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０　 引言

预浸料的黏性(Ｔａｃｋ)是指其黏附于自身或者其

他材料表面的能力[１]ꎬ是影响其工艺性的重要因素ꎮ
预浸料应有一个合适的黏度范围以满足工艺要求ꎬ目
前国际上还没有普遍接受的定量表征方法[２]ꎮ 文献

中报道的已有的预浸料黏性的研究方法包括垂直测

试法[１]、滚球法[１] 和楔子剥离法[３] 等ꎮ 这些方法均

无法对配方设计和优化起到直接的指导作用ꎮ 本文

以现有 ４ 种预浸料用环氧树脂为对象ꎬ开展预浸料黏

性影响因素的机理研究ꎮ 研究了 Ｔ７００ /环氧预浸料

的黏性随树脂的动态复数黏度 η∗和 Ｔｇ客观表征量

的变化规律ꎮ
１　 实验

１.１　 材料

碳纤维ꎬＴ７００Ｓ－１２Ｋꎬ日本东丽公司ꎻ环氧树脂体

系 ４ 种ꎬ代号为 ＥＰ－１、ＥＰ－２、ＥＰ－３ 和 ＥＰ－４ꎬ自制ꎮ
１.２　 试样制备

将碳纤维分别与 ４ 种树脂体系复合ꎬ制成面密度

１６５ ｇ / ｍ２、 ３４ｗｔ％ 的预浸料ꎬ 代号为 Ｔ７００ / ＥＰ － １、
Ｔ７００ / ＥＰ－２、Ｔ７００ / ＥＰ－３ 和 Ｔ７００ / ＥＰ－４ꎮ
１.３　 分析测试

(１)黏性试验:将每种牌号预浸料分别加工成

１００ ｍｍ×１００ ｍｍ 的方形试样 １０ 个ꎬ进行手工铺黏试

验ꎬ判断其黏性ꎮ 若铺贴过程中层间易滑移则判断为

“干”ꎻ若难以错位调整则判断为“黏”ꎻ若即不滑移又

可错位调整则判断为“合适”ꎮ
(２)流变试验:采用 Ａｎｔｏｎ Ｐａａｒ 公司的 Ｐｈｙｓｉｃａ

ＭＣＲ３０１ 流变仪ꎮ 应用铝制平行板夹具ꎬ直径 ２５
ｍｍꎬ间距 １ ｍｍꎬ空气气氛进行实验ꎬ应变振幅为 １％ꎬ
测试频率为 ０.１~１００ Ｈｚꎮ

(３)ＤＳＣ:采用 Ｍｅｔｔｌｅｒ 公司的 ＤＳＣ 设备ꎮ 取样品

约 １０ ｍｇꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率ꎬ从－５０~５０℃进行

扫描测量来确定 Ｔｇꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 黏性试验

通过铺黏试验发现 Ｔ７００ / ＥＰ－１ 偏“干”ꎻＴ７００ / ＥＰ

—９７—宇航材料工艺　 　 ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.ｙｈｃｌｇｙ.ｃｏｍ　 　 ２０１６ 年　 第 ６ 期



－２ 和 Ｔ７００ / ＥＰ－３ 黏性较为合适ꎻＴ７００ / ＥＰ－４ 偏“黏”ꎮ
２.２　 流变测试

流变动态频率扫描可以了解材料对冲击(高频)
或逐渐加载(低频)的响应ꎬ表征材料的储能模量 Ｇ′ꎬ
耗损模量 Ｇ″和复数黏度 η∗等线性黏弹特征ꎮ ４ 种环

氧树脂体系的流变特性见图 １ꎮ

(ａ)　 Ｇ′

(ｂ)Ｇ″

(ｃ)　 ｔａｎδ

(ｄ)　 η∗

图 １　 ４ 种环氧树脂体系动态频率扫描曲线

Ｆｉｇ.１　 Ｄｙｎａｍｉｃ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｓｗｅｅｐ ｒｈｅｏｌｏｇｙ ｏｆ
ｆｏｕｒ ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎｓ

从图 １(ａ)和(ｂ)中可以看出随着频率增大ꎬ４ 种

树脂的储能模量 Ｇ′(弹性部分)和损耗模量 Ｇ″ (黏性

部分)均增大ꎮ 其中 ＥＰ－１ 增加最为明显ꎬ图 １(ｃ)表
现出其损耗角 ｔａｎδ 的减小最为明显ꎮ 在低频区(０.１
Ｈｚ)ꎬＧ″>Ｇ′ꎬ黏性不可逆形变行为占据主导ꎬ试样表

现出流体特性ꎮ 在高频区(１００ Ｈｚ)ꎬ随着弹性模量

Ｇ′的增加ꎬ可逆的弹性形变逐渐占据主导ꎬ试样表现

出刚性和固体特性ꎮ
从图 １(ｄ)可以看出 ４ 种树脂的 η∗均随着频率的

升高而减小ꎮ 其大小排序为:η∗(ＥＰ－１)>η∗(ＥＰ－２)>
η∗(ＥＰ－３)>η∗(ＥＰ－４)ꎮ 这个顺序与他们所对应的黏

性(由“干”至“黏”)变化趋势一致ꎮ 由此可以判断将

树脂在室温(２５℃)、０.１ Ｈｚ 条件下ꎬ其 η∗控制在 ４５~
２５ ｋＰａｓ 时ꎬ可以得到黏性合适的预浸料ꎮ
２.３　 ＤＳＣ 测试

测试了 ４ 种环氧树脂的 ＤＳＣ 曲线ꎬ通过数学分

析得到了 Ｔｇ的分布范围ꎮ 由图 ２ 可见ꎬ其试样 Ｔｇ的

台阶出现在 ０~１０℃ꎬ一般取曲线热流 ｑ 斜率最大的

点为 Ｔｇꎬ采用式(１)对 ＤＳＣ 曲线进行微分ꎬ其峰值位

置即为 Ｔｇꎮ

Ｔｇ ＝ ｍａｘ ｄｑ
ｄＴ{ } (１)

图 ２　 树脂 Ｔｇ区域的热流及微分曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｈｅａｔ ｆｌｏｗ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｉｔ’ｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｉｎ ｔｈｅ Ｔｇ ｒｅｇｉｏｎ

对 ４ 种树脂进行测试ꎬ并绘制 Ｔｇ分布图(图 ３)ꎮ

图 ３　 ４ 种树脂体系 Ｔｇ分布

Ｆｉｇ.３　 Ｇｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎｓ
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４ 种环氧树脂的 Ｔｇ值由高到低依次是 ＥＰ－１>ＥＰ
－２>ＥＰ－３>ＥＰ－４ꎬ分别为 ５.８、１.６、－１.０ 和－７ ５℃ꎮ Ｔｇ

的最大值与最小值差约 １３℃ꎮ ４ 种树脂基体的 Ｔｇ从

高到低的变化趋势与其对应的 Ｃ / Ｅ 预浸料主观上由

“干”至“黏”的趋势一致ꎮ 因此可以判断未固化树脂

的 Ｔｇ值在 １.６~ －１℃(ＥＰ－３)ꎬ即 ０℃附近时可以得到

黏性较为合适的预浸料ꎮ
２.４　 讨论

预浸料的黏性ꎬ缺少定量表征方法ꎮ 然而黏度是

可客观表征的物理量ꎮ 常用的黏度有复数黏度和零

剪切黏度两种ꎮ 根据 Ｃｏｘ－Ｍｅｒｚ 规则[５]ꎬ零剪切黏度

等于剪切速度无限小或振荡频率无限小情况下的复

数黏度ꎬ即:
η０ ＝ η∗(ω) ｜ ω➝０ (２)

本文中流变测量的频率最小值是 ０.１ Ｈｚꎮ
通过 ２.１ 的结果可知ꎬＥＰ－２ 树脂和 ＥＰ－３ 树脂

之间的区域对应于预浸料黏性最佳的区域ꎮ 通过 ２.２
和 ２.３ 的测试结果ꎬ这个黏性最佳区域对应于环氧树

脂 Ｔｇ ＝ ０℃或 η∗ ＝ ３５ ｋＰａｓ(频率＝ ０.１ Ｈｚ)附近的区

域ꎮ
因此ꎬＣ / Ｅ 预浸料使用过程中主观感受的黏性概

念与客观的测试表征之间的联系被建立起来ꎬ并且定

量确定了最优化的参数(图 ４)ꎮ 图中横坐标是 Ｔｇꎬ纵
坐标是室温下得到的动态复数黏度 η∗ꎮ

图 ４　 η∗－Ｔｇ关系图

Ｆｉｇ.４　 Ｃｏｍｐｌｅｘ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ＶＳ. ｇｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

这个定量参数的确定对于配方设计和优化具有

直接指导意义ꎮ 影响树脂体系黏度的因素有很多ꎬ包
括各组分聚合物的分子链结构、聚合物的分子量和分

子量分布、不同组分的比例等ꎮ 就分子链结构来说ꎬ
酚醛环氧等在室温下通常表现为半固体ꎬ而缩水甘油

胺型环氧等通常为低黏度液体ꎮ 就分子量大小来说ꎬ
通常分子量越大ꎬ一个分子链包含的链段数目就越

多ꎬ实现分子间相对位移ꎬ需要完成的链段协同位移

的次数越多ꎬ聚合物黏度增大ꎮ 分子量分布对黏度的

影响可以类比玻璃化转变温度分布对其流变性能的

影响[６－７]ꎮ 根据以上的分析ꎬ预浸料用树脂体系流变

特性和 Ｔｇ可以通过组分结构、分子量和比例等综合

控制得到调控ꎬ进而对预浸料的黏性和工艺性进行优

化ꎮ
３　 结论

(１)通过测量未固化树脂常温下 η∗及其 Ｔｇ两个

客观物理量实现了对于 Ｃ / Ｅ 预浸料的黏性这一主观

术语的客观表征ꎮ
(２)Ｔｇ ＝ ０℃或室温下 η∗ ＝ ３５ ｋＰａｓ 这个区域附

近的环氧树脂体系制备出的 Ｃ / Ｅ 预浸料具有最佳的

操作工艺性ꎮ
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