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摘要: 对 992乙烯基酯树脂体系的流变特性进行研究。根据树脂的反应动力学特性, 建立树脂的化学流变模型, 模型

分析结果与实验结果吻合较好。所建立的粘度模型, 可有效模拟和预报树脂体系在不同工艺条件下的粘度行为, 并准

确预报 R TM 工艺的低粘度工艺窗口, 为优化 R TM 工艺参数和保证产品质量提供必要的工艺基础数据和模型。
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Abstract: T he rheo logica l behavio rs of vinyl ester resin system s (A sh land 992) fo r resin tran sfer

mo ld ing (R TM ) w ere studied w ith D SC and visco sity experim en ts1 T he rheo logica l model of the

resin w as estab lished based on D ual2A rrhen iu s equat ion and chem ical react ive equat ion1 T he model

w as u sed to sim u la te rheo logica l behavio rs of the resin1 T he est im ated visco sity values of the models

w ere in good agreem en t w ith that of the experim en ts1 T he low visco sity p rocessing w indow of the

resin fo r R TM p rocess w as determ ined based on the developed models1 T he resin system have a

30m inö014Pa·s p rocessing w indow at 30℃1 T he developed visco sity model is impo rtan t fo r p ro2
cessing sim u la t ion and quality con tro l fo r R TM p rocessing of h igh perfo rm ance compo sites1
Key words: compo sites; R TM ; vinyl ester resin; rheo logy

　　R TM (R esin T ran sferM o lding)工艺是目前液体

复合材料成型工艺 (L iqu id Compo site M o lding) 中发

展得比较迅速的一种先进复合材料成型工艺, 并广泛

应用于航空航天、汽车以及民用建筑等各个领域。

R TM 技术的主要原理是在模腔中铺放设计好的增强

材料预成型体, 在压力或真空或两者共同的作用下将
低粘度的树脂注入模腔, 树脂在流动充模的过程中完

成对增强材料预成型体的浸润, 并固化成型复合材料

构件[124 ]。R TM 技术的成功应用是以专用低粘度树脂

体系为基础, 特别是树脂的化学流变行为 (Chemo rhe2
o logy) 应具有工艺要求的低粘度平台特性, 即树脂体

系在注入模腔时应在一段时间内保持 018～ 012Pa·s

的低粘度以保证树脂充模过程的顺利进行和纤维ö树
脂的彻底浸润。热固性树脂的流变特性是温度、时间

和反应转化率或固化度共同决定的, 因此R TM 工艺
树脂低粘度平台的确定需大量的数据积累, 是一项十

分耗时和昂贵的工作。此外传统的粘度实验方法往往

由于实验条件的限制不能准确和完整地揭示树脂的

粘度平台,因而不能实现工艺参数的全局优化 (Global

op t im um ) [5212 ]。通过建立树脂的化学流变模型也就是

建立粘度同温度、时间或者转化率之间的函数关系,

利用该函数关系就可以方便地预报任意温度、时间或

转化率下的粘度, 准确地确定特定条件下的树脂低粘

度平台,从而保证R TM 实施中树脂工艺参数的优化。

　　992乙烯基酯树脂体系 (美国A sh land 公司)是一

种适宜R TM 工艺的通用型树脂体系, 广泛应用于汽

车、建筑等行业复合材料结构件的制造。本工作系统

研究和揭示 992树脂体系的化学流变特性, 并建立其

流变模型, 预报不同工艺条件下的树脂低粘度平台工

艺窗口, 为优化R TM 工艺参数和保证产品质量提供

必要的科学依据。

1　实验方法

　　研究采用的树脂体系为美国 A sh land 公司的

R TM 工艺专用 992乙烯基酯树脂体系。采用美国科
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学流变仪器公司D SC 分析仪、上海天平厂生产的

NDJ 21旋转粘度计 (测试标准为GB 719311) 以及可控

温的油浴设备对树脂体系的反应特性、动态粘度和恒

粘度进行实验研究。实验内容及参数为:

(1) 采用D SC 以 5℃öm in 的升温速率扫描试样,

确定树脂固化反应的起始温度、峰值温度以及终止温

度;

(2) 采用旋转粘度计测量实验树脂在升温状态下

的粘度变化;

(3) 根据树脂的D SC 和动态粘度分析, 选取 5个

温度测量恒温状态下的粘度。

2　结果及讨论

211　D SC分析

　　992乙烯基酯的动态 (升温) D SC 曲线如图 1所

示。可以看出, 992乙烯基酯在 5℃öm in 的升温速率

下, 固化反应的起始温度、峰值温度以及终止温度分

别为 59℃, 93℃及 100℃。

图 1　992乙烯基酯树脂体系D SC 曲线 (5℃öm in)

F ig11　D SC curve of 992 vinyl resin

212　动态粘度分析

　　992 乙烯基酯树脂体系动态粘度实验曲线见图

2。从图中可以看出, 992 乙烯基酯树脂体系的粘度在

30℃至 50℃的范围内可保持在 013Pa·s以下。结合

D SC 分析, 992 乙烯基酯树脂的工艺温度范围初步选

择为 50℃以下。

213　等温粘度分析

　　根据D SC 和动态粘度分析, 在 30～ 50℃的工艺

温度范围内选取五个温度: 30℃, 35℃, 40℃, 45℃

和 50℃作恒温粘度实验, 结果如图 3所示。由实验结

果可看出, 树脂的粘度变化是温度和时间的函数。

214　等温化学流变模型

　　研究根据双阿累尼乌斯化学流变模型原理 (式

1) , 建立树脂的流变模型:

图 2　992乙烯基酯树脂体系动态粘度实验曲线

F ig12　D ynam ic visco sity curve of 992 vinyl resin

图 3　992乙烯基酯树脂体系等温粘度曲线

F ig13　 Iso therm al visco sity curves of 992 vinyl resin

　　 Γ( t)
Γ0

= aexp (n t) (1)

式中, Γ ( t) 为 t时刻的粘度; Γ0 为 0时刻粘度; a , n

为模型参数。Γ0, a 和 n 符合阿累尼乌斯关系:

　　Γ0 = k 1exp (
k 2

T
) (2)

　　n = k 3exp (k 4T ) (3)

　　a = k 5exp (
k 6

T
) (4)

　　 (2)～ (4) 式中的 k i ( i= 1至 6) 称为热固性树

脂的化学流变模型参数, 其中 Γ0 和 a 的影响可合并考

虑为 Γ0 的影响, 即双阿累尼乌斯化学流变方程可写

为:

　　 Γ( t)
Γ0

= exp (n t) (5)

　　直接采用双阿累尼乌斯化学流变方程模拟 992

乙烯基酯树脂的流变行为与实验结果存在较大误差,

因此应对双阿累尼乌斯化学流变方程进行修正。双阿

累尼乌斯流变模型原理有一个重要的假设, 即所热固

性树脂体系的固化反应为总体一级反应。根据前述的

D SC 曲线 (5℃öm in) 的动力学分析, 992乙烯基酯的
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固化反应级数近似等于 1。一级反应反应程度可由
(5) 式确定:

　　 dΑ
d t

= k (12Α) (6)

式中, k 和 Α分别为反应常数和转化率 (固化度)。两

边积分, 可得:

　　Α= 12e2k t (7)

　　假设固化反应开始后树脂溶液包括反应部分和

未反应部分, 两部分相互混溶, 则此时树脂溶液的粘

度是两部分粘度按混和定律的加权平均值。树脂反应

部分的重量分数可由固化度 (Α) 表示, 其余部分的重

量就是未反应部分的重量分数可用 12Α表示, 则树脂

体系的粘度就是反应部分和未反应部分按混合定律

形式的加和。假定反应部分粘度符合双阿累尼乌斯方

程, 未反应部分粘度仍为 Γ0, 树脂溶液的粘度为两部

分的加权平均。为了以示区别, 动力学方程 (式 6) 式

中 k 值采用m 代替, 则在恒温条件下树脂溶液的粘度

可以用下式表达:

　　n ( t) = e2m t õ Γ0 + (12e- m t) õ Γ0 õ e2n t (8)

整理后可得:

　　n ( t) Γ0 = e2m t2e
(nt2m t) + ent (9)

　　m 和 n 为模型参数, 并且均符合阿累尼乌斯关

系。

　　式 9即为 992乙烯基酯等温流变模型方程。为求

出式中的参数将 Γ ( t) öΓ0 定义为修正粘度, 并对时间

作图则图 3的实验结果可处理为图 4。

　　对修正粘度曲线进行非线性最小方差拟合, 不同

温度下的模型参数和曲线分别见表 1和图 5。

表 1　拟合模型参数值

T able 1　M odel param eters

温度ö℃ m n

30 3×1025 0113670

35 117693×1026 0153481

40 4113×1023 0152313

45 21367×1022 0149371

50 4×1023 1104033

　　从图 5可以看出, 992乙烯基酯等温流变模型与

实验结果吻合得非常好。根据表 1中不同温度下的模

型参数和阿累尼乌斯关系, 拟合得出模型参数m 和 n

对温度 T 的关系方程, 结果如下:

图 4　992乙烯基酯修正粘度曲线

F ig14　N o rm alized visco sity curves of 992 vinyl resin

图 5　992乙烯基酯粘度模型拟合曲线

F ig15　F it visco sity curves of 992 vinyl resin

　　lnm = 113133 - 31786× 104 1
T

(10)

　　lnn = 23133 - 71554× 103 1
T

(11)

　　综上所述, 可以建立 992乙烯基酯树脂体系的流

变模型, 模型方程见下式:

　　
Γ( t)

Γ(0)
= e- e (113133237860× 1

T
) t

+ ee
(2313327554× 1

T
)

t2

　　　　e
( - e113133237860× 1

T + e2313327554× 1
T ) t (12)

　　图 6 为不同温度下的流变模型粘度曲线与实验

结果的比较。为计算简便, Γ0 可用对应温度的树脂动

态粘度值代替。可以看出模型曲线和实验结果有较好

的吻合性, 但对于 30℃和 40℃, 模型曲线和实验值存

在一些误差。

215　低粘度工艺窗口预测

　　由模型 (式 12) 可计算不同工艺温度下的粘度曲

线见图 7。根据普通制件R TM 工艺成型的需要, 确定

树脂低粘度平台的粘度要求分别为 018, 014及 012Pa

·s, 其工艺窗口特性 (低粘度平台时间) 研究结果可

列为表 2。为了进一步验证该化学流变模型的有效性,

表 2中还同时列出了低粘度平台的实测结果。

83 　　材料工程ö2001年 8期　



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

图 6　992乙烯基酯流变模型粘度曲线和实验值对比

F ig16　Comparison betw een experim en tal

and calcu lated visco sity curves

图 7　992乙烯基酯粘度模型计算得出的粘度曲线

F ig17　Calcu lated visco sity curves of 992 vinyl resin

表 2　992乙烯基酯流变模型验证 (m in )

T ab le 2　V alidate of model

项
目

温度ö℃

流变模型计算值öPa·s 实际测量值öPa·s

最低粘度≤018 ≤014 ≤012最低粘度≤018 ≤014 ≤012

　303 360 413 303 2 345 523 383 2

　353 250 243 203 2 230 273 253 2

　403 190 143 123 7 212 163 143 2

　45 140 8 7 5 210 113 9 2

　50 110 5 4 3 106 8 715 7

　　比较模型计算值和实测值, 看出两者较为吻合,

证明修正后的粘度模型可有效预报 992 乙烯基酯树

脂体系的工艺特性。从表 2中发现在 30～ 40℃粘度小

于 018Pa·s的时间均大于 10m in, 可以满足R TM 工

艺的基本要求。该树脂体系在 30℃可保持低于 014Pa

·s粘度时间超过 30m in,满足较大制件的R TM 工艺

成型需要。因此, 该树脂体系最佳的注射温度为 30℃,

如果所加工零件较大, 注射时间较长时, 可以采取调

节引发剂和促进剂的比例和降低工艺温度两种方法

延长树脂的低粘度保持时间。表 2中3 所注为可采用
的R TM 工艺窗口。

3　结论

　　经D SC 和等温粘度分析, 可确定 992 树脂的

R TM 工艺窗口应在 50℃以下。研究根据树脂的反应

动力学特性, 建立树脂的化学流变模型, 模型分析结

果与实验结果吻合较好。所建立的粘度模型, 可有效

模拟和预报树脂体系在不同工艺条件下的粘度行为,

并较准确地预报 R TM 工艺的低粘度工艺窗口, 并确

定 992树脂在 30℃具有最佳工艺窗口。研究结果为优

化R TM 工艺参数和保证产品质量提供必要的工艺基

础数据和模型。
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于提高 SBT 的剩余极化值[25 ]。BTO 的存在增强了

SBT 的择优取向从而提高了铁电性能[26 ] , 如表 3 所

示, 热处理温度从 600℃升高到 700℃时, 介电常数降

低, 表明低介电常数的交界层起了主要作用, 在 750℃

介电常数增加, 这是由于薄膜中的晶粒尺寸
(350nm ) 增大占了主要作用, 此外, 热处理温度升高,

晶粒尺寸的增大和致密度的增加, 使薄膜中的缺陷数

目降低, 因而损耗因子降低, 这对降低铁电薄膜的介

电漏损将起很大作用。

表 3　热处理温度不同时, 在 PtöTiöSiO 2öSi基片上 Bi3Ti4O 12

作为过渡层的 SrBi2Ta2O 9薄膜的性能

T able 3　P ropert ies of SrB i2T a2O 9 th in film s depo sited

on B i3T i4O 12 buffered P töT iöSiO 2öSi substra tes at

differen t annealing temperatu res

热处理温度

ö℃
I (200) öI (115)

晶粒大小

önm
Εr T an ∆

2P rö

ΛCöcm 2

E cö

kV öcm

600 0156 200 460 01042 1816 88

650 1163 220 446 0103 2716 80

700 0169 230 336 01027 3118 82

750 0168 350 430 01026 5216 72

3　结论

对于 SBT 的研究, 人们已做了大量研究工作, 但

也存在下面一些问题: SBT 薄膜的结晶温度高使其在

大规模集成电路中的应用受到阻碍; SBT 薄膜的铁电

性能对制备方法、工艺过程、工艺温度等条件都很敏

感, 因此采用稳定的工艺条件制备出性能稳定的铁电

薄膜是必要的; 此外, 对于 SBT 的耐疲劳机理也是人

们研究的热点。这些问题的解决对于 SBT 的实际应

用和理论研究都将起到巨大的推进作用。
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