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热固性树脂体系流变特性随贮存条件变化规律

周 文, 张佐光, 顾轶卓, 李 敏*

( 北京航空航天大学 , 材料科学与工程学院 , 北京 100083)

摘  要:  热固性树脂体系在贮存期间会发生物理或化学变化 , 这会影响树脂体系的流变特性 , 进而影响其成型

工艺性。本文中针对几种典型热压工艺用高性能热固性树脂体系, 采用平板流变仪研究了贮存期对树脂体系流变

特性的影响 , 并利用差示扫描量热法、红外光谱法和凝胶色谱法分析了流变特性变化的具体原因; 同时以流动度

为表征参数 , 考察了树脂体系工艺性随贮存期的变化规律。结果表明 , 树脂体系的贮存特性主要由其固化反应特

性和添加剂的贮存特性决定。该研究结果为热压工艺参数的选择和优化提供了重要实验依据。
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Effects of st orage condition on r heol ogical pr oper ties for t ypical t her moset ti ng resi ns
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( School of Mat eri al s Science and Engi neeri ng , Beiji ng Universit y of Aeronauti cs and Ast ronauti cs , Beiji ng 100083 , Chi na)

Abstr act :  In t he st orage pr ocess , physical or c he mi cal changes mi ght ha ppen for t her mosetti ng resi ns , which have

effect s on t he r heol ogical charact eristics of resi n syst e ms and i nfl uence t he processabilit y . By means of par all el pl at es

t he effect s of st orage ti me on r heol ogi cal properties of resi n syst e ms were st udi ed for sever al t ypi cal t her mosetti ng

r esi n syst e ms used i n t he hot pr ess pr ocess . The reasons for t he change of r heol ogical charact eristics were i nvesti ga-

t ed wit h differ enti al scanni ng cal ori met r y , i nfrared spectr o met ry a nd gel per meati on chr o mat ogr aphy . The i nfl uence

of st or age ti me on t he pr ocessi ng propert y of resi n syst e ms was anal yzed usi ng t he fl ui dit y . The r esult s s ho w t hat

t he st orage charact eri sti cs of resi n syst e ms are det er mi ned by t he c uri ng reacti on of t he resi n syst e m a nd t he st orage

char act eristic of additi on agent s i n resi n syst e m . These res ult s pr ovi de so me i mport a nt experi ment al i nfor mati on t o

t he esti mation a nd opti mization of hot pr ess process para met ers .

Keywor ds :  co mposit e ; hot press pr ocess ; t her mosetti ng resi n ; st orage ti me ; r heol ogical propert y

  在复合材料成型过程中, 热固性树脂要求具有

一定的流动性, 尤其是对于热压工艺, 树脂流动性

过大, 将造成工艺控制困难, 复合材料贫胶; 如果

流动性过小, 会造成纤维层与层之间的接触不良,

树脂分布不均。因此, 热固性树脂流动性的研究对

于复合材料成型工艺的优化和质量控制有着至关重

要的作用。对于热固性树脂基预浸料, 在运输、贮

存和制造过程中均会发生一定的物理和化学变化,

使树脂不可避免地发生预固化反应, 这一方面使预

浸料的黏性降低; 另一方面使树脂的流动性降低,

因此树脂体系的工艺性变差, 难以得到质量稳定的

产品。目前国内外针对树脂在贮存过程中发生的固

化反应和化学变化进行了大量研究
[ 1- 8]

, 但较少涉

及树脂体系的工艺性及其对成型过程的影响。本文

作者旨在针对几种典型的热压工艺用高性能热固性

树脂体系, 研究流变特性随贮存时间的变化规律,

并分析其工艺性变化, 从而为预浸料的评价和复合

材料热压成型工艺参数的选择提供科学的依据。

1  实验部分

1 .1  实验材料

LT- 01 低温固化环氧树脂, 北京航空材料研究

院; 3234 中温固化环氧树脂, 北京航空材料研究

院; QY8911- Ⅰ高温固化双马来酰亚胺树脂, 北京



航空制造工程研究所。

GDS 高低温湿热试验箱, 无锡市佳豪试验设

备有限公司; Ge mini 200 Advanced Rheo meter 型

流变仪, Bohli n Instrument 公司; DSC SP 型差热

扫描量热仪, Rheo metric Scientific 公司; Nexus470

型傅立叶红外光谱仪, Ther mo Nicolet 公司, 扫描

范围: 7500 ～370 c m- 1 , 分辨率 0. 5 c m- 1 ; PL-

GPC210 凝胶渗透色谱仪, Poly mer Laboratories 公

司, 溶剂为四氢呋�。

1.2 实验方法

实验中树脂采用两种贮存方式, 即冰箱冷冻贮

存和高低温湿热箱的室温贮存。冰箱冷冻贮存温度

为- 15 ℃左右; 室温贮存温度为20 ℃±0. 5 ℃, 相

对湿度控制在10 %以下, 防止树脂吸水。树脂样品

均制成厚度约为0. 8 mm的圆片状进行贮存。根据

生产厂家提供的室温贮存期, 每隔一定时间对试样

进行流变测试。流变测试采用的是振动模式下直径

为25 mm 的平板法, 在恒定应力、振荡频率和温度

的条件下, 进行时间扫描, 得到相应的恒温黏度

曲线。

固化度的测试采用DSC 法, 即测定放热量, 并

通过下式计算出树脂的固化度:

α=
ΔH0 - ΔH
ΔH0

100 % ( 1)

式中: α为树脂的固化度; ΔH0 为初始样品的反应

热; ΔH 为贮存一段时间后样品的反应热。实验中

采用动态测试, 升温速率为10 ℃/ min , 测试气氛为

氮气且氮气流量约为20 mL/ mi n。

利用红外光谱法, 通过参加反应的特征峰和不

参加反应的基准峰对应的吸光度比值定量表征树脂

特征官能团的含量。对于环氧树脂, 计算环氧基团

( ～904 c m- 1) 和苯环( ～1612 c m- 1) 谱峰处的吸光

度比值, 即环氧指数。对于双马树脂, 在固化过程

中消耗的主要是C C 双键, 因此计算C C 双键

( ～829 cm- 1) 和苯环的骨架振动峰( ～1514 cm- 1) 谱

峰处的吸光度比值, 即C C 双键指数。为了对比

环氧与双马树脂体系的化学反应特性的不同规律,

本文中将环氧指数和 C C 双键指数统称为反应

指数。

2  结果与讨论
2.1 贮存期对树脂体系流变特性的影响

针对不同树脂体系, 根据树脂体系的凝胶特性

和典型的固化制度, 选择不同的恒温温度, 测定恒

温黏度曲线以考察室温贮存时间对树脂体系流变特

性的影响, 其中, LT- 01 环氧树脂80 ℃恒温, 3234

环氧树脂和QY8911- Ⅰ双马树脂100 ℃恒温, 其恒

温黏度曲线如图1 所示。

图1  三种树脂体系 , 室温贮存条件下贮存时间对流变特性的影响

Fi g .1  Influence of storage ti me on rheological characteristics of

three resin syste ms under the roo mte mperature storage c onditi on

  由图1 可以看出, 三种树脂体系贮存特性明显

不同。LT- 01 环氧树脂和QY8911- Ⅰ双马树脂随着
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贮存时间的延长, 树脂初始黏度显著增加且树脂黏

度增加的速度变快, 凝胶时间变短; 3234 环氧树脂

的黏度在室温贮存期内比较稳定, 当室温贮存80 d

时, 黏度和凝胶时间才有比较明显的变化。

针对室温贮存过程中黏度变化较快的树脂体

系, 即 LT- 01 环氧和 QY8911- Ⅰ双马树脂。研究

了冷冻贮存条件下, 贮存时间对流变特性的影响,

如图2 所示。由图2 可以看出, LT- 01 和QY8911-

Ⅰ这两种树脂体系在冷冻贮存条件下树脂的黏度变

化非常缓慢, 说明这两种树脂体系在低温贮存时具

有很好的稳定性。

图2  两种树脂体系 , 冷冻贮存条件下贮存时间对流变特性的影响

Fi g .2  Infl uence of storage ti me on rheol ogical c haracteristics of

t wo resi n syste ms under the refrigerated storage condition

2.2  贮存期对树脂体系固化反应及化学结构的

影响

对于热固性树脂, 一般情况下树脂黏度的增加

在一定程度上反映了贮存过程中树脂固化度的增

加, 从而使得分子量增大。为了分析树脂贮存特性

的决定因素, 研究了树脂体系在室温贮存过程中贮

存时间对固化度的影响, 图3 分别给出了树脂体系

峰顶温度和固化度随着室温贮存时间的变化情况。

图3  两种树脂体系 , 室温贮存条件下峰顶温度

和固化度随贮存时间的变化规律

Fi g .3  Peak te mperature and degree of c ure as

a f uncti on of storage ti me of t wo resi n syste ms under

the roo mte mperature storage conditi on

  由图3 可以看出 LT- 01 树脂随着贮存时间的

延长, 树脂反应的峰顶温度和固化度都逐渐增加;

3234 树脂的峰顶温度和固化度随着贮存时间的增

加, 没有明显变化, 在贮存75 d 后树脂固化度有一

定的增加。

  由图4 QY8911- Ⅰ双马树脂体系 DSC 曲线可

以看出, QY8911- Ⅰ树脂出现了两个比较明显的放

热峰, 不同于其他两种树脂体系, 这是因为双马树

脂体系固化过程中先后发生了两步反应
[ 9 , 10] :

( 1) 双键自聚反应; ( 2 ) 双 烯 合 成 反 应。由 于

QY8911- Ⅰ树脂DSC 曲线中基线不易确定, 两个峰

面积不易计算, 本文中通过峰顶温度间接反映树脂

的固化程度。表1 为QY8911- Ⅰ树脂体系室温贮存

条件下, 两个峰顶温度随贮存时间的变化情况。结

果表明, QY8911- Ⅰ树脂体系的两个峰顶温度随着

贮存时间的延长呈波动性变化,可以间接说明树脂
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图4  QY8911- Ⅰ树脂体系 DSC 曲线

Fig .4  DSC curve of QY8911- Ⅰ

表1 QY8911- Ⅰ的峰顶温度随室温贮存时间的变化

Table 1 Peak temperature as a function of the room

temperature storage ti me for QY8911- Ⅰ

Storage ti me/ d
Peak 1

te mperature/ ℃

Peak 2

te mperature/ ℃

0 228 .1 346 .3

5 237 .5 351 .7

15 236 .0 341 .0

30 233 .2 342 .5

35 230 .3 346 .2

没有发生很明显的固化反应。

  为了进一步表征树脂体系贮存过程中化学结构

的变化, 考察了特征官能团的相对浓度的变化规

律。图5 为树脂体系室温贮存过程中, 反应指数随

贮存时间的变化情况。

  由图5 可以看出, LT- 01 树脂的反应指数随着

贮存时间的延长逐渐减小; 3234 树脂的反应指数

随贮存时间的延长, 到贮存80 d 时反应指数有一定

降低; QY8911 - Ⅰ双马树脂的反应指数变化不

明显。

由于LT- 01 树脂是低温固化的咪唑- 环氧体

系, 在室温下有较高的活性, 室温贮存过程中固化

反应较明显, 室温贮存期间流变特性变化明显;

3234 树脂属于中温固化的双氰胺- 环氧体系, 双氰

胺是一种潜伏型固化剂, 与环氧树脂以配合的形式

在室温下贮存稳定, 基本没有固化反应的发生, 室

温贮存期长; QY8911- Ⅰ双马树脂是高温固化体

系, 固化温度较高, 贮存期很长, 虽然室温贮存过

图5  三种树脂体系 , 室温贮存条件下反应

指数随贮存时间的变化规律

Fig .5  Reaction i ndex as a f uncti on of storage ti me of three resi n

syste ms under t he roo m te mperature storage condition

程中黏度变化明显, 但是固化度和反应指数没有明

显的变化, 说明固化反应并不是黏度变化的主要

原因。

为了进一步分析 QY8911- Ⅰ双马树脂体系室

温贮存过程中流变特性变化的原因, 实验中通过凝

胶色谱法( GPC) 进行分子量的测定。表 2 为

QY8911- Ⅰ双马树脂在室温贮存条件下, 分子量和

分散度随贮存时间的变化情况。

表2  QY8911- Ⅰ室温贮存过程中凝胶色谱( GPC) 测试结果

Table 2 Results of gel per meation chromatography ( GPC) for

QY8911- Ⅰ under the roomtemperature storage condition

Storage

ti me/ d

Number

average

molecular

weight

Wei ght

average

molec ular

weight

Pol ydispersity

3 161 671 3 .8

5 171 721 4 .2

10 175 777 4 .5

  由表2 可以看出, QY8911- Ⅰ双马树脂在室温

贮存过程中, 分子量随着贮存时间的延长没有明显

变化, 分子量的分布也比较宽。由于 QY8911- Ⅰ树

脂体系的组分比较复杂, 为了改善性能和工艺性加

入了许多添加剂, 可能是室温贮存过程中添加剂的

性质发生了改变, 使黏度发生了明显的变化。

2.3 贮存期对树脂体系成型工艺性的影响

  在复合材料成型加工过程中, 树脂的流动性是
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评价树脂体系工艺性的一个重要方面, 对成型过程

和制件的性能有重要影响。树脂的流动度是黏度的

倒数对时间的积分, 即F =∫
t

0
[ 1/η( t) ] dt , 式中的 F

代表流动度, 它是树脂流动性能的一种表征方

式
[ 11 ] , 它的值越大, 流动性越强。文中采用流动度

为表征参数, 研究了不同室温贮存时间下, 恒定温

度时树脂工艺特性随时间的变化规律, 如图 6

所示。

  由图6 可以看出, LT- 01 树脂和QY8911- Ⅰ树

脂的流动度随着贮存时间的延长有很明显的变化,

流动度不断减小, 在贮存前期变化很快, 需要大幅

度调整工艺参数, 因工艺窗口过窄, 难以进行实际

操作, 树脂体系不再符合工艺要求; 3234 树脂在贮

存期间流动度变化比较缓慢。由于流动能力的变化

造成在成型过程中树脂流出量的变化, 从而影响纤

维体积含量和缺陷形成。因此在成型过程中可以根

据树脂体系流动度变化的大小制定不同的方案并设

定相应的工艺参数, 从而适应树脂体系工艺性的变

化, 以更好地控制制件的质量。

3  结 论
  ( 1) 3234 树脂体系室温贮存过程中流变特性

没有明显的变化; LT- 01 树脂体系和QY8911- Ⅰ双

马树脂体系室温贮存过程中, 流变特性变化显著,

而冷冻贮存过程中流变特性比较稳定。

  ( 2) 3234 环氧树脂和 LT- 01 环氧树脂的贮存

特性由固化反应特性决定; QY8911- Ⅰ双马树脂在

贮存过程中固化反应不明显。

  ( 3) 以流动度为表征参数可以对工艺性进行评

价, 为树脂体系工艺参数的调整提供指导, 以保证

成型过程中制件的质量。
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