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电子束固化复合材料固化过程温度分布模型

包建文摇 摇 钟翔屿摇 摇 李摇 晔摇 摇 陈祥宝
(北京航空材料研究院,北京摇 100095)

文摇 摘摇 为了深入理解电子束固化复合材料固化成型过程中的传热行为,在电子束固化阳离子环氧树脂

的固化反应动力学研究的基础上,结合传统传热原理,建立并验证了电子束固化复合材料固化过程中的热传递

与温度分布模型。 研究表明,建立的温度变化模型与复合材料实际辐射固化过程中的温度变化规律基本一致。
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Heat Transfer Model of Electron Beam Curing Composites During Manufacturing
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(Beijing Institute of Aeronautical Materials, Beijing摇 100095)

Abstract摇 In order to understand the heat transfer principle of electron beam curing composites during manufac鄄
turing, the temperature distributing model during electron beam curing was built according to the electron beam curing
kinetics of epoxy matrix and traditional heat transfer principle, and the model was confirmed by experiment.
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0摇 引言

树脂基复合材料的电子束固化[ 1 ] 与复合材料的

热固化成型工艺相比较具有许多独特的优点[2 - 5],可
以实现室温或者低温固化,利于制件的尺寸控制,并
减小了固化复合材料的残余应力;固化速率快,成型

周期短;适于制造大型复合材料制件;可选择区域固

化;减小了对环境和人体的危害;固化工艺便于实现

连续化操作;改善了材料的工艺操作性。
自 20 世纪 90 年代以来,除了对电子束固化复合

材料的制造工艺和性能进行大量研究外,也对其成型

与制造的诸多基础科学问题进行了研究。 对辐射固

化的动力学和反应机理的研究主要集中在研究自由

基型辐射聚合反应,对阳离子型聚合反应的研究也大

部分局限于紫外固化反应[6]。 对电子束固化阳离子

聚合反应的研究较少,有少数学者采用模型化合物

(如苯酚缩水甘油醚单官能环氧树脂)和双酚 A 缩水

甘油醚环氧树脂结合脉冲辐解等方法对电子束固化

阳离子环氧树脂的固化反应机理及固化反应动力学

进行了探索研究[ 7- 9]。 虽然经过多年的研究,但对于

电子束固化复合材料的基础问题尚不完善,仍有大量

的有关固化基本原理[3]、界面形成、成型工艺等方面

的问题需要研究。 尤其是在固化过程中的热物理过

程将影响辐射固化的速率、材料的内应力和复合材料

的结构形变等。
本文在电子束固化环氧树脂的固化反应动力学

研究的基础上,结合传统传热原理,建立并验证了电

子束固化复合材料固化过程中的温度分布模型。
1摇 实验

1. 1摇 原材料

EB99-2 电子束固化阳离子环氧树脂,EB99-2 /
T700 电子束固化预浸料,自制。
1. 2摇 固化度测定

采用 DSC 测定电子束固化树脂的固化度。 设

备:TA 公司,Q10,升温速率为 5益 / min,氮气流量为

50 mL / min。
1. 3摇 固化过程温度测量

将热电偶埋于复合材料中心层,连接自动温度采

集系统,收集记录复合材料辐射过程中复合材料板材

中心区域的温度变化。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 固化过程复合材料内部的温度分布模型的建立

在复合材料的固化成型过程中,热量的走向包括
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四个方面;复合材料树脂基体固化放热、辐射能量转

化为热能、复合材料向环境散热和复合材料自身吸收

热量而温度提高。 这些能量的传递密切关系到复合

材料的温度分布,从而影响复合材料的固化行为和复

合材料的最终性能。
电子加速产生的高能电子撞击树脂基体中的活

性官能团,引发树脂基体发生聚合反应,并将高能电

子的能量转换成热能沉积在被辐射的物质中。 在辐

射过程中,由于电子在材料中的散射等因素的影响,
在材料的中间层的吸收剂量往往大于材料的上下表

面层的吸收剂量(D),但在模拟计算中,这种不同部

位的材料吸收剂量的差别往往忽略不计[10]。 材料吸

收能量的速率即为剂量率 Dr = 1 Gy / s = 1 J / (kg·s)。
设复合材料质量为 M,则该部分的热能生成速率 HR1

为:
HR1 =MDr (1)

在复合材料固化过程中,固化反应将产生大量的

化学反应热,并导致反应体系(即复合材料)升温。
对于电子束固化阳离子环氧树脂体系,其固化反应表

观动力学遵循一级反应动力学规律[11],即:

R=d琢
dt = k琢

设单位质量的环氧树脂基体的固化反应热为

驻H,则单位质量的树脂基体固化反应所导致的放热

速率为:
dH忆1
dt =驻H d琢

dt
对于特定的材料体系,复合材料的固化反应放热

速率的实际值与复合材料的树脂质量分数(Wr)有

关,即:
dH1

dt =Wr·
dH忆1
dt =Wr·驻H dc

dt
因此,质量为 M 的复合材料的固化反应放热速

率方程为:

HR2 =驻H·M·Wr·
d琢
dt (2)

复合材料固化成型过程中,复合材料吸收辐射转

化的热能和固化反应热,使材料温度不断变化。 设

Cc 为复合材料的比热容,材料温度 T,起始温度 T0,
则导致复合材料温度变化所带来的吸热速率为:

HR3 =M·Cc
dT
dt (3)

在复合材料固化成型过程中,材料体系与环境之

间存在温度差,这必然会导致复合材料体系和环境之

间存在热交换(复合材料体系向环境散热)。 假设复

合材料为厚度为 t 的薄型层板,密度为 籽,空气的传热

系数 琢r,材料为双面传热,则复合材料的散热面积

为:

s=2 M
t·籽

HR4 =琢r·s·(T-T0)= 2琢r·
M
t·籽·(T-T0) (4)

根据能量守恒原理,辐射放热(式 1)与固化反应

热(式 2)之和等于温升吸热(式 3)和环境散热(式
4)之和:

HR1+HR2 =HR3+HR4

M·Dr+驻H·M·Wr·
d琢
dt =M·Cc

dT
dt +2琢r·

M
t·籽·(T-T0)

Dr+驻H·Wr·
d琢
dt =Cc

dT
dt +2

琢r

t·籽·(T-T0) (5)

2. 2摇 热传递模型建立

针对 EB99-2 环氧树脂基体,采用 DSC 分析测

试了其固化度与辐射剂量之间的关系(表 1)。 经模

拟优化,它们的固化度与辐射剂量(dose)的关系方程

如下:

琢=0. 8535- 16. 47
1+exp[(dose+51. 24) / 17. 43] (6)

假设辐射剂量率为 60 Gy / s,将以上方程转换成

固化度与时间的关系,并将固化度对时间微分,得到

其固化反应动力学方程为:
d琢
dt =0. 00266·exp(-t / 316. 8)-0. 000008 (7)

将式(7)代入式(5),则:

Dr+驻H·Wr·[0. 00266·exp(-t / 316. 8)-0. 000008] =Cc
dT
dt +2

琢r

t·籽·(T-T0)

摇 摇 在验证实验中,环境温度 T0 = 25益,t = 0. 004 m,
籽= 1 600 kg / m3,剂量率 Dr = 60 Gy / s, 驻H = 474 kJ /
kg,复合材料树脂质量分数 Wr = 30% ,琢r = 10 J / (m2·
K·s), Cc = 1 kJ / (kg·K),则得到该条件下的温度分

布模型:

1000 dT
dt -378. 25e

-0. 003157t+3. 125T-138. 125 =0

上式积分求解得到该条件下的温度分布方程:
T=11793. 34e-t / 320-11812. 5e-0. 003157t+44. 16 (8)

因此,温度分布模型方程式(8)转换为复合材料

的温度分布模拟曲线如图 1 所示。 将热电偶分布在

EB99-2 / T700 预浸料叠层中,并在其电子束固化过

程中对其温度进行在线实时测量记录,得到其温度分

布曲线,图 1 为模型计算温度分布与实测温度分布比

较。 对比研究表明,建立的温度变化模型与复合材料

实际辐射固化过程中的温度变化规律基本一致。 但

模型曲线与验证实验实测曲线之间存在一定的偏差,
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固化成型反应的前期,复合材料体系的绝大部分固化

反应主要发生在前期,固化反应放热控制了该阶段的

传热特性,因此固化反应动力学模型的准确性决定了

该阶段的模拟准确性。 而在大部分固化反应完成后

的成型工艺后期,模拟偏差主要是由于模型建立时的

边界条件所造成的。 例如,在模型建立时,假设复合

材料板材在厚度方向的温度是均一的,但事实上通常

复合材料中心层的温度高于上下表面的温度,而验证

实验测量的却正是复合材料中心层的温度,因此此阶

段的测量温度高于模拟温度。
表 1摇 不同电子束辐射剂量的 EB99-2 环氧树脂的固化度

Tab. 1摇 Curing degree of EB99-2 epoxy matrix with
radiation dose

辐射剂量 / kGy 固化度 / %

0 0

10 41. 792

20 59. 068

30 68. 094

40 71. 489

50 78. 971

70 86. 111

90 82. 771

110 85. 396

130 86. 818

150 88. 02

图 1摇 模拟模型温度分布与实测温度分布比较

Fig. 1摇 Comparison between simulated temperature and experi鄄
mental temperature during electron beam curing of composites

3摇 结语

建立的温度变化模型与电子束固化阳离子环氧

树脂基复合材料实际辐射固化过程中的温度变化规

律基本一致。 但是,模型与实测温度曲线之间存在差

异,这种差异主要由两方面的原因造成:一是模型由

纯树脂基体的固化反应动力学推导而来,而树脂基体

与碳纤维复合后,树脂固化反应规律可能有所变化;
二是模拟所采用的边界条件与实际情况有所差异。
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