮二 e x p 气-
万常 )
八 1

K = K o e x P(
一 E

:

R T } (2)

2. 1 材料

H E旧3 环氧树脂是一种先进树脂基复合材料 的

重要基体
,

T 300 /H D() 3 预浸料 已经被广泛应用到 飞

机结构上fgJ
.

商业应用的 H E 幻3 环氧树脂主要 由 A
、

B

两组分构成
.

其中 A 组分为乳白色蜂蜜状粘稠混合

物 ; B 组分 为棕红色的半透 明粘稠液体
.

将 A
、

B 两

组分按重量 1 :l 混合使用
.

2. 2 15 0 ℃ 以上的粘 一 温关系

采用德国生 产的 M C R 30 0 流变测量 仪测量 了

H E旧3 树脂体系的等温固化粘度和动态粘度
.

M C R 3 00

流变仪有 2 个平行板
,

上平行板 由电驱动绕其轴 线

转动
,

下平行板和一个测量扭矩的力传感器固定
.

平行

板之间的常用间隙是 0. 001 一 0. 005 m
.

样品被密封在二

个平行板之间
,

其温度 由温控仪进行反馈控制
.

尽管

平行板之间的剪切应力场是不均匀的
,

但是对于小振

幅
,

这些影响是可以忽略的
.

板的剪切速率为 10 la d /s,

振幅 (应变 )等于间隙的 l%
,

选择 这样的应变值是

为了保证测量在材料的线性粘弹性范围内进行
.

实验测量了 3 个等温温度 160 ℃
、

17 0℃及 180 ℃

条件下材料的粘度变化规律
,

结果见 图 1
.

由图 1 看

出
,

粘度相 同时
,

固化温度越高
,

固化时间就越短
.

在

固化初期
,

固化温度越高
,

粘度就越低
,

这主要是温

度效应引起 的
.

另外
,

采用 了两个不 同的剪切 速率

(ro ra d /s 和 lra d /s)测量 1 50 ℃以及小于该温度的等

温粘度曲线
,

在 150 ℃恒温近 120 ~
,

在流变仪上都

没有看到粘度明显增加 的现象
,

打开样品盒可以发现

树脂粘度明显增加 了
,

这可 能是设 备本 身的原因
.

已
乏丫。一
x
侧龚

其中 : 。~ 凡 为 阿累尼乌斯系数; 风为树脂流动的

活化能 ; 凡 为固化反应的活化能
.

等温固化情况下
,

方程 (1)
、

(2) 可以组合为双阿

累尼乌斯粘度模型

l。。(:
,

:)一 In , _ 、

共
+ 、

。 ex p
点县

州

): (3)

一
’

~ R T 一
u 一

「 、

R T
产

非等温固化 (即动态 固化 )情况下
,

如果树脂的

温度历史为 T = f( O
,

则双阿累尼乌斯粘度模型可以

表示为

In 。(T
,

:)一 In 。_ 十

共粉
、凡 {

’e x p (于尊升)d :

一
’
~ R f (t) 一

u

J。 “ R f (t)
’

(4 )

1印 ℃ :
l刀 ℃ ‘

1即℃
公
二
.

矛
.

. ‘
‘ .

,

二二才 ,

山 .
山 ,

t x lo
一

z/s

图 1 3 个等温固化条件下复粘度 一 时间曲线

利用式 (3) 对试验数据进行拟合
,

如图 2
.

由图 2

可看出
,

试验数据遵从双阿累尼乌斯公式
.
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图 5
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动态加热条件下复杂粘度 一 温度的关系

反应速率常数式 (2) 与温度的关系见 图 3
,

符合

阿累尼乌斯公式
.

一 2名

一 2乡

一 3. 0
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.

1
狱

~ 一 3 2
口

闷 一 3
.
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一 3 6
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二概粼
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2. 3 15 0 ℃ 以下的粘 一 温关系

由于以上实验所采用的平板粘度仪测量精确度

较低
,

所以在 1 50 ℃ 以下的粘 一 温关系无法获得
,

无

法精确确定适 当的加压时机
,

为 此 将 JD 一 7 型旋

转粘度计的水浴加热器改造成油浴加热
,

使之测量

范围可以达到 180 ℃
.

使用改进的 JD 一 7 粘度仪对

8 0 一 15 0 ℃ 范围内的等温与动态粘 一 温关系进行了

测试
.

试验结果如图 6
.
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图 3 反应速率常数因子 一 温度关系

H L心3 环氧树脂在动态温度历程下的化学粘度

与时间的关系见图 4
.

可以定性 的确定压力施加时

间
.

因为由加热速率可以确定 出粘度与温度的关系

见图 5.
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图 4 动态加热条件下复杂粘度
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由图 6 可 以看 出方程 (3) 的理论预测与试验数

据 吻合很好
.

在 这一温度 范 围内 1江为3 的粘度较

低
,

而且其保持较低粘度的时间也比较长
.

这是很 自

然的
,

因为通过对树脂 进行 动态示 差 扫描 量热法

(D SC ) 发 现
,

树脂 的起始 固化 温 度 为 106 .5 ℃ 左

右
,

主要的固化温度为 170 ℃ 左右11q
.

从图 6 可以看

出
,

80 一 100 ℃ 范围内树脂粘度的变化 比较平缓
,

基

本保持在很低的粘度范围 内
,

此温度范围内的树脂

不发生固化反应
.

1 10 一 12 0 ℃ 范围内
,

粘度 曲线保

持一段平稳变化而开始上升
,

但平台区还是较长
,

可

以认为树脂发生 了缓慢固化
.

从 13 0 ℃开 始
,

粘度

变化较快
,

平台保持时间只有几分钟
,

固化反应加

速
.

如果在树脂没有固化的范围内加压
,

很可能在复

合材料构件 内出现贫胶区 ; 而如果在 固化 比较剧烈

的温度范围内加压
,

很可能在复合材料构件内形成

s
·dd\
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树脂富集区
.

这些缺陷都将影响构件的质量
,

所以认

为
,

对于 H D 03 树脂
,

加压温度选择在 120 一 130 ℃

之间是合适的
.

图 7 显示了树脂的动态粘 一 温关系以及贮存时

间对粘度的影响
.

可 以看出
,

随着贮存时间的增加
,

树脂的初始粘度增加
,

最低粘度值也增加
,

而且
,

粘

度产生迅速上扬的温度相应地减少了
.

这一结 果对

于确定预浸料的贮藏时间以及如何固化工艺 (主要

是压力历程 )是很重要的
.
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一 ,

图 8 方程 (3) 确定的常数因子与温度关系

3 结 语

图 7 不同贮藏时间下的动态粘度

图 8 显示 了常数因子 与温度 的关系
,

可 以看

出
,

常数因子与温度符合方程 (2) 定义的阿累尼乌斯

关系
.

结果表明
,

无论是中高温粘度或者是低温粘度
,

都可以用双阿累尼乌斯粘度模型进行表征
.

在 lro ℃

以上
,

固化反应对粘度 的增加远远超过温度增加对

粘度降低的影响
.

在 1 10 ℃ 以下 的温度范 围内
,

固

化对粘度增加的影响很小
,

可以在较长 的时间保持

低粘度
.

根据粘一 温曲线发现加压温度选择在 120 一

13 0 ℃ 之间是 比较合适的
.

另外
,

贮存时间和贮存条

件对树脂的粘度发展规律具有重要 影响
,

随着贮存

时间的增加
,

最低粘度值增加
,

平台区缩短
.
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