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复 合 浮 力 材 料 用 树 脂 固 化 过 程 及 性 能 研 究
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摘要:基体树脂在复合浮力材料中起到黏结和支撑填充相以及均衡材料荷载的作用.筛选

常用的5种基体树脂,通过实验的方式对比了各树脂的密度、黏度等物理性能及硬度、强度、

模量等力学性能,并利用热分析方法探讨了树脂的固化过程.研究结果表明,UPR_196、E-51
及LV-EP的固化前期反应平缓、放热量少,反应进行一段时间后,其温度曲线出现明显突变,

反应速率加快,迅速升至峰值温度.两类聚氨酯树脂 HD85_PU、HD57_PU的原料使用前进

行了预聚或半预聚处理,原料的自身黏度有一定升高,固化反应相对温和,过程中无明显温度

突变,且温度峰值较低.综合对比树脂力学性能与物理性能,E-51适合用作超深水的两相复

合浮力材料基体树脂,HD85_PU与LV-EP适用于制备三相复合浮力材料.
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0 引 言

21世纪海洋在全球的战略地位日益突显,海

洋经济成为世界经济发展的新领域[1-2].随着我国

海洋开发不断推进,浮力材料受到人们的广泛关

注与重视[3].固体浮力材料是一种将材料的低密

度与高强度特性紧密联系在一起[4]、可定制化的

新型浮力材料统称[5-6].固体浮力材料按制备工艺

不同大致分为3类:化学发泡材料、两相复合浮力

材料和三相复合浮力材料.其中两相复合浮力材

料与三相复合浮力材料目前应用最广泛,统称为

复合浮力材料.
复合浮力材料由基体树脂和低密度填充相复

合而成[7],两相复合浮力材料的填充相是微米级

的空心微球,三相复合浮力材料在微米级的空心

微球基础上增加毫米级以上的中空球结构[8],进

一步降低材料密度.基体树脂在复合浮力材料中

起到黏结和支撑填充相、均衡材料荷载的作用.基

体树脂性能的研究是研发复合浮力材料必不可少

的工作,本文对所选树脂进行力学性能与物理性能

检测,分析树脂固化反应的放热过程,通过对比各

树脂性能,筛选出适合的复合浮力材料基体树脂.

1 实验部分

1.1 实验对象

常用作复合浮力材料的基体树脂有不饱和聚

酯树脂、聚氨酯树脂以及环氧树脂[9].本文在以上

3类树脂中选出5种常用的树脂进行实验研究.
本文选用的5种树脂特点分别如下:UPR_196是

工程应用广泛的不饱和聚酯树脂;HD85_PU是

一种具有强韧性的高硬度聚氨酯树脂;HD57_PU
是一种耐磨性较好的高弹性聚氨酯树脂;E-51是

一种用量较大、具有代表性的双酚 A 型环氧树

脂;LV-EP是一种改性的低黏度双酚 A型环氧

树脂.
1.2 实验方法

采用LX-D型邵氏硬度计对固化后的树脂进

行硬度测试.采用体积密度分析仪对固化后的树

脂进行密度测试.采用 WDW-50F型万能试验机

对固化后树脂进行压缩测试,其中压缩试样的长



径比为2.5.采用LVDV-1数字式黏度计测量固

化前树脂黏度.采用游标卡尺依据式(1)测试树脂

固化线性收缩率.

SL=
L0-L
L0

(1)

式中:SL 为固化线性收缩率;L0、L 分别为浇注模

具型腔长度和固化后试样的长度.采用K型热电

偶、油浴锅、数显式温度采集仪等装置测量树脂固

化过程中温度变化,如图1所示.树脂固化反应释

放热量具有尺寸效应,在不同体积下,树脂的温度

变化曲 线 与 峰 值 温 度 不 同.实 验 所 测 为 直 径

60mm、高50mm左右的圆柱形试样,测温位置

在试样的中心附近.

图1 测试树脂固化温度实验示意图

Fig.1 Experimentalschematicdiagramoftesting

resincuringtemperature

2 结果与讨论

2.1 树脂力学性能比较

UPR_196是由长链的聚酯分子与不饱和单

体交联而成,自身具有大密度连续网状分子链结

构.由表1可知,UPR_196的压缩模量与屈服强

度低于环氧树脂、高于聚氨酯树脂,失效压缩应变

高于E-51,材料塑性性能适中,但其原料具有毒

性,挥发性较强,对环境有一定危害,从而限制了

其应用.

表1 各树脂的力学性能

Tab.1 Mechanicalpropertiesofeachresin

树脂
硬度/

HD

屈服强度/

MPa

压缩模量/

MPa

失效压缩

应变/%

UPR_196

HD85_PU

HD57_PU

E-51

LV-EP

91.63

87.25

56.00

91.38

92.50

76.88

61.96

18.47

122.24

76.97

1536.48

1304.57

55.32

1614.06

1620.11

41.57

70.07

38.46

29.37

56.06

聚氨酯树脂是由异氰酸酯构成的刚性硬段与

聚醚或聚酯构成的柔性软段交联而成的一类聚合

物,其本身具有较好的耐热性和耐水解性,常应用

于海洋装备的制造[10].根据性能检测结果可知,

HD85_PU有不低的屈服强度、压缩模量与硬度,

同时具有较高的失效压缩应变,材料兼具刚性与

塑性性能,这主要是由于聚氨酯树脂软硬段交联

的特性及HD85_PU主要由硬段主导[11];而主要

由软段大分子链主导性能的高弹性聚氨酯树脂

HD57_PU压缩模量低、刚性差,材料的屈服强度

也远低于其他树脂,从力学性能出发,HD57_PU
不适合作为深水浮力材料的基体树脂.

对比表1数据可知,在测试范围内,E-51是

所选树脂中模量与强度均较高的.材料的抗压强

度是其应用于超深水环境的两相复合浮力材料的

关键性指标,同时其具有较优异的防老化和耐候

性,因此适合作为超深水的高强度两相复合浮力

材料的基体树脂.但E-51的失效压缩应变较低,

材料的塑性性能较差.LV-EP是基于双酚A型环

氧树脂改性的低黏度树脂,一定程度上弥补了E-
51塑性差的缺陷,也由于经过了改性处理,其材

料的强度性能低于E-51,不过其模量与强度指标

仍高于其他3类树脂,满足水下使用要求.

2.2 树脂物理性能比较

复合浮力材料的制备过程伴随一系列的化学

和物理变化,为确保制品的可靠性,要求树脂具有

一定的物理性能.首先,为确保预混液在浇注温度

下能注入模具且充分浸润,需要基体树脂有足够

低的黏度以及适宜的可操作时间;其次,目前可大

批量生产、用于三相复合浮力材料制备的大尺寸

中空球材质多为热塑性材料[12],达到一定温度

后,材料会发生软化,故要求树脂固化反应放热量

要小;最后,树脂自身的固化收缩率也是重要的工

艺性要求,收缩率与收缩应力成正比,收缩率小是

保证制品尺寸精度与低收缩应力的重要条件.
UPR_196固化过程中温度变化可分为两个

阶段,如图2所示.在固化反应前期,分子链进行

初步共聚反应,完成链引发,生成羟基酸,羟基酸

可进一步发生缩聚,即链增长,由于表观活化能较

大[13]、反应势垒高,材料反应缓慢,温度变化不

大;在缩聚反应的过程中,顺酐的顺式双键逐渐转

化为反式双键,而反式双键比顺式双键活泼,有利
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图2 UPR_196固化过程温度-时间曲线

Fig.2 Temperature-timecurveofUPR_196curing

process

于提高固化反应速率,故当共聚至一定程度时,反
应会自动加速,此时温度曲线出现拐点,到达固化

反应的下个阶段,反应急剧放热,最终温度升至

200℃左右,完成了进一步共聚,分子链形成紧密

的三维网络.
聚氨酯树脂的形成主要是—OH 与—NCO

在催化剂作用下发生交联反应.如图3所示,两类

聚氨酯树脂固化过程中温度变化呈相同趋势,由
于在固化之前已进行部分预聚反应或半预聚反

应,固化过程中表观活化能小,反应势垒较低,且
自身反应焓变低[14],自固化开始,伴随外界温度

升高,材料在初始阶段就有明显放热,无温度突

变,整个体系温度平缓上升,逐渐达到峰值温度,

材料固化反应达到的峰值温度低.
忽略LV-EP前部分由于外部热源传热导致

的温度上升,如图4所示,两类环氧树脂固化过程

温度变化规律与 UPR_196类似,可分为两个阶

段.环 氧 树 脂 表 观 活 化 能 高 于 不 饱 和 聚 酯 树

脂[15],其初始反应更缓慢,固化前期所用时间更

长,同时由于E-51反应焓变高于UPR_196,其固

  (a)HD85_PU   (b)HD57_PU

图3 两类聚氨酯树脂固化过程温度-时间曲线

Fig.3 Temperature-timecurvesofcuringprocessoftwokindsofpolyurethaneresins

  (a)E-51   (b)LV-EP

图4 两类环氧树脂固化过程温度-时间曲线

Fig.4 Temperature-timecurvesofcuringprocessoftwokindsofepoxyresins
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化后期反应比 UPR_196激烈,峰值温度也高于

UPR_196,达到300℃左右;而LV-EP由于改性

助剂的加入抑制分子链之间的反应活性,故其固

化反应前期时间最长,且第二阶段反应放热量与

放热速率远低于E-51.
可操作时间与峰值温度是树脂固化过程中重

要的参数.可操作时间一般指在固化温度下,预混

液黏度变高,流动性大幅度下降的时间点.选取具

有代表性的E-51与 HD85_PU进行固化黏度与

温度的同步检测,结果如图5、6所示.以E-51代

表的LV-EP以及 UPR_196等固化中发生温度

突变类树脂,温度突变处的拐点与黏度突变拐点

相近,此类树脂取温度突变拐点处作为可操作时

间;以HD85_PU代表的无明显温度突变的聚氨

酯树脂,其固化过程中温度曲线与黏度曲线相交

位置,材料黏度已到突变区域,可作为可操作时

间,此时温度为100℃左右,大致为聚氨酯树脂的

     

图5 E-51固化过程中温度与黏度随时间变化

Fig.5 Changeoftemperatureandviscositywithtime

duringcuringprocessofE-51

图6 HD85_PU固化过程中温度与黏度随

时间变化

Fig.6 Changeoftemperatureandviscositywithtime

duringcuringprocessofHD85_PU

玻璃转换温度.通过观察 HD57_PU,其在反应放

热至100℃时,预混液流动性严重下降,两类聚氨

酯树脂均以100℃左右的时间点作为材料的可操

作时间.
各树脂的物理性能如表2所示,各树脂密度

相差不大.UPR_196初始黏度适中,但可操作时

间短,不利于气泡的排出,其放热的峰值温度高于

一般热塑性材料的软化温度,且材料线性收缩率

较大,固化过程会产生较大收缩应力,不利于后期

加工.两类聚氨酯树脂固化反应放热量较少,峰值

温度低,但可操作时间较短,其中HD57_PU初始

黏度较高,制备过程中需持续加热以提升流动性,

制备过程烦琐.E-51初始黏度高,且由于自身反

应焓变高[14],树脂放热峰值温度过高,固化过程

会产生较大热应力,同时破坏第三相结构,从这个

角度E-51并不适合做三相复合浮力材料基体树

脂;由于改性LV-EP初始黏度远低于E-51,树脂

放热温度较低,缺点是树脂可操作时间过长,固化

反应缓慢,在制备中空心玻璃微珠(HGM)易发生

上浮,会出现分层现象.综合力学性能与物理性

能,HD85_PU与LV-EP是制备三相复合浮力材

料较合适的选择,但HD85_PU可操作时间较短,

LV-EP可操作时间过长,需进一步完善制备工艺

才能完成高性能材料生产.

表2 各树脂的物理性能

Tab.2 Physicalpropertiesofeachresin

实验项目
密度/

(g·cm-3)
黏度/
(mPa·s)

可操作

时间/s

峰值

温度/℃

线性收

缩率/%

UPR_196

HD85_PU

HD57_PU

E-51

LV-EP

1.247

1.171

1.122

1.184

1.185

725.43

550.66/158.33

24044.50

27584.70

256.255

464

312

247

681

6490

213.8

156.2

120.7

300.0

184.0

3.05

0.25

0.75

0.15

0.86

注:可操作时间包括搅拌等处理的时间90s.

3 结 语

本文通过探讨各树脂固化过程中的温度变

化,综合对比树脂力学性能与物理性能发现,

UPR_196、E-51及LV-EP固化过程分为反应缓

慢、放热量较少的固化前期与反应激烈、放热量大

的固化后期两个阶段;两类聚氨酯树脂 HD85_

595 第6期 郭 豪等:复合浮力材料用树脂固化过程及性能研究



PU和HD57_PU反应相对缓和,固化过程中无

明显的温度突变,放热峰值温度低.E-51的模量

与强度较高,适合用作超深水耐压的两相复合浮

力材料基体树脂;HD85_PU与LV-EP的强度与

模量适中,工艺性好,反应放热的峰值温度低,适
用于制备以热塑性中空球作为填充相的三相复合

浮力材料.
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Studyofcuringprocessandpropertiesofresin
forcompositebuoyancymaterials

GUO Hao, JIA Fei*, YIN Zongqi, SUN Donglei, Talihate Wulazibieke, XUE Feng

(SchoolofOceanScienceandTechnology,DalianUniversityofTechnology,Panjin124221,China)

Abstract:Inthecompositebuoyancymaterial,thematrixresinplaystheroleofbondingand
supportingthefillingphaseandbalancingtheloadofthematerial.Fivecommonlyusedmatrixresins
areselectedandtheirphysicalpropertiessuchasdensityandviscosity,aswellastheirmechanical

propertiessuchashardness,strengthandmodulus,arecomparedthroughexperiments.Atthesame
time,thecuringprocessoftheresinsisdiscussedbythermalanalysismethod.Theresultsshowthat
thereactionsofUPR_196,E-51andLV-EParegentleandtheirheatreleaseislowintheearlystage
ofcuring.Afteraperiodoftime,thetemperaturecurvesofUPR_196,E-51andLV-EPchange
obviously,andtheirreactionratesincreaserapidlytoreachthepeaktemperature.Becausetheraw
materialsofthetwokindsofpolyurethaneresinHD85_PU,HD57_PUareprepolymerizedorsemi-

prepolymerizedbeforeuse,resultinginacertainincreaseintheviscosityoftherawmaterials,sotheir
curingreactionsarerelativelymild,thereisnoobvioustemperaturemutationintheprocess,andthe
temperaturepeakislow.Throughcomprehensivecomparisonofmechanicalandphysicalpropertiesof
theresins,itisfoundthatE-51issuitableforthematrixresinoftwo-phasecompositebuoyancy
materialinultra-deepwater,andHD85_PUandLV-EParesuitableforthepreparationofthree-phase
compositebuoyancymaterial.

Keywords:compositebuoyancymaterial;matrixphase;mechanicalproperties;physicalproperties;

curingprocess
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