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测定 K e vl ra 一 49 环氧复合材料

纤维含量方法的研究

仇 玉 书 李 中 华

摘 要 本文介绍了测定 K ve lra 一 49 环氧复合材料纤维含量 的一种改进的

方法
。

通过试脸研 究
,

作 者在美 国 N e w M e ix c o San id
a
实脸室所报导的方法基

拙上进行 了改进
。

改进的方 法在快速
、

经 济
、

低毒和准确性等才面均较 S an d加

原方法优越
。

冶
_ 引 佗断

、 才 几 不2

K c v aj :一 4 9 轩推增强环氧树脂复合材料是一种具有许多优异性能的高聚物基复合材

料
,

何如 高强度
、

低密度
、

好的化学稳定性和低成本等
。

因此在民用工业国防工业和

尖端产品方面国外已经应用〔 1 〕 ,

我国也开始了这种复合材料的研制和应用 [ 2 〕 ,

由于轩

推含量是决定复合材料全部性能的重要参数
,

因此
.

,

准确测定轩推的含量便是复合材料

的研究
、

工 艺质量控制和评定的重要环节
。

本文介绍的测定方法是在美国乳dn ia 实验室

方法 的基础上改进的一种简捷经济的新方法
。

二
、

测定K e vl ar 一
49 环氧复合材料中纤维含量的现有方法

奋

测定这种复合材料轩推含量现有许多方法
,

作者将其划为两类
:

物理方法和化学方

法
。

物理方法有道接称重法 (也称为重量差法 ) `幻
、

密度法 [ 4 〕 、

裸束计数法 r 4 兀 ” 〕 、

显微观
·

察计算法 〔引 [ 9] 等
,

它们均因测定过程中或有轩推损失
、

或测试步骤太多
、

繁琐

费时
、

测试周期长等原因使结果误差偏大
。

此外
,

还有元素分析法 〔“ ] ,

需专 门 设备
,

因此应用也受到了限制
。

化学方法〔 7 〕〔 81 是用化学试剂除去复合材料中的树脂基体
,

保留轩推
,

称取重量再

计算出杆推含量
。

关缝是除去基体相时轩推应不受损失
。

据作者了解国内有的单位用氢

氧化钠 (钾 ) 〔 9] 或硝酸直接对 K ve l a r 4 9 环氧复合材料进行渭化反应
,

国外也有用此法

的 t ” ’ ,

结果部分轩推也被溶掉
,

使测试数值不准确
,

而且 所用溶剂具有强腐蚀性
,

对
1 9 8 6年 2 月 16日收到
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环境污染较严重
。

美国N 。
斌 M e ix c o S a n

id
。
实验室研究的方法 [ 8] 可以溶化已固化的环

氧树脂又木破坏K
e vl 。 ,一

49 轩推
,

.

是一种可考虑采用的方法
。

但是
,

s a o
id

。
方法步骤多

、

时间长
、

测量误差稍大
。

本文针对这些问题进行了改进
。

尧

三
、

S a n d i a
方法

S o n
id

。
实验室测量K

` v l o r 一 4 9环氧复合材料轩推合量所采用的方法如下
:

1
.

测定步舜

取在 3 83 K 下干燥 1 小时董量接近 1 克的试样
,

.

准确称重
,

然后
,

浸入 50 毫升加热

的二甲亚矾 ( D M S O ) 中 ; 在有盖的烧杯中
,

在 3 93 士 10 K 下保持 到复合材料出现分层

为止
,

此过程一般需 3 一 7 小时
。

如果将复合材料用手工分层成片状
,

则可缩短试样处

理时间
。

随后
,

将此热溶液倒入预先称工的玻璃砂漏斗过滤
,

并将滤出物移入烧杯
,

又

把50 毫升预先加热至 3 93 K 的 D M S O 加到烧杯中
,

在该温度下保持 2 至 5小时
,

环氧树

脂近乎完全降解 ; 同样滤浮溶液后
,

换浸入 50 毫升预加热的 ( 39 3一 403
O

c ) D M S o / H N( )
;,

溶液 ( 1份 H N O : 、

加在 9 份 D M S O 中 )
,

并在 3 93 K 下保持半小时 ; 之后
,

用玻 璃砂

漏斗滤掉溶液
,

将试样中分离出的杆推
,

先用 30 毫升冷的 D M S O / H N O
3

液洗滁
,

再每次

用 40 毫升蒸馏水洗潞三次
。

将已洗浮的轩推 (中性 ) 在 37 3
O

K 下干燥 1 小时
。

冷却后称

重
,

与试样原重相比
,

得到复合材料的轩推 (重量 ) 含量
。

以上 是文献 〔3 ]上的介绍
,

本文作者对 S a n d i私方法进行了理论分析和实验验证
。

2
·

对 S a刀 d i a方法的理论分析 [ 10 1〔 1 1 1 [ 1: 1

.

S
a ” id a

方法的理论依据是高聚物的溶解理论
。

高聚物在溶剂中溶解的难易取决于高

聚物的溶度参数乃
,
和溶剂的溶度参数占

: 。

当它们的数 值相 近 (I J
, 一
饥 i簇 2 )时

,

高聚

物才能被该溶剂所溶解
。

环氧树脂
、

D M s O和K o v l a 卜49 的溶度参数分别为 10
.

9
、

1 2
.

92

和 5
.

6 8
. 。

因此
,

环氧树脂在 D M S O 中可 溶 ( }j
, : 一 j :

{ = 2
.

0 3 、 幻
,

而 K
。、 v l: , r 一 4 9在

D M S O中不溶 ( }占
, 二 一 d :

1 = 7
.

2 4> 2 )
。

3
.

对 S an d .aJ 方法的实验验证

作者按照 S an id
。
方法 规定的步舞

.

用自制试样进行测定
,

所用试样的轩推含最已

知
,

它 是通过道接称币{法细心预设的
。

根据测定结果的误差 书钊断此种 方伙的可行性
’歹

存在的问髓
。

结果
,

实测值与预设值的误差为 , 二 4
.

1%
。

通过实际测定 与结果分析
,

对 S
: , d i a

方法有下列石法
:

l) 测定 K : v 卜 r 一拍环氧复合材料中杆推合最时
,

误差
. 朴

在工程上无汁的范围以内
,

因而是可取的
。

但是
,

误差赚稍大 ;

.

2) 依靠目测观察溶液的颜 色变化来判断树脂的溶解度
.

乎乡据以确 定加热时问
.

操

作中难于准确按制
、

而 日
.

测定过程的 时问波动范田太大
,

相趁达 7 小 !{寸;

3) 步骤多而繁
、

费时费工 ( 测一个数据往往需
,

。小时以上 )
,

而 且D M S O门洁耗

量大
。

. K e vl a r
49 的数值是作者计算的

。

二 正误差产生的原因
:

粘在纤维上的树脂溶解不完全
,

在 纤维上还残留有少量树脂
,

设其重量为 W j,j
。

纤维

在溶剂中减重为W尸 K
,

当W尸 E > W尸 K时
,

就会出现纤维合量增加的正澳差
。

为 了消除 此 种假象
,

可以通

过搅动
、

升高沮度或延长反应时间使树脂溶泽
。

衣

4
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兰
.

环氧树脂溶解试验

用 618 环氧树脂作成浇铸体
,

取。
.

5克 参照出
; , ,il :

方法进行溶解过程和溶解速度观

察
。

在 3 93 K的 D M S (, 溶剂中经 2小时 溶剂颜色略有加深
:

6 小时后树脂体积明显增

大
。

倒掉溶液后换上 D M S O / H N O
。

溶剂
,

经过卜 5 小时残留的树脂全部溶解
,

所得溶液

可以通过玻璃砂漏斗滤净而无块状残留物
,

说明用5 。记 ia 方法完全可以除净复合材料中

的环氧树脂基体
。

但是
,

当我们直 接改 用 D M S O / H N O
。

( 1 份 H N O
3 9 份 D M S O ) 溶剂

,

并将温度

提高至 4 13 K 时
,

经过不到 1 小时
,

树脂郎可完全溶解而不必 中途更换溶剂
,

也郎是说
,

树脂的溶胀和溶解可以一次 (步 ) 完成
。

2
.

溶剂对圣汇e v la 卜份纤维的浸蚀 (纤维失重 ) 试验

取约 0
.

1克杆推放在以下的溶剂中加热一定 时间
,

杆推的失重率示于表 1 和表 2 中
。

表 1 K e vi ar 一 4 9纤维在 D M S O溶剂中的失重

试样

编号

温度

( K )

作用时间

( 小时 )

纤维原重

( m g )

纤维失重

( % )

璐
10 4

.

0

10 3
。

0

8 4
。

4

0
。

7 7

0
。

7 7

0
。

4 0

0
。

4 0

0
。

2 5

0
。

2 2

6on,于

…
曰了
, In山9ng

` .二

10104422
几乃39no3399一甘O0UU3 933333623415

卜
表 Z K : v l

、 r 一 4 9纤维在 D M S O / H N O
3

( 9八 )溶剂中的失重

试样

编号

温度

( K )

作用时间

( 小时 )

纤维原重 纤维失重

( 咒 )

3 9 3 1 8 3
.

6

1 0已 1 1 0 3
.

8

4 2 3 1 1 一0 9
_

5

l
。

12

6
_

5 0

扮

上述试验结果表明
,

按 S a 二 1
一

方法
,

籽掀主测定过程中的总失重率 ( 3:9I K 少近 似

为 ( 0
.

7 7 + 0
.

7 8) %
,

小于 3 %
,

行辽合材料舒推合欣测定结果的影响小于杆推含量乘

以
.

3 %
,

说明 S a n d认方法所选用的溶剂是恰当的

但怂 山 六 2 也 可
`

以石出 胡果适当提高溶
.

$lJ 温度 虽然 杆雄失重率增大
,

在温度

为 4 o 8 K 左右 杆推 失重率仍在工程应用中 可 接 受的误差范围内
。

而且对复合材料来

说
,

轩推的外边包有树脂
,

溶剂要先与树脂反应后才能触及到轩推
,

因此在复合材料中
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杆推的失重率是远远低于道接放置在溶液中的纯轩推的
。

3
.

改进的途径和方法

上述试验表明
,

D M S O / H N O :
溶剂对环 氧树脂的溶解起着关键的作用

。

如 果直接

采用这种溶剂
,

适当提高作用温度和减小试样的重量 则不仅可以节省时问
,

亦可减少

D M S O的用量
。

经过多组参数的对比试验 (见表 3 )
,

从 中选定经改进的方法如下
:

取 0
.

2克复合材料试样准确称重
,

浸入 5 0毫升 D M S O / H N O 3 (比例
: 1份 H N。 : , 、

9

份 D M S O ) 中
,

在 4 13 K 下加热 1小时
,

此时 杆推因树脂被 溶 解而呈分散状态 ; 再用

玻璃砂漏斗一抽滤瓶一玻璃水泵抽滤溶液 ; 对分离出的轩推
,

先用 30 毫升 33 3 、 3 53 K 的

D M S O / H N O 3 (比例同前 ) 洗滁
,

再用 H N O 3
水溶液 ( 3 :

4) 每次 30 毫升洗滁三次
,

最后用

蒸馏水冲洗至呈中性 ; 在 3 73 K 时供 干 1 小时
,

移入干燥器 中冷却至室温 ; 称取轩推道

量
,

计算复合材料的杆椎含量
。

4
.

用改进方法的测试结果

我们用改进的方法进行了两组试样的测试
,

其中一组试样的杆推合量是已知的
,

用

以检验轩推含量值的测量误差
,

结果见表 4 ; 另一组试样用同一工艺制成
,

其杆推含量

是待测的
,

用以检验测量数据的分布
,

结果见表 5
。

感 表 4 用改进 的方法 m,1 定 K
v

lar 一 4 9/ 环氧 6 18 标准试样的纤维嘻
、

褚

又 一 }

纤维含量 《% )

测试结果

试样编号
预 设 杭 测 试 位

4 4
.

0

4 4
.

3

“
·

`

1
` ,

·

5

{

设 差

( % )

0
。

5

一 0
.

2

一 O
。

2

表 5 用改进 的方法浏试 K o la r 49 /环氧 6 18 试样 纤维含骨 的分散性

测试结

菊
`

i
纤针引幻

命
编号 目

、

`

… ……
; ::

·

: …
4 5一

…
一

:=0:
一 {

每 此外
,

我们还扩展应用了此方法
,

对混杂轩推复合材料 ( K ?v( lar 一
49 轩推一玻璃轩推 /

环氧 6 18 层压板 ) 中的每种杆推合量进行了测量
。

首先用本法 从 复 合 材料中分离出杆

推
,

称取两种轩推的合重
,

再用烧灼法除去 K o la r 一 49 杆推
,

对残留的玻璃轩推称重
,

所
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得测试结果与试样工艺过程 中的预设值一致
。

五
、

说 明

1
.

改进的方法所使用的 D M SO
、

H N O 3 等
,

在加热中有腐蚀性气体逸出
,

虽然对

环境的污染低于氢氧化钠 (钾 ) 或硝酸直接消化法
,

但对人体仍有一定危害
,

故操作仍

应在通风橱中进行
。

2
.

本文仅研究了6 18 环氧树脂基体的 K ve la 卜49 轩 推复合材料
。

对其它型号的环氧

树脂基体或其它树脂基体
,

读者不难应用本文的思路自行摸索合适的测定温度与时问
。

办

J 一

/ \ 、

在 S a n d ia 方法的基础上改进的方法
,

结

在实用
、

论

快速
、

经济
、

低 毒和准确性方面均比

原方法优越
。

二者的比较见表 6
。

表 6 S a n
id

a 方法与改进的方法对照

S a n d i a 改进的方法

对照项目

步 骤 数

消化树脂的时间 (小时 )

象
5 ~ 1 2

D M S O 用 t (毫升 ) 10 0

侧试值误差 < 5 % < 1 %

致 谢

唐羽章 砒教授详细审阅了本文
,

多次提出修改意见
,

李坚同志参加 了大讯的实验工

作
,

作者补致谢意
。 .
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