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双阿累尼乌斯方程在湿法缠绕环氧树脂中的应用
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摘要：为解决双阿累尼乌斯方程在模拟湿法缠绕用酸酐固化环氧树脂和芳香胺固化环氧树脂黏 – 温特性时出现

较大误差的问题，对方程频率因子 A 和活化能因子 N 进行了探讨，在其表达式中增加时间变量 t，得到新的双阿累尼

乌斯方程表达式，并模拟实际固化温度下两种树脂的黏 – 温特性，对所建立的方程进行了验证。结果表明，时间变量

的加入是合理的，新方程可准确模拟两种树脂的黏 – 温特性，预报不同工艺条件下树脂的黏度，确定酸酐固化环氧树

脂在 40～50℃符合湿法缠绕的要求，最佳缠绕温度为 45℃；芳香胺固化环氧树脂在 40℃和 45℃符合湿法缠绕的要

求，最佳缠绕温度为 45℃。
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Application of Dual-Arrhenius Equation in Epoxy Resin for Wet Filament Winding
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Abstract ：In order to solve the problem that a serious error may occur when the dual-Arrhenius equation is used for simulating 
viscosity–temperature characteristics of epoxy resin cured by anhydride and epoxy resin cured by aromatic amine for wet filament 
winding，the frequency factor A and activation energy factor N in the dual-Arrhenius equation were discussed and the time variable 
t was added in the expression，thereby a new dual-Arrhenius equation expression was got and the established equation was verified 
by simulating the viscosity–temperature characteristics of the two different types of epoxy resins under the actual curing temperature. 
The result show that adding the time variable t is reasonable and this new equation can be used for simulating the viscosity–
temperature characteristics of the two types of epoxy resins accurately and predicting the viscosity of resins under different process 
conditions，it is confirmed that the epoxy resin cured by anhydride meets the requirements of wet filament winding at 40~50℃ and 
the most suitable winding temperature is 45℃ while the epoxy resin cured by aromatic amine meets the requirements of wet filament 
winding at 40℃ and 45℃ and the most suitable winding temperature is 45℃ .
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湿法缠绕是一种树脂基纤维复合材料成型工

艺，对树脂的适用性有严格要求，掌握树脂在缠绕过

程中黏度变化规律是保证产品中树脂含量、孔隙率，

结构强度的关键措施之一 [1]。在湿法缠绕环氧树脂

领域一般使用双阿累尼乌斯方程来描述树脂固化过

程中体系的黏 – 温关系，方程在研究树脂流变特性、

工艺窗口预报等方面有广泛应用 [2–3]。目前适用于

湿法缠绕的环氧树脂主要有酸酐固化树脂和芳香胺

固化树脂 [4–5]，由于两种树脂在低温阶段和高温阶段

表现出的黏 – 温特性差别很大，采用双阿累尼乌斯

方程的模拟结果与实验数据有较大误差，因而在生

产中希望能有一个合理的方程模型，可以应用于两

种不同类型环氧树脂，简化计算并准确指导湿法缠

绕工艺的制定。

笔者通过研究酸酐固化环氧树脂和芳香胺固

化环氧树脂的黏 – 温特性，探讨方程出现误差的原

因，改变频率因子 A 和活化能因子 N 的表达式得到

新的方程模型，并对两种树脂体系进行了等温黏度

预测。

1　实验部分

1．1　实验原料

环氧树脂：E–51，天津合成材料研究所；

酸酐固化剂：HK021，西安天岳化工实业有限

公司；

芳香胺固化剂对二氨基二苯甲烷 (DDM) ：上
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海三爱思试剂有限公司。

1．2　实验设备

数字式旋转黏度计：SNB–3 型，上海尼润智能

科技有限公司；

智能油浴器：XMTD–9000 型，予华仪器有限责

任公司。

1．3　试样制备

将一定质量比的环氧树脂与固化剂置于烧杯

中，其中酸酐固化环氧树脂中 E–51 与 HK021 质量

比为 100∶80，芳香胺固化环氧树脂中 E–51 与 DDM
质量比为 100∶70，60℃加热搅拌至树脂澄清透明，

冷却静置至实验温度。

1．4　测试方法

等温黏度测试：将被测树脂置于恒温油浴器

中，测取 30，40，50，60℃下两种环氧树脂黏度随时

间的变化。

2　结果与讨论

2．1　流变模型的探讨

缠绕生产实践中，酸酐固化环氧树脂的黏度受

温度、时间影响很大，图 1 是酸酐固化环氧树脂在不

同温度下的黏 – 时曲线。由图 1 可以看出，低温时

树脂分子活性很低，温度上升活性迅速增大，导致

30℃与 40℃之间黏度相差很大；同时升温导致固化

交联速度迅速增加，树脂在 60℃快速凝胶固化，黏

度与 50℃相差较大，使用双阿累尼乌斯方程无法准

确地描述树脂从低温到高温的流变行为。图 2 是芳

香胺固化环氧树脂在不同温度下黏 – 时曲线。从图

2 中可看出，树脂黏度随温度的升高其变化相对酸

酐固化环氧树脂比较平缓，双阿累尼乌斯方程可较

准确地描述此类树脂的流变行为。
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图 1　酸酐固化环氧树脂在不同温度下的黏 – 时曲线

为解决方程不能完全适用缠绕用环氧树脂的

问题，首先对双阿累尼乌斯流变方程中的频率因子

A 和活化能因子 N 进行探讨。文献中介绍的双阿累

尼乌斯流变方程如式 (1) 所示 [6–8]。

 ηt=η0 · Aexp(N · t) (1)
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图 2　芳香胺固化环氧树脂在不同温度下黏 – 时曲线

式中：ηt——树脂在 t 时刻黏度；

 η0——树脂初始黏度；

 t——保温时间。

频率因子 A 由温度 T 和分子有效碰撞频率决定；

活化能因子 N 由温度 T 和流动活化能 Eη 决定。A
与 N 的经验方程如式 (2) 和式 (3) 所示。

	 A=K1exp(K2T ) (2)
 N=K3exp(–Eη／RT ) (3)
式中：K1，K2，K3——模型参数，由实验结果非线性拟

                   合获得；

 R——气体常数，其值为 8.314。

在环氧树脂领域，阿累尼乌斯方程对于 A，N 是

温度 T 的函数，与时间 t 无关的假设是不严格的。

在反应初期，胶液可以看作由未反应树脂单一组分

构成。树脂分子的振动频率和 Eη 仅由未反应树脂

决定，因此 A，N 可以看作与 t 无关，在此阶段使用

式 (2)、式 (3) 作为计算式拟合出的模型曲线是与实

验数据吻合的。经过一段时间交联固化，胶液内部

由已反应树脂与未反应树脂两组分构成。受交联网

络影响，未反应分子的振动频率和 Eη 均受影响，A，

N 与反应初期相比有了变化。变化较大的如酸酐固

化环氧树脂，用式 (2)、式 (3) 计算得的 A，N 代入流

变模型，拟合出的数据便与实际数据有较大偏差，而

变化较小的芳香胺固化环氧树脂，仍可以使用方程

模拟流变行为。

A 在整个树脂适用期内是与 t 有关的，其表达

式可以写作：

	 A=K1T
mexp(K2t) (4)

式中：K1，K2，m——模型参数。

N 通 过 借 用 式 (4) 形 式，其 表 达 式 可 以 写 作

N=Fexp(K3t) 的经验公式形式，其中 F 是 Eη 的函数，

而 Eη 是 T 的函数，其表达式为 Eη=E+mRT。为将 F
简化，设置一个参数 N0，其为 Eη 决定的参数，其表

达式可由实验值拟合得到，将 F 定义为 F=N0+mRT
的形式，得到 N 的计算模型，如式 (5) 所示：
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	 N=(N0+mRT )exp(K3t) (5)
将式 (4)、式 (5) 代入式 (1) 中，得到新的相对黏

度计算模型，如式 (6) 所示：

	 ηt／η0=K1T
mexp[K2t+(N0+mRT )exp(K3t)t] (6)

式 (6) 中 K1，K2，K3，N0，m 均可由实验数据非

线性拟合得出。

2．2　流变模型的验证

(1) 酸酐固化环氧树脂等温黏度的预测。

对 4 个温度点的 η0 做 lnη0–(1／T) 关系拟合曲

线，如图 3 所示，得到如下方程：

 η0=1.735×10–12exp(10 110／T) (7)
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图 3　酸酐固化环氧树脂体系 lnη0–(1／T) 关系拟合曲线

作各温度点下 (ηt／η0)–t 关系图，并利用非线性

拟合工具，使用式 (6) 的计算模型拟合出 K1，K2，K3，

N0，m，具体数值见表 1。图 4 是根据表 1 的数据并

通过式 (6) 做出的 (ηt／η0)–t 模拟曲线与实验曲线的

对比。从图 4 可以看出新的计算模型可以较好地模

拟实验数据。
表 1　酸酐固化环氧树脂的 K1，K2，K3，N0 和 m 拟合数值

项 目
T／K

303.15 313.15 323.15 333.15
K1 0.964 0.962 1.019 2.219
K2 -0.015 0.004 0.005 0.015
K3 -0.014 3 -0.012 6 -0.011 2 0.015 4
N0 0.008 79 0.007 47 0.003 77 -0.008 80
m 4.1×10–7 1.41×10–6 9.48×10–7 1.23×10–10

对各参数做 T 的关系图，并对直线进行非线性

拟合，可得各参数的计算方程：

 K1= 4.13×10–22×exp(T／6.59)+1.21 (8–1)
 K2= –9.84×1031×exp(–T／3.925 82)+0.014 (8–2)
 K3= 4.26×10–45×exp(T／3.37)–0.013 (8–3)
 N0= –2.75×10–23×exp(T／6.95)+0.009 (8–4)
 m= –4.49×10–5×exp(T／41.11)+0.025 (8–5)

将式 (7) 和参数计算式 (8–1)～式 (8–5) 代入式

(1) 中，便可得酸酐固化环氧树脂的流变模型。根据

湿法缠绕对树脂黏度的工艺要求：树脂黏度范围在

0.8 Pa · s 以下、适用期在 300 min 以上，使用流变

模型做酸酐固化环氧树脂黏度预报平台，见图 5。
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图 4　不同温度下酸酐固化环氧树脂的 (ηt／η0)–t 实验与模拟曲线对比
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图 5　酸酐固化环氧树脂体系等温黏度预测

实际生产中，由于树脂不停地参与浸胶、刮胶、

回流等程序，黏度上升很快，为保证缠绕过程中树脂

长期处于低黏度状态，应选择黏度上升缓慢的温度
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区间，因此结合图 5 可确定该树脂体系在 40～50℃

符合湿法缠绕的要求，最佳缠绕温度为 45℃。

(2) 芳香胺固化环氧树脂等温黏度的预测。

同样对 4 个温度点的 η0 做 lnη0–(1／T) 关系拟

合曲线，如图 6 所示，得到如下方程：

 η0=5.831 5×10–9exp(7 723／T) (9)
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图 6　芳香胺环固化氧树脂体系 lnη0–(1／T) 关系拟合曲线

作各温度点下 (ηt／η0)–t 关系图，使用式 (6) 的

计算模型拟合出 K1，K2，K3，N0，m，具体数值见表 2。

图 7 是根据表 2 的数据并通过式 (6) 做出的 (ηt／

η0)–t 模拟曲线与实验曲线的对比。从图 7 可以看

出新的计算模型可以较好地模拟实验数据。
表 2　芳香胺固化环氧树脂的 K1，K2，K3，N0 和 m 拟合数值

项 目
T／K

303.15 313.15 323.15 333.15
K1 1.125 0.993 0.866 0.655
K2 0.002 17 0.004 74 0.010 96 0.013 69
K3 2.12×10–2 1.26×10–2 1.79×10–4 –8.65×10–3

N0 –9.43×10–4 –8.25×10–4 –7.25×10–4 –2.14×10–3

m 3.74×10–7 9.66×10–7 1.08×10–6 1.74×10–6

对各参数做 T 的关系图，并对直线进行非线性

拟合，可得各参数的计算方程：

	 K1= –2.89×10–8×exp(T／19.77)+1.26 (10–1)
	 K2= 2.02×10–15×exp(T／11.31)+0.001 3 (10–2)
	 K3= –1.63×10–7×exp(T／26.63)+0.035 5 (10–3)
	 N0= 8.8×10–52×exp(T／2.98)–9.43×10–4 (10–4)
	 m= 5.37×10–32×exp(T／5.69)+3.67×10–7 (10–5)

将式 (9) 和参数计算式 (10–1)～式 (10–5) 代入

式 (1) 中，便可得芳香胺固化环氧树脂的流变模型。

根据湿法缠绕对树脂黏度的工艺要求，使用流变模

型做芳香胺固化环氧树脂黏度预报平台，见图 8。

结合缠绕生产中树脂黏度增长快，要求黏度尽可能

低的情况，确定该树脂体系在 40℃和 45℃符合湿法

缠绕的要求，最佳缠绕温度为 45℃。

3　结论

(1) 探讨了湿法缠绕用酸酐固化和芳香胺固化

环氧树脂在不同温度平台下黏 – 温特性相差较大的

原因，在双阿累尼乌斯方程基础上增加了时间变量
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图 7　不同温度下芳香胺固化环氧树脂的 (ηt／η0)–t 实验与模拟曲线对比
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图 8　芳香胺固化环氧树脂体系等温黏度预测

t，得到新的树脂流变模型。

(2) 经验证，新模型对两种环氧树脂体系黏 – 温

特性的模拟值与实验值吻合较好，可准确模拟两种

杨超



 工程塑料应用 2015 年，第 43 卷，第 5 期62

树脂的流变特性。

(3) 新模型为制定相关缠绕工艺参数提供可靠

依据，根据等温黏度预测结果，酸酐固化环氧树脂体

系在 40～50℃符合湿法缠绕的要求，最佳缠绕温度

为 45℃；芳香胺类环氧树脂体系在 40℃和 45℃符

合湿法缠绕的要求，最佳缠绕温度为 45℃。
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PVC 农膜的老化原因和机理
农用 PVC 薄膜暴露在室外，逐渐硬化，失去柔软性而变

脆，从而易于破裂。在老化开始时，薄膜上局部产生褐色斑

点，此后这种色斑逐步扩大，使整个薄膜变色而失去透明性，

在变色的同时，薄膜强度迅速降低，以致破裂。PVC 农用薄

膜老化变脆的原因有两个，其一是增塑剂减少，其二是树脂

的变质。

(1) 增塑剂减少。增塑剂逐步减少的原因有增塑剂向表

面渗出及增塑剂的挥发、雨露对增塑剂的萃取作用、灰尘和

烟附着到薄膜表面在增塑剂中的扩散和转移作用、光和热的

作用使增塑剂本身变质。

(2) 树脂的变质。日光中光和热的作用可使 PVC 分子

的主链断裂，从而使塑料的强度降低。此外，PVC 分子的脱

HCl 反应引起分子间的交联，或产生许多分子内双键结构，

从而使 PVC 和增塑剂的相容性变差，也使农膜的性能降低。

阳光中含有紫外线，实验证实，紫外线能促进各种高分

子材料降解，因此也就能够促进农用 PVC 薄膜的老化。大

多数高分子材料对于 285 nm 光辐射并没有很强的吸收带，

因此，许多近紫外线都会被薄膜反射或透过薄膜，所以纯的

高分子材料吸收的光能不多。但实验证实塑料的光老化速

度很快，这是由于潜在的生色团的作用。工业上所使用的高

分子材料总是含有各种各样的杂质，这些杂质都可能成为光

氧化作用的潜在敏化剂，这种敏化剂包括：(1) 在高分子聚合

过程中所加入的催化剂；(2) 大气污染的影响，如工业区空气

中的二氧化硫，可能被聚合物或增塑剂所吸收，形成含硫生

色团等；(3) 塑料薄膜中所加入的各种添加剂或颜料。

                     (环塑网 )

PVC 压延膜生产中需要注意的事项
PVC 压延膜是通过压延工艺制得，是将受热的 PVC 塑

料通过一对或多对相向旋转的水平辊筒的间隙，使物料承受

挤压、延展作用，而成为具有一定厚度、宽度和表面光滑的薄

型制品的过程。特点是产量高，质量好。在 PVC 压延膜生

产中需要注意以下事项。

(1) 建立行之有效的产品质量保障体系，具备完善的技

术检测手段，对从原材料进厂到产品出厂进行全程监管，这

在生产负荷较大时尤为重要。

(2) 四辊压延机在调整辊距时，必须在带料状态下进行。

(3) 为了保证 PVC 压延膜质量，厂房地面须保持洁净，

薄膜落地时不能沾灰。向筛粉机加入 PVC 树脂前，应将袋

子外表面吹扫干净。

(4) 缓冷辊和冷却辊内的冷却水温要严格控制在所要求

的范围内，否则会影响薄膜的收缩和平整性等。

(5) 为了保证薄膜色泽一致，必须将色料与一定量的增

塑剂、助剂混合后，经球磨机或三辊研磨机研磨后使用。

(6) 在配料时，对于存放助剂和增塑剂的混合料储罐，应

采用机械搅拌的方法来防止物料分离沉淀，不能采用压缩

空气吹搅的方法 ( 耗费大量电力，而且易带入水分和油类物

质 )。                   ( 环塑网 )
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