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  摘要  研究了不同稀释剂与乙烯基酯树脂 ( VER) 的相容性 , 在基本的粘度实验和差示扫描量热( DSC) 分析的

基础上 , 分析了不同稀释剂对 VER 体系流变性能的影响。结果表明 , α-甲基苯乙烯( MS) 和甲基丙烯酸甲酯 ( MMA)
均能明显降低 VER 体系的粘度, 常温下将稀释剂的用量控制在 25% ～40% 时 , 其粘度均能降低到 500 mPa·s 以下,
可满足树脂传递模塑工艺。含 25% ～40% 的 MS 或 MMA 的 VER 体系在常温下的可操作时间分别为 40 ～90 min 和

2. 5 h 以上 , 可分别用于制备中小型和大型复合材料制件。

关键词  乙烯基酯树脂  稀释剂  流变性  树脂传递模塑工艺  复合材料

  树脂传递模塑 ( RTM) 工艺是目前复合材料成

型工艺中发展较迅速的一种先进复合材料成型工

艺, 广泛应用于航空、航天、汽车以及民用建筑等各

个领域
[ 1 - 2 ]

。它的主要优点是闭模低压成型且树脂

对纤维只有一步浸润过程, 所以 RTM 工艺对树脂的

粘度要求较高, 一般在 500 mPa· s 以下, 以确保树

脂对纤维的一步浸润质量 [ 3 - 5 ] 。根据制品的大小 ,
RTM 工艺对可操作时间也有较高要求, 一般来说 ,
以注胶结束后树脂体系开始凝胶为宜。而稀释剂是

影响树脂基体粘度的关键因素。一般来讲, 适合于

RTM 工艺的理想稀释剂应具有的特点为
[ 6 ] : 能有效

降低树脂粘度; 延长树脂体系的可操作时间; 挥发性

小, 没有副产物产生。

乙烯基酯树脂 ( VER) 是由环氧树脂与不饱和

一元酸通过开环加成反应而制得
[ 7 ] , 具有酯基密度

低、耐腐蚀、抗冲击和耐应力开裂等性能
[ 8 - 9 ]

。但本

研究应用的 VER 粘度很高, 工艺性能差, 必须用合

适的活性稀释剂进行稀释以后才能应用于 RTM 工

艺。目前, 国内外最常用的活性稀释剂为苯乙烯, 笔
者研究了 α-甲基苯乙烯 ( MS ) 、甲基丙烯酸甲酯

( MMA) 、甲基丙烯酸羟乙酯 ( HEMA) 、甲基丙烯酸

羟丙酯( HPMA) 等活性稀释剂对 VER 体系流变性

能的影响。

1 实验部分

1. 1 原材料

VER: 工业级, 上海精细化工昭和有限公司;
MS、MMA、HEMA、HPMA、双环戊二烯丙烯酸

酯、邻苯二甲酸二烯丙酯: 工业级, 市售;
环烷酸钴、N, N-二甲基苯胺: 工业级, 淄博市淄

川鲁峰精细化工厂;
过氧化苯甲酰: 化学纯, 淄博市淄川鲁峰精细化

工厂。

1. 2 仪器

数显粘度计: NDJ - 9S 型, 上海天平仪器厂;
差示扫描量热 ( DSC ) 仪: NETZSCH - DSC204

型, 德国耐驰公司。

1. 3 性能测试

粘度实验: 一定温度下测定体系粘度与稀释剂

用量的关系, 以及一定稀释剂用量下粘度与温度的

关系。

DSC 分析: 使用 Al2 O3 陶瓷坩埚, 氮气气氛, 气

流量为 50 mL /min, 以 5℃ / min 的升温速率从室温

升温至 250℃。

2 结果与讨论

2. 1 稀释剂与树脂在常温下的相容性

常温下, 将 MS、MMA、HEMA、HPMA、双环戊二

烯丙烯酸酯、邻苯二甲酸二烯丙酯等 6 种稀释剂分

别与 VER 以 1∶4 的质量比均匀混合。试验发现, 混
合过程中, MS、MMA、HEMA、HPMA 能与 VER 快速

相容, 成为透明液体, 2 h 后也没有分层现象。而双

环戊二烯丙烯酸酯和邻苯二甲酸二烯丙酯与 VER
不相容, 其中邻苯二甲酸二烯丙酯与 VER 的混合体

系在加热过程中会慢慢相容, 但冷却后又出现分层

现象。双环戊二烯丙烯酸酯与 VER 在混合过程中

树脂颜色变白, 粘度增大, 加热后仍旧不相容。

2. 2 稀释剂用量及温度对 VER 体系粘度的影响

( 1) 恒温粘度

图 1 示出 18℃时, 不同稀释剂用量对 VER 粘度

的影响。从图 1 可以发现, 随着稀释剂用量的增加,
VER 体系的粘度逐 渐降 低。其中 HEMA 和 HPMA
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图 1  不同稀释剂用量对 VER 体系粘度的影响

使 VER 体系粘度的降低效果相对较差; MS 和 MMA
对 VER 粘度的降低程度与苯乙烯相当, 甚至超过苯

乙烯。当 MMA 用量大于 30% 时, VER 体系的粘度

低于 450 mPa· s, 当用量为 40% 时, 粘度降至 211
mPa·s, 适用于 RTM 工艺。

( 2) 动态粘度

选用 MS 和 MMA 作为稀释剂, 研究不同稀释剂

用量情况下, 温度对 VER 体系粘度的影响, 结果如

图 2 所示。从图 2 可看出, 在 20 ～40℃范围内, 温

度对 VER 体系的粘度影响明显。含不同稀释剂的

VER 体系的粘度都随温度的提高而降低。当稀释

剂用量均为 25% 时, 含 MS 的 VER 体系的粘度比含

MMA 的 VER 体系的粘度低; 当稀释剂用量达到

40% 后, 含 MMA 的 VER 体系的粘度比含 MS 的

VER 体系的粘度低。当稀释剂用量达到 45% 时, 在
20 ～40℃不同温度下, MS 使 VER 体系的粘度降到

55 ～202 mPa·s; MMA 使 VER 体系的粘度降到 100
mPa· s 以内, 40℃时可降到 30 mPa · s, 有利于

RTM 工艺。由此可见, 当稀释剂用量逐渐增加时 ,
MMA 使 VER 粘度降低的程度比 MS 大。

由图 2 还可看出, 在同一温度下, VER 体系的

粘度随稀释剂用量的增加而降低。在 20 ～40℃下

两种稀释剂的用量达到 30% 以后, VER 体系的粘度

基本可保持在 30 ～500 mPa·s, 适用于 RTM 工艺。

当稀释剂用量达到 35% 以后, 20℃时, VER 体系的

粘度都能降低到 450 mPa· s 以内, 能满足 RTM 的

室温成型工艺要求。

2. 3 VER 体系的流变模型

30℃时分别选 择稀释剂用量为 30% 、35% 、

40% 三点给出树脂体系的粘度与稀释剂用量之间的

拟和公式。

添加 MS 的 VER 体系的粘度与稀释剂用量之

间的拟和公式为:
η= - 157 + 28 . 8X - 0 . 52X2

a—25% ; b—30% ; c—35 % ; d—40% ; e—45%
图 2 不同稀释剂用量时 VER 体系的粘度随温度的变化

式中: η———VER 体系的粘度, mPa·s;
X———100 份 VER 中稀释剂的份数。

当 X = 25( 即稀释剂用量为 25 % ) 时, 根据拟和公式

得到 η= 238 mPa·s, 实际测量值为 395 mPa·s; 当
X = 45 时, 根据拟和公式得到 η= 86 mPa· s, 实际

测量值为 η= 97 mPa·s。
添加 MMA 的 VER 体系的粘度与稀释剂用量

之间的拟和公式为:
η = - 937 + 85 . 6X - 1. 48X 2

当 X = 25 时, 根据拟和公式得到 η= 278 mPa·s, 而
实际测量值为 414 mPa· s; 当 X = 45 时, 根据拟和

公式得到 η= - 82 mPa·s, 而实际测量值为 50 mPa
·s。

可以看出, 上述两个拟和公式的结果偏差都较

大, 不适于定量分析 VER 体系的粘度与稀释剂用量

之间的关系。同理研究其它温度下 VER 体系粘度

与稀释剂用量之间的拟和公式以及一定稀释剂添加

量下 VER 体系粘度与温度之间的拟和公式, 发现结
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果多数偏低、偏差较大, 不适于分析 VER 体系的粘

度与稀释剂用量之间的关系。

2. 4 DSC 分析

向 VER 中分别添加 30% 的 MS、MMA 两种稀释

剂, 然后先加促进剂, 再加一定比例的固化剂, 每次

加稀释剂、促进剂或固化剂后都要求搅拌均匀, 将配

好的 VER 体系放置 10 min 消泡后, 进行 DSC 分析 ,
结果见图 3。

A—添加 MS; B—添加 M MA ; C—未加稀释剂

图 3 添加稀释剂前后 VER 的 DSC 曲线

  由图 3 可看出, 添加稀释剂前后 VER 体系均各

出现一个单峰, 说明 VER 体系中的各组分均同步反

应。添加不同稀释剂的两种 VER 体系的放热峰温

度有一定重合, 说明这两种 VER 体系的反应温度相

近, 并且两个最高放热峰温度比未添加稀释剂时向

高温方向移动, 表明稀释剂能加剧固化反应的进行。

表 1 列出纯 VER 和添加不同稀释剂的 VER 体

系的反应特征温度。
表 1 纯 VER 和添加不同稀释剂的 VER 体系的反应特征温度

体系 起始温度 /℃ 峰值温度 /℃ 终止温度 /℃
纯 VER 65 76 83

含 MS 的 V ER 59 81 99
含 MMA 的 VER 75 83 88

  从表 1 可以看出, 纯 VER 和添加稀释剂的 VER
都是典型的中低温固化体系, 结合图 3, 添加 MS 的

VER 体系的峰形比较缓和, 出现反应放热峰的温度

范围较宽, 温度的波动对 VER 体系的反应影响较

小, 这有利于复合材料的成型。从 DSC 曲线看出 ,
当温度低于 50℃时, VER 体系热焓的变化很小, 说

明温度低于 50℃时体系反应缓慢, 考虑 DSC 分析所

用的试样量( 约 15 mg) 与实际工艺时的树脂用量不

同, 综合 DSC 结果和热扩散因素的影响, 初步确定

VER 体系所处的环境温度低于 50℃时, 应具有比较

理想的可操作时间。

含 MMA 的 VER 体系的反应放热峰的温度范

围比较窄, 峰形尖锐狭长。3 个特征温度点分布紧

密, 说明达到起始温度以后, 反应比较急促, 受温度

影响较大。

2. 5 可操作时间与温度的关系

结合 DSC 曲线及 RTM 工艺对 VER 体系流变性

能的要求, 又考虑到动态实验过程中结果的滞后性

及实验与实际成型之间的差异, 本实验研究了可操

作时间与稀释剂用量及温度之间的关系, 如表 2、表

3 所示。
表 2 含 MS 的 VER 体系在不同温度时的可操作时间

质量分数 / % 可操作时间 /min
9℃ 25℃

25 > 330 43
30 > 330 52
35 > 330 65
40 > 330 92
45 > 330 88

  从表 2 可以看出, 树脂体系在温度较低 时

( 9℃) 的可操作时间都很长, 在温度较高 ( 25℃) 时,
由于 VER 体系中官能团活性升高, 加速了交联反

应, 可操作时间明显变短。随着 MS 用量的增加, 可
操作时间呈增大趋势。此体系适合生产中、小尺寸

的复合材料制件。
表 3 含 MMA 的 VER 体系在不同温度时的凝胶时间    h

添加量 9℃ 25℃
25 % ～45 % > 7 ≥2. 5

  由表 3 可见, 添加 MMA 的树脂体系在常温下

的可操作时间比较长, 可用于车体、船体等大型复合

材料制件的常温制备。

3 结论

( 1) MS、MMA、HEMA 和 HPMA 都与 VER 具有

相容性, 能有效降低 VER 粘度, 尤其是 MS 和 MMA,
在 20 ～40℃范围内, 随温度升高或稀释剂用量增

大, VER 体系的粘度可降至 100 ～500 mPa·s, 可用

于 RTM 工艺。

( 2) 可以用拟和公式粗略估计 VER 体系的粘

度与用量之间的关系, 但误差较大, 不能用于定量分

析。

( 3) 由 DSC 可以确定填加稀释剂后的 VER 体

系中的各组分能发生同步反应, 并且与纯 VER 体系

一样为中低温固化过程。

( 4) 添加 MMA 的树脂体系的可操作时间长, 可
用于制备大型复合材料制件, 添加 MS 的 VER 体系

可操作时间相对较短, 可用于制备中小型复合材料

制件。
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INFLUENCE OF DILUTING AGENT TO THE RHEOLOGICAL BEHAVIOR OF VINYL ESTER
RESIN SYSTEM FOR RTM PROCESSING

Kong Lingmei, Zheng Wei, Yuan Xiumei, Wang Xiaobing, Liu Lihui
( CNG C Institute 53 , Jinan 250031, China)

  ABSTRACT  The compatibility of different diluting agents and vinyl ester resin were studied. Based on viscosity experiments
and DSC analysis, the influence of different diluting agents on the rheological behavior of vinyl ester resin system was analyzed. The re-
sults showed that α-methyl styrene and methyl methacrylate could obviously decrease the viscosity of vinyl ester resin system. When the
content of these two diluting agents was 25% - 40% at normal temperature, both of their viscosity could be decreased under 500 mPa
·s, it could satisfy the RTM processing. The operational time of the vinyl ester resin system which contained α-methyl styrene or
methyl methacrylate was respectively between 40 - 90 min and more than 2. 5 h at normal temperature, these two systems could be used
to fabricate medium and small composite parts and large composite parts respectively.

KEYWORDS vinyl ester resin, diluting agent, rheological behavior, RTM, composite
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