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一种预测反应性树脂体系黏度随
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摘　要：　为了预测在固化度、温度和固化放热共同作用下，树脂体系的黏度随时间的变化，提出了一种确定反

应性树脂体系黏度随时间变化关系的新方法。该方法从等温黏度 时间曲线和固化度 时间曲线出发，分别得到黏

度 固化度关系和黏度 温度关系，从而将影响反应性流体黏度变化的两个主要因素温度和固化程度分离开来。基

于反应性树脂体系的局部绝热假设，将反应性树脂体系的固化放热引入到黏度变化关系中，得到反应性树脂体系

黏度在固化度、温度和固化放热共同作用下的黏度 时间关系。黏度预测值与用旋转黏度计测量值的黏度变化趋

势具有高度的一致性，可以应用此方法实现对实际环境中考虑固化反应热效应的反应性树脂体系黏度的预测。
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　　树脂与固化剂、促进剂等混合后组成树脂体

系，此时体系固化反应开始，树脂体系的固化度逐

渐增加，并伴有反应热产生，本文中称该类树脂体

系为反应性树脂体系。树脂体系的黏度既受到加热

传导方式和固化反应条件等外在工艺因素的影响，

又受树脂的固化反应程度等分子结构变化因素的影

响［１５］，其变化过程非常复杂。随着固化反应的进

行，反应性树脂体系的固化度不断增大、固化放热

量不断累积，两者对反应性树脂体系黏度的影响是

相互竞争的。固化度增加使得反应性树脂体系的黏

度增大，而由固化度增加所引起的固化放热量增

大，使得反应性树脂体系的温度升高，而温度升高

又会使体系的黏度降低。两个因素共存于树脂体系

固化反应过程中，影响树脂体系的黏度变化，进而

影响实际情况下树脂体系黏度的准确测量。现有的

测量方法很难将温度和固化度共同影响下的黏度变

化测量出来，因此通常采用黏度模型对树脂体系的

黏度进行预测，用以确定工艺窗口。

许多文献报道了热固性树脂的黏度预测模

型［６７］，这些模型包括双阿累尼乌斯黏度模型［８１２］、

ＷｉｌｌｉａｍｓＬａｎｄｅｌＦｅｒｒｙ（ＷＬＦ）公式
［１３］、Ｃａｓｔｒｏ和

Ｍａｃｏｓｋｏ经验方程、ＷＬＦ方程和 Ｍａｃｏｓｋｏ方程的



混合方程［１４］、Ｌｅｅ和 Ｈａｎ
［１５］黏度模型、Ｆｏｎｔａｎａ

［１６］

黏度模型和Ｋｉｕｎａ
［６］黏度模型。但是这些模型未考

虑固化放热和固化度对树脂体系黏度的共同影响，

从而在模型的使用范围和预测精度方面存在不足。

在反应性树脂体系的固化度非常低，固化放热非常

少的情况下，预测的误差较小；随着固化度增加，

固化放出的热量不断累积，反应性树脂体系的黏度

随时间的变化关系与实际情况下的黏度变化关系渐

渐偏离。

为了更为准确地预测反应性树脂体系黏度随时

间的变化关系，本文中提出了一种综合考虑固化放

热和固化程度影响的实时黏度预测的新方法，该法

拟通过等温条件下的黏度 时间关系和固化度 时间

关系，建立等温条件下的黏度 固化度等时对应关

系，进而得到恒定固化度下的黏度 温度关系，从

而将影响反应性流体黏度变化的两个主要因素———

温度和固化度分离开来。对反应性树脂体系作局部

绝热假设，结合树脂固化物的比热容随温度的变化

关系，获得不同初始温度下固化放热引起的体系温

度随时间的变化关系。由上述一系列关系建立包含

固化放热效应的反应性树脂体系黏度随时间的变化

规律。

１　反应性树脂体系黏度预测模型

用旋转流变仪测得一系列等温温度下的黏度

时间（ｌｎη 狋）数据，对所得的实验数据进行多项式

拟合，得到一系列等温温度下的黏度 时间表达式

ｌｎη＝犃（犜）＋犅（犜）狋＋犆（犜）狋
２＋犇（犜）狋３＋犈（犜）狋４，

其中犃（犜）、犅（犜）、犆（犜）、犇（犜）和犈（犜）为拟合公

式的参数，并且在测试范围内随等温温度的变化而

变化。

选择不同的升温速率分别进行动态ＤＳＣ测试，

图１　反应性树脂体系黏度随时间变化预测方法模型框图

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｎｅｗｍｅｔｈｏｄｔｏｐｒｅｄｉｃｔｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｖｅｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

将测得的固化放热量的平均值作为树脂体系固化完

成时所放出的总热量犙（Ｊ／ｇ）。等温ＤＳＣ中不同时

刻狋所对应的放热量犙狋与树脂体系固化完全时所放

出的热量犙之比为该时刻的固化度α狋，即α狋＝犙狋／

犙。进而由等温ＤＳＣ测试得到一系列等温温度下

的固化度 时间（α 狋）实验数据，对该实验数据进行

Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ拟合，得到拟合公式α＝犃１（犜）－

犅１（犜）／［１＋ｅｘｐ（（狋－犆１（犜））／犇１（犜））］，其中拟合

公式中的参数犃１（犜）、犅１（犜）、犆１（犜）和犇１（犜）随

等温温度犜的变化而变化。

对于待测的树脂体系，要求等温流变测试开始

时间与等温ＤＳＣ测试恒温段开始的时间一致，并

且要求两种测试的样品厚度相同，这是建立等温

ｌｎη 狋和α 狋之间联系的基础，从而消去时间狋项，

建立该等温温度下的ｌｎη α的等时对应关系。将

不同等温温度下的ｌｎη α关系进行变换，得到恒定

固化度下的ｌｎη随犜 的变化关系ｌｎη＝犃２（α）＋

犅２（α）犜＋犆２（α）犜
２，其中犃２（α）、犅２（α）和犆２（α）是

与固化度相关的参数。从而分别得到了特定温度下

ｌｎη α之间的关系以及特定固化度下ｌｎη 犜 之间

的关系。

假设树脂体系内的微小单元与外界环境之间不

发生热量的交换，即由一系列微小单元所组成的树

脂体系近似构成局部绝热系统，则树脂体系固化放

出的热量犙狋（Ｊ／ｇ）全部用来使该树脂体系温度升高

Δ犜狋（℃）。结合树脂固化物的比热容随温度的变化

关系（犆狆 犜），计算出不同初始温度下，固化放热

引起的温升 时间（Δ犜 狋）的变化，其中Δ犜狋＝犙狋／

犆狆，进而得到初始温度犜ｉ不同的体系温度随时间

（犜 狋）的变化关系，其中犜＝犜ｉ＋Δ犜。

根据上述α 狋和犜 狋关系，通过计算可以得

到初始温度为犜ｉ的树脂体系在狋时刻的固化度α和
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体系温度犜；由恒定固化度下ｌｎη 犜 关系可以计

算固化度为α和温度犜 时树脂体系的ｌｎη值，从而

建立包含固化热效应的反应性树脂体系黏度随时间

（ｌｎη 狋）的变化关系，揭示实际环境下温度和固化

度耦合时，树脂体系黏度变化的规律。本文中所提

出方法的流程如图１所示。

２　实验部分

２．１　原　料

ＣＹＤ １２８环氧树脂，工业品，中国石化集团

资产经营管理有限公司巴陵石化分公司；ＧＡ ３２７

（ＤＤＭ改性芳胺）固化剂，工业品，江苏宜兴市江

南药用化工厂。树脂与固化剂以质量比１００／４５进

行混合。

２．２　等温黏度测试

采用美国ＴＡ公司ＡＲ２０００ＥＸ型旋转流变仪，

在剪切速率为１０ｓ－１的情况下测试新配的树脂体系

在一系列恒定温度（例如温度选择５５～８０℃，间隔

５℃）下的黏度随时间的变化。

２．３　差示扫描量热分析

采用德国ＮＥＴＳＣＨ公司产ＤＳＣ２００Ｆ３型差示

扫描量热仪对树脂体系的放热情况进行等温ＤＳＣ

监测。温度选择５５、６０、６５、７０、７５、８０、９０、１００、

１１０和１２０℃。测试前，用光谱纯铟对差示扫描量

热仪进行能量和温度校正，所有测试均在氮气中进

行，氮气流量为４０ｍＬ／ｍｉｎ。

选择３、５、８、１０、１５℃／ｍｉｎ的升温速率分别

测定固化过程的反应热。将测得的固化反应热的平

均值作为树脂体系固化完全时所放出的总热量犙

（Ｊ／ｇ）。

用蓝宝石作为标准参比物，将固化后的树脂基

体以１０℃／ｍｉｎ的升温速率，进行动态ＤＳＣ测试，

以获得该树脂基体的比热容犆狆（Ｊ／ｇ·℃）随温度的

变化关系。

３　结果与讨论

３．１　等温温度下黏度 时间关系

图２是ＣＹＤ １２８／ＧＡ ３２７树脂体系在等温

温度为５５～８０℃时ｌｎη随时间变化的实验曲线和拟

合曲线。由图２可知，树脂体系黏度升高的速率随

等温温度的升高而增大，表明固化速率随温度升高

图２　不同等温温度下黏度随时间的变化关系

Ｆｉｇ．２　Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｌｎη 狋ｃｕｒｖｅｓａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｆｏｒ

ＣＹＤ １２８／ＧＡ ３２７ｓｙｓｔｅｍａｔｃｏｎｓｔａｎｔｓｈｅａｒｒａｔｅ

ｏｆ１０ｓ－１ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

而增大。由于固化开始前的初始黏度随等温温度的

升高而降低，使得树脂体系的初始黏度在高等温温

度下更低，随着反应的进行，不同等温温度下的黏

度 时间曲线之间出现交点。采用四次多项式ｌｎη＝

犃＋犅狋＋犆狋２＋犇狋３＋犈狋４对实验曲线进行拟合，精度

较高，犚２接近于１，说明该拟合公式在实验数据范

围内能够较好地反映实验数据的变化。而四次多项

式中拟合参数犃、犅、犆、犇和犈 随等温温度的变化

而变化，变化趋势如图３所示，则树脂体系黏度 时

间关系可表示为

图３　ｌｎη 狋关系式中拟合参数随温度的变化

Ｆｉｇ．３　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｌｎη 狋ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ

ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｌｎη＝犃＋犅狋＋犆狋
２
＋犇狋

３
＋犈狋

４ （１）

其中：
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犃＝４．４３５９４－０．１３５９８犜＋５．４２５７１×１０－４犜２；

ｌｎ犅＝－８．６４６８２＋０．１０２３１犜－５．００２１４×１０－４犜２；

ｌｎ犆＝－２５．００００７＋０．４０７９８犜－０．００２３１犜２；

ｌｎ（－犇）＝－２９．２９４２９＋０．３５６００犜－０．００１７１犜２；

ｌｎ犈＝－４２．７５０６４＋０．６００５５犜－０．００３４２犜２；

犜为等温温度（℃）。

３．２　等温温度下α 狋和犙狋狋关系

ＣＹＤ １２８／ＧＡ ３２７树脂体系在３、５、８、１０、

１５℃／ｍｉｎ升温速率下进行动态ＤＳＣ测试，测得放

热量的平均值为４２９．９Ｊ／ｇ，将此值作为树脂体系

的总放热量。对该树脂体系进行等温ＤＳＣ测试，

为减少测量误差，在从室温升至设定温度过程中，

采用仪器所能达到的最大升温速率，以期在最短的

时间内达到设定的温度。图４为不同等温温度下固

化度随时间变化的实验和拟合曲线。

图４　不同等温温度下α 狋变化的实验和拟合曲线

Ｆｉｇ．４　Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌα 狋ｃｕｒｖｅｓａｎｄｆｉｔｔｉｎｇ

ｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图４可知，树脂体系的最大固化度随等温温

度的升高而增大，增大到一定程度，最大固化度趋

于恒定值；树脂体系达到最大固化度的时间随等温

温度的升高而减少。在固化度随时间迅速增长的阶

段，固化度增长速率随等温温度的升高而增大。采

用Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ拟合能够较好地模拟实验曲线。将

Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ拟合公式简化为

α＝犃１－犅１｛１＋ｅｘｐ［（狋－犆１）／犇１］｝

拟合参数随等温温度的变化关系如图５所示。最终

得到等温条件下树脂体系的黏度 时间变化关系为

α＝犃１－犅１／｛１＋ｅｘｐ［（狋－犆１）／犇１］｝ （２）

其中，犃１、犅１、犆１和犇１是拟合参数：

犃１＝０．８３９４５－１．３５７７９／｛１＋ｅｘｐ［（犜－４７．１７３９８）／

图５　α 狋拟合公式中参数随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅα 狋ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ

ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

１２．９０８１６］｝

犅１＝１．２８８２２－１１．５８８６／｛１＋ｅｘｐ［（犜＋４２．６８５５２）／

３８．３７９３４］｝

ｌｎ犆１＝５．３３９２５＋０．００７５６犜－２．９５７６３×１０
－４犜２

ｌｎ犇１＝６．９８１６９－０．０５５８８犜＋１．１７１５０×１０
－４犜２

用此公式可计算树脂体系在５５～１２０℃内任意

等温温度下的固化度随时间的变化关系。由固化度

的热量定义形式（α狋＝犙狋／４２９．９）可得到等温条件下

树脂的固化放热犙狋随时间狋的变化关系。

３．３　等温温度下η α关系和恒定固化度下η 犜

关系

等温ＤＳＣ测试中坩埚内树脂样品厚度与等温

流变测试过程中锥板上树脂的厚度相等，则单位面

积上的放热量相等。相同温度的等温ＤＳＣ和等温

流变实验的测试开始时间相同。因此可以根据等温

ＤＳＣ测试所得到的α 狋关系与等温流变所得的

ｌｎη 狋关系，建立黏度和固化度的等时对应关系。

图６是不同等温温度的ｌｎη随α的变化实验曲线和

拟合曲线。

由图６可知，等温条件下黏度随固化度的增加

而增加，即化学增黏。黏度随固化度的增加存在两

个增长阶段，即黏度随固化度增加先缓慢增加（假

定此阶段平均增速为犽１），当固化度增大到一定程

度后黏度急剧增加（假定此阶段平均增速为犽２），其

中犽１＜犽２，犽１区域向犽２区域过渡的平均固化度随着

等温温度的增加而增大。由图６还可知，不同等温

曲线的犽１、犽２随等温温度的升高而降低，这表明随

着等温温度的升高，由温度升高引起的黏度下降的
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图６　不同等温温度下黏度随固化度变化实验曲线和拟合曲线

Ｆｉｇ．６　ｌｎη αｃｕｒｖｅｓａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｖｅｒａ

ｒａｎｇｅｏｆｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

趋势增强，部分抵消了固化度升高引起黏度升高的

影响。

将不同等温温度下的ｌｎη随α的变化关系转变

成某恒定固化度下ｌｎη随犜 的变化关系，从而将影

响树脂体系黏度的两个因素分开成为特定温度下固

化度对黏度的影响和特定固化度下温度对黏度的影

响，图７是特定固化度下黏度随温度变化的数据点

和拟合曲线。

图７　特定固化度下黏度随温度的变化关系

Ｆｉｇ．７　ｌｎη 犜ｄａｔａａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｖｅｒａｒａｎｇｅｏｆα

由图７可知，在特定固化度下，ｌｎη随犜 的增

加而降低，即物理减黏，随着固化度的增加，这种

由树脂体系温度增加而引起的黏度降低的幅度增

大。采用二次多项式对数据点进行拟合，并将拟合

公式中的参数随固化度的变化进行数据拟合，如

图８所示。最终得到特定固化度下ｌｎη随温度犜 的

图８　ｌｎη 犜 拟合参数随固化度的变化

Ｆｉｇ．８　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｌｎη 犜ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ

ａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

变化关系为

ｌｎη＝犃２＋犅２犜＋犆２犜
２ （３）

其中，犃２、犅２和犆２为参数：

犃２＝５．２５８８９－５７．４０５１２α＋７３４．５５４３７α
２－

４２７０．０４３０１α
３＋１１９８９．１５２２５α

４

犅２＝－０．１６＋２．２０２２３α－１９．９３４４５α
２＋

１１３．５５８３９α
３－３１０．３０７０８α

４

犆２＝７．１８０９３×１０
－４－０．０１７２６α＋０．１３７９１α

２－

０．７６６２５α
３＋２．０２５１６α

４

根据此公式可计算任意固化度下ｌｎη随犜 的变化。

３．４　树脂体系温度 时间关系

由于树脂的热导率非常小（０．１～０．５Ｗ／ｍ·Ｋ），

树脂与外界热量交换非常缓慢，因此可将树脂体系

近似为绝热系统，则在此系统中，树脂体系放出的

热量全部用来使该树脂体系的温度升高，从而使得

绝热体系树脂的温升Δ犜 随时间的变化而不断变

化。本文采用树脂固化物的比热容代替树脂体系在

固化过程中的比热容。图９是树脂固化物的比热容

犆狆随温度变化的实验值和拟合曲线。由图９可知，

树脂固化物的比热容随温度的升高而升高，在５５～

１２０℃范围内，树脂固化物的比热容随温度的变化

近似可以表示为 犆狆 ＝０．１３９７８＋０．０２６６５犜－

６．０２３３５×１０－５犜２。因此，在５５～１２０℃范围内，可

以应用该拟合公式计算任意温度下，树脂固化物的

比热容。

反应性树脂体系在某固化度下，由于不同初始

温度下的比热容犆狆不同，从而体系固化放热引起

的温升随初始温度的差异而不同。将不同温度下的
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图９　比热容随温度变化的实验值和拟合曲线

Ｆｉｇ．９　犆ｐ 犜ｄａｔａａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｆｏｒ

ｃｕｒｅｄｒｅｓｉｎｍａｔｒｉｘａｔｃｏｎｓｔａｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

犆狆引入到固化放热随时间的变化关系中，得到不同

初始温度下体系温升随时间的变化关系，进而得到

不同初始温度犜ｉ下体系温度犜 随时间的变化关系

曲线和拟合曲线，如图１０所示。

图１０　不同初始温度下体系犜 狋数据和拟合曲线

Ｆｉｇ．１０　犜 狋ｄａｔａａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ犜ｉ

由图１０可知，树脂体系温度随着时间的延长

而不断升高，到达一定值后趋于恒定。体系所能达

到的最大温度值随初始温度的升高而升高。采用

Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ拟合能够很好地反映不同初始温度下体

系的温度 时间关系，该拟合关系可简化为犜＝

犃３－犅３／｛１＋ｅｘｐ［（狋－犆３）／犇３］｝，其中犜为体系温

度，单位℃；参数犃３、犅３、犆３和犇３随初始温度犜ｉ

（℃）之间的关系如图１１所示，拟合曲线能够较好

地反映参数随初始温度的变化情况，进而得到不同

初始温度犜ｉ下树脂体系温度犜 随时间狋的变化关

系，即

图１１　拟合参数随初始温度犜ｉ的变化关系

Ｆｉｇ．１１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅ犜 狋ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐａｓ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ犜ｉ

犜＝犃３－犅３／｛１＋ｅｘｐ［（狋－犆３）／犇３］｝ （４）

其中：

犃３＝－５２８．３５４５２＋２２．７３９４３犜ｉ－０．２２５２５犜
２
ｉ＋

７．８３３２２×１０－４犜３ｉ

犅３＝－６０９．１２１８６＋２６．２６４４８犜ｉ－０．２９３８５犜
２
ｉ＋

０．００１１３犜３ｉ

犆３＝２６７．９８７３５－０．７４０１２犜ｉ－０．０５１８７犜
２
ｉ＋

３．５２８８２×１０－４犜３ｉ

犇３＝４５２．４２７５９－１２．５８８４４犜ｉ＋０．１２７７１犜
２
ｉ－

４．６１１８３×１０－４犜３ｉ

３．５　温度和固化度耦合时树脂体系黏度随时间的

变化

由式（４），固定时间狋１，对应的初温犜ｉ１曲线上

的温度为犜１；由式（２），固定时间狋１，对应温度犜ｉ１

曲线上的固化度为α１；由式（３）得到η（α１，犜１）。

依据上述思路，得到考虑树脂体系放热效应的

ｌｎη（α，犜）随时间的变化关系，如图１２所示。由图

１２（ａ）可知，在考虑树脂体系固化放热情况下，ｌｎη
（α，犜）随时间的变化出现三个变化阶段，在初始阶

段，黏度变化较少；在最后阶段，黏度的变化也较

少；而在这两个阶段之间，ｌｎη（α，犜）随时间的变化

而迅速增加。这种三阶段的特征存在于初始温度不

同的黏度 时间变化曲线中，并且随着初始温度的

升高，三阶段的特征越来越明显。第三个阶段所能

达到的最大ｌｎη（α，犜）值随着初始温度的升高而升

高，说明了初始温度不同，树脂体系的最终交联固

化程度不同，体现在树脂体系黏度上就是ｌｎη（α，

犜）的最大值随着初始温度的升高而升高。这一现

象也从侧面证明了前文中所作绝热假定的合理性。
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图１２　不同起始温度下黏度随时间变化的全貌图（ａ）和局部图（ｂ）

Ｆｉｇ．１２　Ｗｈｏｌｅ（ａ）ａｎｄｐａｒｔ（ｂ）ｏｆｔｈｅｌｎη（α，犜）狋

ｃｈａｒｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｉｔｉａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

将图１２（ａ）中ｌｎη（α，犜）随时间的变化曲线局

部放大，得到在较低固化度和固化放热共同影响

下，树脂体系的ｌｎη（α，犜）随时间的变化关系，如

图１２（ｂ）所示。由图１２（ｂ）可知，零时刻的ｌｎη（α，

犜）随初始温度的升高而降低，ｌｎη（α，犜）的最低值

随着初始温度的升高而降低，并且在ｌｎη（α，犜）最

低值的平台区随着初始温度的升高而缩短。在温

度、固化度和固化放热的共同影响下，出现树脂体

系的黏度先降到最低值后再升高的现象。在黏度降

低阶段的初期，树脂体系的固化程度很低，对黏度

降低的阻碍作用微乎其微，黏度降低程度由固化放

热引起的体系温升控制，属于物理减黏机制控制，

此阶段的固化放热呈现加速现象，两者的综合影响

使得体系黏度降低速率增大；而在此阶段的后期，

固化程度升高引起的黏度升高（属化学增黏机制）的

趋势增强，黏度降低速率变缓，当两因素对黏度影

响程度相同时，黏度降低速率变为零，此时黏度达

到最小值。在黏度升高阶段的初期，固化程度增大

引起的黏度升高趋势超过了固化放热引起温度升高

黏度降低的趋势，并且两趋势的差距越来越大，从

而树脂体系的黏度升高速率不断增加；而在此阶段

的后期，树脂体系的交联固化网络已基本成型，黏

度增加速率由固化程度增速控制。而此时仅有少部

分反应活性点参与反应，交联固化程度增速变得极

其缓慢。

ｌｎη（α，犜）最小值是树脂体系由物理减黏控制

机制向化学增黏控制机制转变的分水岭，在物理减

黏控制区域，树脂体系的黏度对温度变化非常敏

感，可以通过对温度的控制实现对树脂体系黏度的

控制；而在化学增黏机制控制区域内，改变温度只

能使树脂体系的黏度升高的趋势有所变化而不会使

得树脂体系的黏度降低。因此在反应性流体的充模

流动过程中，希望树脂体系的黏度变化区间处在物

理减黏机制的控制区内或是化学增黏控制区的初始

阶段，从而对树脂体系黏度的控制采取改变温度的

方式进行。树脂充模完成后的加热固化阶段处在化

学增黏控制区内，调节加热温度，以期减少复合材

料构件成型过程中的内应力，获得较好的制品。

３．６　模型的实验验证

本文中提出的方法核心是在等温测试数据的基

础上，引入局部绝热假设，从而将固化放出的热量

引入到黏度预测过程中。由于模型的建立是基于绝

热假设的条件，树脂体系固化放出的热量全部用来

使体系的温度升高，在实际环境中，虽然固化放热

的影响不容忽视，但体系很难构成绝热系统。旋转

黏度计测量法由于测试样品用量较多，树脂体系在

固化过程中不可避免产生热效应，因此对于该模型

的验证，可以通过旋转黏度计测量反应性树脂内部

的黏度随时间的变化关系与预测情况进行对比来验

证。图１３是用旋转黏度计测量的树脂体系在不同

环境温度下的黏度时间变化曲线。

由图１３中的测量值结合图１２（ｂ）中的预测值，

可以发现：黏度的预测值与旋转黏度计测量值在变

化趋势上是一致的，即反应性树脂体系在一系列环

境温度下均出现黏度先随着时间的延长而不断下

降，降至最低值后再上升的现象，并且初始黏度、

黏度的最低值和达到最低黏度值的时间随着环境温

度的升高而下降。但是旋转黏度计测得的体系最低

黏度值以及达到最低黏度的时间与预测值存在一定

的差距。出现差距的原因是，实际过程中热量效应

·４８· 复 合 材 料 学 报



图１３　用旋转黏度计测得的树脂体系在不同

环境温度下的黏度时间关系

Ｆｉｇ．１３　ｌｎη 狋ｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅｓｉｎｓｙｓｔｅｍｔｅｓｔｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅ

ｒｏｌｌｉｎｇｖｉｓｃｏｍｅｔｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

不可避免，但体系又不是完全绝热，所以基于绝热

假设而提出的该方法是热量不散失的理想的情况，

因此所得的黏度预测值要比实际过程中的黏度值变

化幅度大。需要指出的是使用旋转黏度计对树脂体

系进行黏度测量虽然可以在一定程度上将固化放热

对体系黏度的影响体现出来，但是旋转黏度计法测

量的树脂体系的黏度变化关系受到容器形状、液面

高度和外界环境温度的影响，黏度很难有准确的测

量值，因此对该方法的黏度测量验证只是粗略的验

证，更为详实的实验验证将另文再述。此外图１３

中测试开始体系黏度不断下降的现象提示我们，对

于放热不明显但树脂量较大的工况条件以及量小但

放热较明显的条件，固化放热对体系温度的影响显

著，进而深刻影响体系的黏度。

４　结　论

（１）提出了一种综合考虑固化放热和固化程度

影响的实时黏度预测的新方法，该方法能够将影响

反应性流体黏度变化的两个主要因素温度和固化程

度分离开来，并将反应放热引入黏度预测过程中，

揭示了在温度和固化程度共同影响下，化学增黏和

物理减黏二者的竞争关系以及ｌｎη随时间的变化规

律。黏度预测值与旋转黏度计测量值在变化趋势上

具有高度的一致性。应用该方法可以实现对工艺操

作过程中由体系内热所引起的温度变化的预测。

（２）该方法对体系黏度最低值的预测以及物理

减黏控制区和化学增黏控制区的划分，可以为反应

性树脂体系在成型工艺过程中的黏度控制提供科学

依据，以期减少复合材料构件成型过程中的内应

力，获得较好的制品。
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